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Egte invencién se relaciona con una envol-
ture de pelicula flexible.

Bs bien conocido actualmente el empleo de
materiales envolventes de pelicula flexible transpe-

56 rente, incluyendo peliculas de polimeros termoplésticos,
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pare envolver articulos tales como alimentos. ‘Hetos
paquetes pueden ser sellados, como por ejemplo me=-
diante el termosellado de una pelficula termopléstica,

a fin de proporcionar un paguete relativemente hermé-
tico al aire o incluso un paguete herméticamente melle~
do. Egtas peliculss, particularmente las que tienen le
propiedad adicional de ser contraibles por calor, nb
solo proporcionan una buena proteccidén a los articulos,
gino que ademés, al ser transparentes, proporcions un
buen aspecto. Sin embargo, diferentes materiales poli-
meros poseen diferentes caracteristicas inherentes +a-
les como flexibilided, sellabilidad, permeabilidad a
los gaseé y propiedades de contraccibn. Una pelicula
puede poseer todas las demés propiedades neceéarias
para une particular aplicacibn, pero ser deficiente en
cuanto a permeabilidad & los gases. Egto es particular-
mente importante en el empaquetado de productos alimen-
ticios que son susceptibles de contaminacidn oxidante
debida &l paso de oxigeno a través de la pelicula desde
la atmbsfera.

Es conocida la incorporacién de materia-
les antioxidantes dentro de la sustancia polimera, asi
como el revestimiento de la pelicula con una sustancia
que retarde la influencia oxidante. Se ha propuesto
tembién emplesr laminsdos en los que una lémina tiene
une inferior permeabilidad al oxigeno que la otra.
Ninguno de los métodos anteriormente propuestos ofrece
lag ventajas de la presente invencidn.

Sorprendentemente,ee ha descubierto ahora

gue si una solucibén de un antioxidante en un disolvente
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del miemo es uniformemente distribuida entre dos capas
de pelicula intimamente agociada, la permesbilided de
la pelicula al oxigeno es enormemente reducida. Ademés,
el producto tiene la ventaja de gue no hay contacto di-
recto entre el producto envuelto, por ejemplo un aliw
memto, y el antiloxidante y disolvente.

Asl, un articulo alimenticio normalmente
susceptible & las influencias oxidantes, tales como oxi-
geno, alire, ozono, etcs, puede envolverse en une estruc—
tura de pelicula de capas miltiples de esta inveneibn,
para proporcionarle una duracidn en almacenamiento mu-
cho mayor. E1 motivo por el cual este procedimiento y
egta egtructura proporciona una reducida permezbilidad
regpecto al oxigeno en comparacidén con uns pelicula
provista de un antioxidante incorporado & 1a misma, o
una pelicula revestida con una solucidn que contenga
antioxidante, no se comprende, aunque se supone gue
estd relacionado con el hecho de que el antioxidante
estd contenido dentro de un ambiente libre de oxigeno.

La invencibn es en general aplicable a
pelicula polimera termopléstica, incluyendo, pero sin
cardeter limitetivo, polimeros de alfa-olefinas, tales
como polietileno, polipropileno, polibutenc y simila-
res, log polivinilos, los polimeros de cloruro de vi-
nilideno, incluyendo al saren y les polismidaes tales
como nylon y similares. Una pelicula particularmente
adecuada es uns de saran, particularmente una pelicula
transperente y biaxialmente orientada, preparada a per
tir de un copolimero de cloruro de vinilideno con clo-

ruro de vinilo o acrilonitrile o gimilar. El término po-
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limero aqui empleado incluye homopolimeros, cggﬁ&ﬁmeros,
polimeros en blogue, polimerocs irregulares y polimeros
de injerto, y el polimero no necesita ser el mismo en
ambas capas del laminado. Por gimplificacidn, la inven-—
cidn ee describe con referencia a uns estructura de pe-
1iculas de doe capas, si bien es amplismente aplicable

a estructuras de peliculas de capas miltiples, distri-
buyéndose el antioxidante entre el Gltimo par de capas
adyacentes de la pelicula. Por ejemplo, podria emplear-
ge una egtructurs de tres capas que incluyese dos ca~
pas de garan con el antioxidante entre ellas y una ter-
cera capa de nylon o polietileno ligada o laminada de
otro modo & una de las capas de saran.

