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METODO PARA FARRICAR UM MATERIAL BARREIRA COM PROPRIEDADES

DE BARREIRA A GAS, E DITO MATERTAL BARREIRA

Esta invencdo refere-se a um material barreira para
utilizacdo como empalagem, particularmente parz artigos
alimenticios, 7junto ccm um método para fabricar um tal
material barreira com boas propriedades de barreira ao
oxigénio.

Antecedentes

Aproximadamente 4/5 de todos os produtos alimenticios
sdo susceptiveis a perda e/ou abscrcdo de gases, vapor de
dgua, sabor, ocor, etc. e devem ser armazenados em um
ambiente protegido.

A exposigdo ao gas oxigénio em particular pode
representar um problerma séric, uma vez que o oxigénio é
conhecido” como apresentando efeitos nocivos sobre o sabor,
textura, cor, conteudo nutricional, etc. de produtos
alimenticics. Em adigdo, o gas oxigénio é instrumento em
uma quartidade de reagdes conhecidas que afetam a
durabilidade em armazenamento de alimentos, tals come
crescimento microbiano, alteragdes de cor, oxidacdo de
lipideos (rancidez) e apodrecimento de frutos, etc.
Produtos alimenticios deste tipo, desta forma, devem ser
protegidos contra o conteudo de oxigénio da atmosfera
durante o armazenamento, o que na pratica Ireqgllentemente
significa que o tempo de armazenamentc do artigo
alimenticico € determinade pela taxa de transmissdo de
oxigénio (freglentemente descrita como OTR] através da

embalagen.
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Produtos alimenticios sdo freclentemente vendidos em
pequenas quantidades em unidades individualmente embaladas,
resultando no fato do custo associado com materiais de
embalagem e acondiciconamento em si se tcorna um fator
competitivo muite importante. A importancia de se
encontrar materiais de embalagem com um balanco 6timo entre
prego e propriedédes de barreira ao oxigénic, por es:za
razdo, se torna um fator competitivo vital para produtores
ce alimentos. Isto resultou em um aumento regular na
demanda por noveos materials de embalagem aperfeigoados que
sejam tanto besratos quanto apresentem propriedades de
barreira ao oxigénio satisfatdrias, o que resulta no fato
de estarem sendo alcangados progressos rapides no
desenvolvimento deste campo atualmente. Materiais gque
apresentam uma OTR de 100 ml 0,/n% 24h kPa (1 ml Op/m’ 24h
bar} ou menos sdo atualmente considerados ccmo sendo
excelentes para a maioria dos produtos alimenticios.

Em adi¢do aos aspectos econdmicos e funcionais da
embalagem de alimentos, o aspecto ambiental se tornard mais
e mais importante, uma vez que a industria de alimentcs
apresenta um volume de vendas muito grande com uso
extensivo de embalagem individual em pequenas quantidades.
A venda de produtos alimenticios desta forma resulta em uma
quantidade de  embalagens utilizadas longe de ser
insignificante, as gquais tradicionalmente tém sido
amontoades em depdsitos de lixo. No entanto, esta solucdo
ndo & mals satisfatdéria uma vez que existem problemas
considerdveis assoclados com, por exemplo, & penetracao

para é&guas subterrdneas a partir de aterros sanitérios,
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adicionalmente ao que, © aumento da populagdo mundial e
quantidade resultante de 1lixo, significa gque em muitas
dreas censamente populadas no mundo simplesmente faltam
aterrcs adequados. Exigéncias mals rigorosas sdc desta
forma colocadas scobre os produtores de embalagens quanto a
seus produtos serem feitos a partir de materiais
reprocessavels e reciclidvels ou capazes de serem
incinerados com seguranga & convertidos em erercia
calorifica.

Estado da técnica

Um laminado de folha de aluminio e, por exemplo,
papeldo é um exemplo de um material de embalagem bem
connecido e wutilizado de longa data com excelentes
caracteristicas (valores OTR abaixo de 0,3 ml Oz/m2 24h kPa
[0,003 ml O,/m° 24h bar]), extremamente impermedvel a sabor,
etc.), gque apresenta problemas. com as novas exigéncias
relativas a padrbées ambientais. Isto deve-se, entre outras
colsas, ao fato de ser dificil a reciclagem do meterial de
embalagem (a folha de aluminio é muito fina para ser re-
fundida) e preduzir Oxido de aluminio téxico quando
incinerado.