Puede emplearse cualquier antloxidante que
sea compatible con la pelicula termoplésticacon la que
se encuentra en contacto. Los antloxidantes que pueden
emplearse incluyen a los fenoles, aminas arométicas,
aminofenoleg y sussales, productos de condensacidn de
aminas con aldehidos y cetonas y tio-compuestos (ﬁer-
captanos), tlofenoles, sulfurcs, etc.). El particular
antioxidante empleado dependerd, por ejemplo, no. solo
de la naturaleza del material de la pelicula, sino tam-
bidn delrproduoto a envolver en la pelicula, y de las
condiciénes de luz y temperatura a que haya de exponer—
ge el paguete. Antioxidantes particularmente Gtiles
y eficaceg incluyen, sin carédcter limitativo, al butil
hidroxianisol, butil hidroxitolueno, é&cido dihidroxi-
maleico, gualac, &cido guaidcico, Acido mordihidro-
gualarético, galato n-propilico y édeido 3,3'~tiodipro-

pibnico. Un antioxidante particularmente preferido es
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el gelato n-propilico.

E]1 antioxidante eg uniformemente distribuido
entre las dos capas de pelicula en cualquier digolvente
adecusdo, Bl digolvente ha de ger inerte respecto a la
pelicula y presentar una escasa volatilidad a las tempe-
raturas a que puede someterse la pelicula. Adecuados
digolventes incluyen al propilén glicol, etilen glicol,
glicering y aceiteg tales como aceites minerales, aceite
de semilla de algoddn, aceite de cacahuete y similares.
Ha de disolverse una cantidad suficiente de antioxidante
en el disolvente para que el espacio comprendido enire
las capas de la pelicula contenga suficiente antioxidante
para reducir la permeabilidad al oxigeno de la pelicula.
Aunque el mecanismo no se entiende, la disminucién en
la permeabilidad al oxigeno es mayor de 1o gue pudiera
predecirge por las conocidas caracteristicas reactivas
con el oxfgeno del entioxidente por ei mismo, o por las
caracteristicas de absorcidn de oxigeno del disolvente
por si mismo.

La solucibn & antioxidente puede ser dis-
tribuide entre dos capas de pelicula por cualquier medio
adecuado. Por ejemplo, una superficie de una peliculs
puede revestirse con la solucidn y luego ponerse en con-
tacto con une segunda cape de la pelicula, atrapéndose
asl 8l antioxidante y al disolvente entre las dos capas
de la pelicula. Un método particularmente deseable con-
gigte en disolver el antioxidante en un disolvente dota-
do de propiedades lubricantes, especialmente propilen
glicol, y emplear luego esta solucibn Yrelleno" oomo

durante la formacidn de la pelicula poiimera, Por ejem~
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plo, el polimero puede extrusionarse a iravés de un
troquel anular para formar un tubo gue se pasa luego
descendentemente a un bafio de agua fria, retiréndose,
calenténdose de nuevo y orientdndose luego biaxialmen-
te mediante estirado o mediente insuflado de una bur-
buja. Se emplea un par de rodillos prenledores en el
bafio de agua fria o junto al mismo y se atrapa en el

interior del tubo recién extrusionado un liquido cono-

cido por "relleno" para evitar que las paredes internas

se adhieran entre si. Aunque los rodillos prendedores
impiden todo arrastre sustancial de 1iguido del relle-
no, se produce cierto humedecimiento de las superficies
internas. Asi, este método proporciona un medio conve-
niente para depositar una capa muy delgeda, casi mono-
molecular, de mezcla de antioxidante-disolvente sobre
las superficies de la peliocule en contacto. Si este
tubo, después de su orientacidn, es recortado en los
bordes y enrollado sobre un rodillo, se forme una eg-
tructura de dog capas, conocida por pelicula de doble
enrollemiento, con une mezcla de antioxidante y disol-
vente entre las dos capas.