De h& muito se sabe que um lamirado de poliolefinas
em elguns tipos de papel ou papeldo pode prover excelentes
propriedades de barreira. Exemplos de tais solucbes podem
ser encontradas nos documentos NO 166359 e EP 0754719, em
que papel de qualidade a prova de gordura é revestido com
polietileno. Este é um material muito promisscr para a
embalagem de alimentos, uma vez que apresenta a combinacic

desejada de prego favoravel, alto grau de matéria prima
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reprocessavel, pode ser incirerado com seguranga com um bom
valor calérico, sem produzir compostos téxicos, e facil de
ser reciclado.

A barreira ao oxigénio para tals materiais
normalmente & menor que 10100 ml 0,/m? 24h kPa (100 ml 0,/m’
24h atm). Isto é um tanto quanto espantoso, uma vez que
por um somatdrio puramente aditivo da OTR para o papel e o
polietileno, o que & a regra que normalmente se aplica para
laminados, uma barreira ao oxigénic B na faixa de 101000-
404000 ml Op/m* 24h kPa (1000-4000 ml Op/m* 24h atm) seria
de se esperar. Em outras palavras, algum tipo de efeito
favorével deve ser gerado pelo revestimento de papel com
polietileno.

No pedidec de patente noruegués n® 19984666
(subseqiientemente depdsito PCT WO 00/20212) & sugerida uma
explicagdo para este efeito de barreira favordvel que
ocorre quando é aplicado polietileno a papel com um alto
teor de fibra. Ftol sugerido que a propriedade de barreira
favoradvel é devida & formacdo de uma camada cristalina no
polietileno. Assumiu-se 1sto como sendo uma alteracdo
morfolégica, que ocorre devido a forcas de cisalhamento
durante o processo de revestimento e que arranja as
moléculas de polietileno na superficie do papel, formando
assin uma camada cristalina no polietileno na superficie do
papel. Esta camada é também chamada de camada
transcristalina. Com base nisto, a presente invencdo prevé
um processo para a fabricacdoc de tais materiais barreira
onde a énfase fol colocada nas temperaturas de revestimento

e tensdes de clsalhamento. Fol demonstrado gue uma OTR em
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torno de 2525 ml 0,/m’ 24h kPa (25 ml Op/m® 24h atm) &
obtida por meio deste método, e algumas vezes tdo baixa
quanto 101 ml Oy/m* 24h kPa (1 ml O,/m’ 24h atm), o que
representa um aperfeigoamento  substancial sobre os
processos dos documentes NO 166359 e EP 0754719, Este
modelo explicativo fol provido pelo mesmo inventor desta
invencdo. No resto do mundo, a teoria que prevalece para a
formacdo da barreira ao oxigénio é que o polietileno veda
os poros do papel. Fste modelo serd esclarecido mais
adiante na descricdo que se segue desta invengdo.

Independente do porqué desta propriedade favoravel
ser criada guando o papel € revestidc com poliolefinas, ¢é
um fato que os métodos conhecidos para a producdo de tais
raterials barreira sfo dificultados por uma muito crande
varidncia no valor OTR quando tentativas sdo feitas para se
produzir nateriais barreira com melhores valores OTR. Isto
indica que ainda ndo se sabe como e porque a barreira 2
criada, desta forma permitindo que a sorte represente uma
parte na produgdo de materiais barreira com base em um
laminado de poliolefina e papel/papeléo. Com o
conhecimento de que a durabilidade no armazenamento de
produtos alimenticiocs sensiveis ao oxigénio € diretamente
proporcional ao valor OTR da embalagem, esta incerteza com
relacdo ao valor OTR da embalagem se torna completamente
inaceitavel para muitos produtores de alimentos.

0 objetivo da invencgédo

E portanto um objetivo da invencdo prover um método
para fabricar um material barreira com propriedades de

barreira a gas, onde o material barreira compreende um
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laminado de papel revestido com uma ©poliolefina,
caracterizado pelo fato:

- do papel ser fabricado a partir de pasta Umida que
ndo foi deixada secar antes do pepel ser produzido, e

- do papel ser modificado de tal forma que sua
energia de superficie é alterada para se aproximar ac mesmo
valor da energia da superficie da polioclefina, antes da
aplicacdo da poliolefina ao papel.

A presente invengdo também prevé um métcdo segundo ©
qual varias camadas sdo laminadas juntas de maneira a
formar um produto de embalagesm mails estdvel em termos
dimensionais, onde pelo menos uma das camadas do laminado
pode ser composta de uma camada de papeldo ou cartelina.

E também um objetivo desta invencdo prover um
material de embalagem compreendendo um laminado de papel e
polietileno que apresente taxa de transmissdo de oxigénio
muito bhaixa, bem como com pouca varidncia entre uma partida
e a seguinte.

Lista de figuras

A Figura 1 1ilustra correlagdes experimentalmente
verificadas entre a energia de superficie média do papel e
do polietileno em wum laminado consistindo em papel
revestido com polietileno do tipo HDPE (polietileno de alta
densidade) e a taxa de transmissdo de oxigénio (OTR) obtida
para o laminado. A curva inferior é gplicada a um numero
de tipos de papel produzidos a partir de pasta umida,
enquanto que a curva superior ilustrz o mesmo para tipos de

papel produzidos a partir de pasta seca.
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A Figura 2 1ilustra correlag¢bes experimentalmente
verificadas entre a energia de superficie média do papel e
do polietilenoc em um laminado consistindo em papel
revestido com polietilenc do tipo LDPE (polietilenc de
baixa densidade), e a taxa de transmissdo de oxigénio (OTR)
obtida para o laminado.

A Figura 3 mostra fotografias SEM (Scanning Electron
Microscope, microscépic de escaneamento de elétrons) (200x)
da interface interna de um filme de polietileno do tipo
HDPE apés a remocdo do papel. A amostra 1 é um laminado
que apresentou um valor OTR de 5161,1 ml 0,/m? 24h kPa (51,1
ml 0;/m® 24h atm), enquanto que a amostra 2 apresentou um
valor OTR de 313,1 ml O,/m* 24h kPa (3,1 Ox/m" 24h atm).
Ambas as amostras demonstram aproximadamente o mesmo grau
de formacdo de bolhas ("blistering”).

A Figura 4 ilustra a correlacdc entre a magnitude da
fracdo monoclinica e o valor OTR nas amostras para os
respectivos tipos de papel sulfito "Uimido" com diferentes
energias de superficie. A porcentagem de cristalinidade
monoclinica aumenta com o aumento das forgas de
cisalhamento, isto &, aumento da pressdo nc cilindro de
compressdo, Candor: hidrofébico ndo AKD (dimero de
alguilceteno). FL812/S.B.: hidrofdbico, papel tratado em
camera de vapor.

Descrigdec da invengdo

0 objetivo da invencdo pode ser alcangado por meio de
um método conforme definido na descrigdo da invencdo que se

segue.
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0 método inventivo & Dbaseado em resultados de
pesquisa realizada ©pelo inventor em um projeto de
doutorado, que demonstra que a barreira & criada por coata
de alterac¢des morfoldgicas no polietileno quando o pclimero
é aplicado ao papel. OQuando a massa de polimero é fixada a
superficie do papel antes de ser submetida a compressido com
uma carga de pressdo, forcas de cisalhamentc s&oc criadas
gque orientam as moléculas de polimero na superficie do
papel. Em conjunto com resfriamento, 1sto inicia a
formacdo de uma camada transcristalina na superficie do
pape.. Desta forma, o plédstico ndc pode ser encarado como
um material de vedagdo passivo como na explicacdo
prevalecente quanto ao efeito sinérgico entre o pléstico e
o papel. Esta caracteristica é conhecida & partir do
pedido de patente norueqgués n° 19984666 (subseqlientemente
depésito BCT WO 00/20212) anterior do inventor.