Preferiblemente, la solucidén de antioxidan-
te entre las dos capas de la pelicula eg uniformemente
distribuida. Ordinariamente, se deposgita de modo uni-
forme de 11 a 110 mg/m2 de mezcla antioxidante-disolvente,
o de 11 a 33 mg/m2 de antioxidante entre las dos capas
de pelicula. Cusndo el antioxidente y el disolvente son
depositados por el método de relleno anteriormente des-
crito, el antioxidante puede encontrarse presente en la

mezela de relleno en una proporcidn due oscile entre el
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0,1 y el 30% y preferiblemente entre el 0,5 y ei”15%,
basado en log pesos combinados del antioxidante y el
disolvente, constituyendo el digolvente sugtancialmen-
te todo el resto de la composicidn de relleno.

Ia invencidn tiene particular utilidad
en el empaquetado de queso y otros alimentos que con-
tienen grasag y aceites., El queso, por ejemplo, es em-
paguetado en una variedad de formas y tamafios gque os~
cilan entre pequefiag cuilas o rodajas y grandes blogues,
por ejemplo de hasta 30 kilos, todos los cuales son sus-
ceptibles a las influencias oxidantes. Egtos bloques
de queso tienen una duracidn en almacenamiento espe-
clalmente prolongada si se colocan primeramente en una
pelicula de seran de doble enrollamiento de la inven—
cidn y luego se pasan a una prensa para queso en la
que son sometidos a elevadas temperaturas, no s0lo para
sellar los bordes superpuesgtos de la pelicula, sino tam—
bidn para contraerla apretademente alrededor de los blo-
ques y causar ademds un desaceitado de las superficles
del queso.

Le invencidén se ilustra con el sigulente
ejenplo.
EJEMPTO ~

Se prepard una pelicula de doble snrolla-
miento de un copolimero de cloruro de vinilideno y clo=-
ruro de vinilo extrusionando el copolimero a travéds de
un troquel anular descendentemente a un bhaflo de ague
fria que - contenia rodillos prendedores. El relleno
situado en el interior del tubo y por encima de los

rodillos prendedores consistia en propilén glicol que
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contenia un 12,6% en peso de galato. n-propilico. La
pelicula templada fué lusgo calentada de nuevo y bi-
axlalmente orientada mediante insuflado de una burbu-
jae Los bordes de la pelicula fueron recortados y se
enrolld aguella sobre un rodillo para formar una peli-
cula doblemente enrollada con la solucidn antioxidante
entre las dos capas. la retencidén de la mezcla de anti-
oxidante y disolvente en la pelicula fué aproximadamente
de 440 mgfm2 5 de 55 mg/m2 aproximadamente de antioxi-
dante. Se efectud otra operacidn idéntica a la anterior,
con la excepcidn de que la pelicula bilaxialmente orien-
tada fué preparada sin antioxidante en el relleno,

La permeabilidad de las resultantes estruc~
turas de dos capas fud luego determinada colocando mues-
trag de peliculas en una celdilla sellada de manera que
la pelficula separase por completo las secciones superior
e inferior de la celdilla. Egta con su contenido se man-
tuvo a temperature ambiente, 23 + 12C durante el ensayo.
Se purgd una seccibdn superior con nitrégeno geco durante
toda la noche. Se introdujo oxigeno seco enwma seccidn
inferior de la celdilla y se dejd pasar a través de la
pelicula durante un perfodo que oscild entre 20 y 41
dias aproximademente. la mezcla de nitrdgeno y oxigeno
de la secclén superior fué introducide en un aparato
de anAlisis de gases Holdan-Henderson-Orsat. El conie-
nido en oxigeno de cada muestra fué determinado segui-
damente. El espegsor de peliculas de la muestra se deter-
mind con un micrémetro. Se determinb el ritmo de trans-
wigidn de oxigeno en cm3 por 24 horas por m2 por atmbs-