Os resultades, no entanto, ilustram também duas novas
caracteristicas, uma das guals sendo o fato da formagio da
camada transcristalina ser promovida pela utilizacdo de
papel feito de pasta "umida", isto é, pasta que ndo foi
secada antes da produgcdo do papel. Na producdo
convencional de papel ss faz uso quase que exclusivamente
de pasta com fibras secas de maneira a, entre outras
coises, reduzir os custos de transporte. No entanto, a
secagem resulta em um processo de alterag¢des parcialmente
irreversiveis ("hornification process") onde as fibras na
pasta se espalham e se tornam mais cristalinas e em formato
de agulha em fibras longas e delgadas. Os experimentos do

inventor demonstram que este processo é Inoportuno no que
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diz respeito a formacdo da camada cristalina impermeavel a
gas na poliolefina, e a utilizac8o de fibras secas no papel
deve por esta razdo ser evitada se é requerida uma OTR
baixa. Fste '"orocesso de alteracdes” ("hornification
process") ocorre quando a porcentagsm de agua na pasta ¢é
menor que aproximadamente 30% em pdeso. Pasta seca pronta
contém aproximadamente 10% de &gua em peso. Similarmente,
0 termo pasta Umida é utilizado para pasta que contém 30%
em peso de &gua ou mais, com um limite superior de agua
pura.

A segundes caracteristica nova € o fato de ter-se
observedc que a diferenca entre as energias de superficie
do papel e da poliolefina também apresenta uma forte
influércia na formacdo da czmada transcristalina
impermedvel a gas. Aqui existe uma correlac¢do quase linear
indicando que gquanto menor for a diferenga das energias de
superficie, mais densa a camada cristalina. Este efeito é
ilustrado na curva inferior da Figura 1 que ilustra o wvalor
OTR como funcdo da média da energia de superficie do papel
e do filme de policlefina para um numeroc de tipos de papel
revestidos com polietileno do tipo HDPE. Na curva inferior
¢ plotado apenas papel produzido a partir de pasta umida.
Note-se que a curva se aproxima de um valer OTR igual a 0
para papel que apresenta a mesma energia de superficie do
filme HDPE, & gqual é mecida a 38,4 mN/m. Exatamente a
mesma tendéncia pode ser observada na curva da Figura 2,
ilustrando o mesmo, mas agora para papel diferente
revestido com polietileno do tipo LDPE. Aquil também o

valor OTR se aproxima de 0 para papel com a mesma energia
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de superficie do filme LDPE (36,2 mN/m). Nas figuras a
curva & dada como o valor médio ca tensfoc superficial tanto
do papel quanto do filme de poliolefira, no entanto esta
curva apresenta a mesma tendéncia e ponto zero de uma curva
baseada apenas na tensfo superficiel do papel uma vez que a
tensdo superficial do polietileno permanece a mesma
independente de a qual papel estd laminado. A tnica
diferenca é que a curva apresenta um perfil mais achatado,
isto &, um gradiente menor, o que é irrelevante neste
contexto.

Estes resultados sdo altamente inesperados e
espantosos e conflitam com a teoria prevalecente neste
campo. Um especialista neste campo ndo estd familiarizado
com o significado do método de fabricagio de papel, e tem
tradicionalmente colocado todo o foco sobre a importancia
do tipo real de papel (que é do tipo padrdo produzido a
partir de pasta seca) e de como tratar este antes da
laminacdo com o polietilenc. Isto pode ser observado, por
exemplo, em dois artigos técnicos publicados recentemente
(1 e 2), onde papel do tipo padrdo (pasta seca) foi
empregado e fol estudado o efeito da energia de superficie
do papel sobre a OTR do laminado acabado. A importédncia de
aumentar-se a energia de superficie do papel é discutida
ali, uma vez que o0s resultados dos artigos 1 e 2 mostram
que uma melhor ades8o ¢é obtida entre os materiais e
propriedades de barreira aperfeicoadas quanto maior for a
energla de superficie do papel durante o processo de
revestimento. Um especialista na técnica esta ciente que a

energia de superiicie do papel pode ser aumentada por
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vdrios processos de oxidagcdo i1acluindo tratamento com
ozdnio. Esta teorla prevalecente pode ser ilustrada, por
axemplo, pela curva superior da Figura 1.

De acordo com esta teoria prevalecente, as
propriedades de barreira sdo devidas ao fato da poliolefina
vedar os poros do papel, e quanto malor for a energia da
superficie do papel, mais impermeavelmente o polietileno
iré vedar os poros através da adesdo aperfeicoada. Esta
teoria assume que ha um bom contato entre os materials na
interface de maneira a se obter uma area liquida minima do
filme de policlefina que é submetido a passagem de oxigénio
(um filme de polietileno de 25 um apresenta uma OTR da
ordem de 707000 ml O,/m’ 24h kPa [7000 0;/m* 24h atnm]).
Esta teoria foi testada pelo inventor pelo estudo da
superficie de filmes de polietileno revestidos sendo
observada uma quantidade consideravel de bolhas de gés na
fase de poliezileno contra o papel de cerca de 6-8% da area
total. Adicionalmente, foram observadas amostras que
apresentam uma boa barreira ao oxigénio e uma é&rea coberta
de bolhas que € pelo menos tdo grande quénto as amostras
com uma barreira ao oxigénio pobre. Isto é ilustrado na
Figura 3, c¢nde a amostra 1 apresenta uma OTR de 5161,1 ml
Oghﬁ 24h kPa (51,1 ml Oghﬁ 24h atm) e a amostra 2 uma OTR
de 313,1 ml Op/m* 24h kPa (3,1 ml O,/m® 24h atm). A partir
das figuras, pode ser observado gque ambas as amostras
manifestam formagdo de bolhas ("blistering”) intensiva,
apreoximadamente n1a mesma extensdo apesar da grande
diferenga no valor OTR. Isto é uma indicacdo clara de que

a teoria prevalecente ndc pode estar correta. 0O efeito de
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barreira deve ser devido a fatores radicalmente diferentes
da vedacdc de peros, ou fatores adicionais devem entrar em
jogo.

Conforme mencicnado, o8 estudos do inventor a
propdésito do filme de poliolefina apbds revestimento,
mostraram gue a propriedade de barreira estda diretamente
ligada a formagdoc da camada cristalina na poliolefina na
superficie do papel. Em um estudo mais detalhado, foi
observaco que esta camada apresenta wuma estrutura de
cristal meonoclinico em oposigdo ao volume de enchimento da
poliolefina, que apresenta estruturas de unidade
ortorrémbica. Além disto, fol observado que a porcentagem
de estrutura de cristal monoclinico em relacdo A
porcentagem de estruturas de unidade ortorrémbica também
apresentava um efeito sobre as propriedades de barreira. A
correlacdo & gile quanto maior for a porcentagem de
estrutura de cristal moncclinico, menor o va_or OTR para o
laminado. Isto é ilustrado para um nUmero de tipos de
papel na Figura 4, que ilustra o valor OTR para o laminado
em funcao da porcentagem de estrutura de cristal
monoclinico no filme de polietileno. A partir do pedido de
patente n° 19984666 (subseqlentemente depdsito PCT WO
00/20212) anterior do inventor, sabe-se que forgas de
cigalhamento substanciais durante o revestimento promeovem a
formagdo de estrutura de cristal monoclinico. Uma forma
simples de obter-se tensdes de cisalhamento substanciais é
empregando-se pressdo de cilindro alte quando da aplicacgédo
do filme de rpoliclefina. Desta forma, é preferida a

utilizagdo de uma pressdo maior que 250 kPa, e o mais
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preferido é uma pressdo de cilindro de 400 kPa ou mais, no
entanto é também possivel obter-se uma boa e densa camada
cristalina deixando-o ao tempo. Foi também mostrade que ¢
armazenamento pode produzir um aperfeicoamento substancial
no valor OTR. 1Isto pode ser observado nas Tabelas 2 e 3
que podem ser encontradas no Exemplo 3 mals adiante na
descricdo. Estas ilustram que o armazenamento reduz o
valor OTR para o mesmo valor gue aquele provido por uma
pressdo de cilindro de 400 kPa. Isto pode indicar que
quando ¢ papel apresenta a mesma energia de superficie do
filme de poliolefina, as condigdes de energia termodindmica
no laminado sdo favoraveis a formacdo da camada cristalina
(AG [energia livre de Gibbs] para a formacdo é menor que
0). Esta é uma grande vantagem uma vez gque quando a camada
¢ termodinamicamente estdvel, as propriedades de barreira
também se tornam estdveis com o tempo. O filme né&o
perderda suas propriedades durante o armazenamento, mas, ao
contrdrio, pode-se esperar que as propriedades melhorem.