fera. Estos valores fueron luego convertidos a una base



de espesor gtandard de 0,025 mm y se hace referencia

a los mismos en la siguiente tabla como ritmo de per~

meabilidad,
TABLA 1
PELICULA DE DOS CAPAS SIN
ANTIOXTDANTE
Tiempo de
trensmisién
Operacidn (horas) Egpesor de la Ritmo de trang Ritmo de permea-
Ne, pelicula,mm, misibn, cm3,  bilidad, om3
(24 noras,m2, (0,025 mg. 24 hors
atmé sfera} m2, atmésfera)
—————— calculado
1l 486 0.0239 133 136
486 2/3 0.,0236 123 126
3 486 1/2 0,0231 124 127
PELICULA DE DOS CAPAS CON
ANTIOXIDANTE
1 510 0,0236 26 28
2 984 0.0236 17 18
3 984 1/8 0.0221 21 24
4 984 1/4 0.0244 21 21
50 Se veré& fécilmente por los anteriores datos
que la permeabilidad al oxigeno para una peliocula de dos
capas con una solucidn antioxidante atrapads entre las
dos capag es casi 6 veces menor que la del mismo material
gin 1a solucidn antioxidante. La teorila, basada en la
10, conocida reactividad del galato n—propilico con oxigeno,

indica que 581 mg/m2 de galato n-propilico reaccionarian

quimicamente con 2 a 4 cm3 de oxfgeno sbélamente.
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Degcrita suficientemente la naturaleza del
invente,asi como la mensra de realizarlo en la prédcti-
ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior-
mente indicadas son susceptihles de modificacioneg de
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.
Tambidn se hace constar que el invento corresponde a
una Solicitud de Patente presentada en Norteamérica
ne 458,387 de 24 de mayo de 1.965 acogiéndose, por lo
ténto, a los beneficios que conceden los Convenios
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye le
egencla del referido invento y por lo que se molicita
Patente de Invencién por 20 afios en Espafia: "PROCEDI
MIENTO PARA PRODUCIR UNA ENVOLTURA SINTETIGA“PROT“Q
TORA"; caracterizéndose por lo siguisntes

- 1&4~Procedimiento para produclr una envoltura

gintética protectora de reducida permeabilidad &l oxi-
geno, Util para empaguetar un alimento sometido a de-
terioro oxidante, cuya envoltura comprende por lo menos
2, y preferiblemente solamente,2 capas de pelicula,
conteniendo un antioxidante entre dos capas adyacentes
por lo menos, caracterizado porque se forma una capa
de la solucidn del antioxidante sobre una superficie
de una pelicula y la citada pelicula es laminada con
otra pelicula por lo menos, formando comtacto con la
pelicula adyacente la superficie que soporta a la ci-
tada capa.

28 - Procedimiento, segin la reivindica-
cidén 18, caracterizado porque se emplea una pelicula

que se forme por extrusidén tubular, uséndose como re-
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lleno le solucidn del antioxidante y la estructura se

forma hundiendo el tubo después de haber gido biaxial-
mente orientado.

32 - Procedimiento, segin la reivindica-~
cién 18, caracterizado porque el antioxidante esth
en solucidn, preferiblemente en propilén glicol.

4% - Procedimiento, segin lag anteriores
reivindicaciones, caracterizado porque el antloxidante
es galato n-propilico.

58 - Procedimiento,seglin las anteriores
relvindicaciones, caracterizado porque la cantidad de
entioxidante es del 0,1 &l 30% del peso *total de anti-
oxidante y disolvente y la estructura comprende de 11
a 33 mg de antioxidante por m2 de pelicula.

68 ~ Procedimiento segin las anteriores
reivindicaciones, caracterizado porque la pelicula que
forma ceda capa es termopléstica y preferiblemente de
un copolimero de cloruro de vinilideno.

& - Procedimighto para producir una envol-

4680 Y MODEF
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