Em conclusdo, o método inventivo ¢é baseado na
observacdo de que as propriedades de barreira de laminados
do tipo em que o papel é revestido com uma poliolefina sdo
atribuiveis & formacdo de uma camada transcristalina no
filme de policlefina na superficie do papel em vez de uma
vedacdo de poros na superficie do papel, que é a teoria
prevalecente. Esta camada, além disto, é promovida por uma
combinacdo da utilizacdo de pasta umida durante a producdo
do papel e o ajuste da energia de superficie do papel
durante o revestimento para aproximadamente tdo préximo

quanto possivel da energia de superficie da poliolefina.
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Isto usualmente significa a reducdo da energia de
superficie do papel, o que é completamente contraric aoc
conhecimento geral do especialista no campo, que afirma que
quanto naler a energia de superficie do papel durante o
revestimento, menores serdo os valores OTR do lanminado.

Todos os métodos conhecidos para o tratamento de
superficie de papel de maneira a reduzir a energia de
superficie para a energia de superficie da policlefina,
podem ser empregados. Tais processos devem  ser
considerados como dentro do escopo de competéncia de um
especialista na técnica, e desta forma dentro do conceito
da invengdo, desde que combinados com a utilizacdo de papel
produzido a partir de ©pasta Umida. Estes métodos
compreendem tratamento com vapor bantes da vitrificacéo
{calandragem), acabamento interno com um agente aidrofédbico
neutro, wuma alta taxa de cominuicdc para a pasta,
acabamento de superficie ou outros tratamentos quimicos de
superficie do papel.

As condigdes mais proximas da condicdo o6tima para
cbter-se valores OTR baixos para laminados consistindo em
papel revestido com polietileno sdo criadas por meio de
pasta sulfito de celulose altamente cominuida que nao é
pré-secada durante a produgdo do papel, acabamento interno
do papel com um agente hidrofébico neutro e tratamento com
vapor da superficie do papel antes da calandragem final
(prensagem) .

Descricdo detalhada da invengao

A invencdo sera agora descrita em maiores detalhes

com referéncia aos exemplos do método.
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Todos os valores numéricos das energias de superficie
neste pedido s&c calculados com base no desenvolvimento de
adngulos de contato em Agua e tetrabromometano na superficie
das respectivas amostras do material. Estes foram determinados
com um instrumento Fibro DAT 1100 Mk II, instrumento para testar
dngulo de contato, de acordo com Tappi TS558 (Technical
Association of the Pulp and Paper Industry — Surface Wettability
and Absorbency of Sheeted Materials Using na Automated Contact),
ASTM DL725 (the American Society for Testing and Materials -
Standard Test Method for Surface Wettability and Absorbency of
Sheeted Materials Using ha Automated Contact Angle), do instituto
de pesquisa da industria de papel em Troncheim, Noruega. Todas
as determinacdes das taxas de transmissdo de oxigénio (OTR) foram
rezlizadas de acordo com a ASTM D3985 (the American Soclety for
Testing and Materials ~ Standard Test Method for Oxygen Gas
Transmission Rate Through Plastic Film and Sheeting Using a
Coulometric Sensor), (método de teste padrdo para transmissdo de
gas oxigénio) por meio do instrumento OXTRAN 10/50, instrumento
para medir a permeacdo do oxigénio. As determinacdes foram
conduzidas nas premissas de Matforsk em s, Noruega.

Exemplo 1. Barreira ao oxigénio em laminado com papel
obtido de pasta sulfito imida contra pasta sulfato seca.

A Tabela 1 ilustra que papel obtido de pasta sulfito Umida
produz uma barreira ao oxigénio significativamente melhor que o
papel obtido de pasta sulfato "seca" sob condigbes de outra forma

idénticas.

Tabela 1: Resultados das determina¢des de OTR e papel HD (High

Density, alta densidade) revestido com HDPE cobtido de pasta seca
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(sulfato) e "imida" (sulfito} respectivamente. Também é dada a
energia de superficie para cada papel individual. Um filme de
HOPE (CGB410, polietileno de alta densidade fornecido pela

Borealis) apresenta uma energia de superficie de 38,4 mN/m.

Amostra Papel OTR* Energia de
superficie
(mN/m)
a Super Perga Parchment 4440: 5161,1 (51,1) 45,7

salfato "secy", C

o) Super 2erga Parchment 4450: 2848,2 (28,2) 44,7

sulfato "seca", D

c Super Perga Parchment 4460: 4898,5 (48,5) 30,9

sulfato "seca", 7

d Super Perga Parchment 4470: 33,1 {3,1) 43,2

stlfito "imida", 2

* Dada como ml 0,/m® 24h kPa (ml O,/m®> 241 atm)

Exemplo 2. Barreira ao oxigénio em laminado com papel
obtido de pasta sulfito tmida que & tratada em uma cémera
de vapor contra laminado de papel similar que nado foi
tratado em uma camera de vapor.

0 tratamento em uma cdmera de vapor reduz a energia
de superficie do papel e produz uma barreira ligeiramente
melhor para HDPE. Zxistem todas as evidéncias de que o
contato entre os materiais é aperfeigoado. Isto resulta em
uma reducdo da energia de superficie média, reduzindo assim
a AG para a formacéo de novas estruturas cristalinas na
superficie do papel por meio do armazenamento
(particularmente para LDPE). Isto resulta em OTR mais
baizxa. Isto pode ser observado nas Tabelas 2 e 3. Agqui o
polietileno CG8410 & do tipo HDPE e o CA7230 (poliolefina
termopléstica fornecida por Lyondell Basell Polymers), é do

tipo LDPE. O mesmo se aplica na Tabela 4.
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{polietileno)

obtido de pasta

Resultados das determinacdes de OTR de papel HD

{sulfito)

"imida™ (FL812). CA7230: 36,2 mN/m, FL812: 40,4 mN/m.
5
Polimero Pressido de OTR OTR,
cilindro kPa | ml/m® 24h kPa armazenado
(ml/m’ 24h | ml/m® 24h kPa
atm) (ml/m* 24h
atm)
CG 8410 250 133,32 (1,32) | 162,61 (1,61)
CG 8410 400 130,29 (1,29) | 132,31 (1,31)
CA 7230 250 | 352,49 (3,49) | 204,02 (2,02)
CA 7230 400 160,59 (1,59) | 142,41 (1,41)

Tabela 3: Resultados das determinac¢des ce OTR de papel HD

revestido com PE tratado em clmera de vapor obtidc de pasta

10 (sulfito)

"Gmida" (FL812) 39,6 mN/m.

Polimero Pressido de OTR OTR,
cilindro kPa | ml/m’ 24h kPa armazenado
(ml/m’ 24h | ml/m’ 24k kPa
atm) (ml/m’ 24h
atm)
CG 8410 250 44[156,55 {1,55) | 156,55 (1,55)
L4\7CG 8410 400 108,07 (1,07) 92,92 (0,92)
CA 7230 250 821,13 (8,13) | 238,36 (2,36)
CA 7230 400 176,75 (1,75) | 179,78 (1,78)
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Exemplo 3. Barreira ao oxigénio em laminado com papel
obtido de pasta sulfito "étmida" que é internamente acabada
contra laminado de papel similar que ndo é internamente

acabado.

Tabela 4: Resultados das determinacgdes de OTR de papel HD
revestido com PE obtido de pasta (sulfito) "Umida" (papel

Candor), que ndo é internamente acabado com acabamento AKD.

50,9 mN/m.
Pressao de OTR OTR,
Polimero cilindro kPa | ml/m’ 24h kPa armazenado
(ml/m* 24h | ml/m" 24h kPa
atm) (ml/m® 24h
atm)
CG 8410 250 469,65 (4,65) | 507,02 (5,02)
CG 8410 400 467,63 (4,63) | 457,53 (4,53)
CA 7230 250 674,08 (6,68) | 481,77 (4,77)
CA 7230 400 500,96 (4,96) | 363,33 (3,33)

Em comparacdo com papel que € internamente acabado, o
papel Candor produz uma barreira ao oxigénio mcnos
satisfatodria. Esta barreira é, entretanto, me’hor que
adquela obtida com papel internamente acabado de vapel de
maior densidade contendo 60, 90 ou 100% de pasta sulfato

pré-secada.
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REIVINDICAGOES

1. Método para fabricar um material barreira com
propriedades de barreira a g¢é4s, onde o material barreira
compreende um laminado de ©papel revestido com uma
poliolefina, caracterizado pelo fato:

~ do papel ser fabricado a partir de pasta Umida
gque ndo fol deixada secar antes do papel ser produzido, e

~ do papel ser modificado de tal forma gque sua
energia de superficie & alterada para Se aproximar ao mesmo
valor da energia da superficie da poliolefina, antes da
aplicacdo da poliolefina ao papel.

2. Método de acordo com a reivindicagdo I,
caracterizado pelo fato da pasta Umida ser pasta de madeira
em que a porcentagem de agua é de 30% em peso ou mais.

3. Método de acordo com a reivindicacidc 3,
caracterizado pelo fato do material fibroso de pasta de
madeira ser fibra celuldsica com uma taxa de cominuicdo
alta ou média, e pelo fato da energia de superficie do
papel ser alterada de maneira a ser tdo semelhante quanto
possivel da energia de superficie da poliolefina.

4. Método de acordo com a reivindicacido 3,
caracterizado pelo fato do papel ser produzido a partir de
pasta de celulose uUmida finamente triturada com um alto
teor de hemicelulose, tal como pasta sulfito ou pasta
polissulfeto.

5. Método de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1-4, caracterizado pelo fato do papel ser
tratado com vapor no sistema de maguina de papel antes da
vitrificagdo (calandragem).

6. Método de acordo com qualquer  uma das
reivindicages 1-5, caracterizado oelo fato do papel ser
internamente acabado com um agente hidrofébico neutro, tal

como AKD (dimero de alquilcetenoj.
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7. Método de acordo com qualguer uma @ das
reivindicacgbes 1-6, caracterizado ©pelo fatc de ser
empregada uma pressdc de cilindro de pelo menos 250 kPa,
preferivelmente 400 kPa ou mais, quando da aplicacdo da
poliolefina ao papel.

8. Método de acordo com  qualquer uma das
reivindicagdes 1-6, caracterizadoe pelo fato de ser
empregado comc poliolefina um polietileno tal como LDPE
{polietilenc de baixa densidade) ou HDPE (polietileno de
alta densidade) ou ¢ polipropilenoc.

9. Método de acordo com a relvindicacdc @8,
caracterizado pelo fato

- de quando é utilizado polietileno do tipo HD (High
Density, alta densidade), a energia de superficie do papel
ser modificada antes do revestinento de tal forma a ser
38,4 mN/m, e

- de quando é utilizado polietilenc do tipo LD (Low
Density, baixa densidade), a energia de superficie do papel
ser modificada antes co revestimento de tal forma a ser
36,2 mN/m.

10. Método de acordo com qualguer uma das
reivindicagdes 1-9, caracterizado pelo fato de varias
camadas serem laminadas Juntas de maneira a formar um
produto de embalagem mais estdvel em termos dimensionais,
onde pelo menos uma das camadas do laminado pode ser
composta de uma camada de papeldo ou cartolina.

11. Material barreira para utilizacdo como
embalagem, compreendendo uma camada fibrosa,
preferivelmente de material celuldsico revestido com uma
poliolefina sobre pelo menos um ledo, caracterizado pelo
fato de ser produzido ©pelos métodos indicados nas
reivindicac¢des 1-10.

12. Material barreira de acordo com a reivindicagido

11, caracterizado pelo fato do material fibroso ser
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laminado junto com camadas fibrosas adicionais e/ou um
material de papeldo por meio da camada externa de
poliolefina e pelo fato do exterior do laminado poder ser
coberto com camadas protetoras adicionais, particularmente

de poliolefina.
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DESENHOS
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Fig. 3

A: Amostra 1
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B: Amostra 2
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RESUMO

METODO PARA FABRICAR UM MATERIAL BARREIRA COM PROPRIEDADES

DE BARREIRA A GAS, E DITO MATERIAL BARREIRA

A invencdo refere-se a um método para aplicar
polietilenco a papel de zlta densidade, em que a superficie
do papel é modificada de maneira a apresentar uma energia
de superficie tdo préxima quanto possivel da energia de
superficie c¢o polietileno e, desta forma, alcangar
propriedades como material de barreira para emkalagem de
alimentos. A boa propriedade de barreira sendo resultado
da cristalizacdo de polietileno sobre a superficie do

papel.
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