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@Resumen:

Envase biodegradable, su procedimiento de
obtencién y su uso para contacto, transporte y/o
almacenaje de productos perecederos.

La presente invencion se refiere a un envase
biodegradable que comprende una capa estructural
termoconformable con resistencia al rasgado y bajo
coste y opcionalmente una capa barrera adhesiva,
una capa activa adhesiva y/o una capa de contacto
directo con producto; todas ellas basadas en
polimeros biodegradables. Ademas, la presente
invencion se refiere a su proceso de obtencion y a su
uso para contacto, transporte y/o almacenaje de
productos perecederos.
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DESCRIPCION

Envase biodegradable, su procedimiento de obtencién y su uso para contacto,

transporte y/o almacenaje de productos perecederos

La presente invencion se refiere a un envase biodegradable que comprende una capa
estructural termoconformable con resistencia al rasgado y bajo coste y opcionalmente
una capa barrera a gases y vapores autoadhesiva, una capa activa autoadhesiva y/o
una capa de contacto directo con producto; todas ellas basadas en polimeros
biodegradables. Ademas, la presente invencién se refiere a su proceso de obtencion y

a su uso para contacto, transporte y/o almacenaje de productos perecederos.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Actualmente, el envasado de alimentos abarca el mayor consumo de materiales
plasticos, alrededor de un 40 % de los mismos [C. Silvestre, D. Duraccio, S. Cimmino,
Food packaging based on polymer nanomaterials, Progress in Polymer Science 36(12)
(2011) 1766-1782]. Los plasticos convencionales presentan dos grandes problemas
medioambientales, por una parte, la mayoria derivan de fuentes fosiles no renovables
(tipicamente petrdleo), y por otra, pueden tardar cientos de anos en descomponerse
en el medio ambiente, acumulandose en diferentes medios naturales. En este sentido,
los bioplasticos se perfilan como una fuente medioambientalmente mucho mas
sostenible dado que pueden ser obtenidos a partir de fuentes naturales vy
biodegradables, es decir, que pueden ser transformados en sustancias simples por la
accion directa de organismos vivos, y ser asi eliminados mas rapidamente del medio
ambiente. Sin embargo, los bioplasticos contindan sin posicionarse en el mercado de
los materiales plasticos empleados para el envasado de alimentos debido a que
muchos provienen y compiten con las mismas fuentes que los alimentos y su
desempefo es inferior a la de los plasticos convencionales, especialmente en
propiedades de barrera a moléculas de bajo peso molecular (por ejemplo, vapor de
agua y oxigeno). Esto puede suponer un problema tanto para garantizar el suministro
de las materias primas, como la calidad y seguridad de ciertos productos alimenticios
que requieren un envasado de alta barrera. Uno de los biopolimeros con propiedades
barrera que mas interés estan despertando son los polimeros microbianos

denominados polihidroxialcanoatos (PHA). Los inconvenientes de estos biopolimeros,
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son su elevado coste, mala o nula termoconformabilidad y su excesiva fragilidad y
mala resistencia al rasgado. En este sentido, diversos trabajos cientificos han
reportado que tanto el poli(3-hidroxibutirato) (PHB) como el poly(3-hidroxibutirato-co-
valerato) (PHBV) poseen una elevada rigidez y limite elastico pero una escasa
ductilidad y tenacidad, debido principalmente a su elevada cristalinidad, lo que limita
su aplicacion en el desarrollo de envases alimentarios. Por ejemplo, films de PHBV
obtenidos por técnicas de termo-compresion presentan valores de médulo de Young
en el rango de 1000-3000 MPa y un limite elastico de 20—40 MPa. Por ello, los films
de PHB o PHBV presentan una cierta similitud mecanica con la de polimeros
tradicionales, tales como el polietileno tereftalato (PET), poliestireno (PS), polipropileno
(PP) o policarbonato (PC), con lo que podrian resultar muy interesantes para el
desarrollo de envases rigidos [Savenkova, L.; Gercberga, Z.; Nikolaeva, V.; Dzene, A
Bibers, I.; Kalnin, M. Mechanical properties and biodegradation characteristics of phb-
based films. Process Biochemistry 2000, 35, 573-579]. Sin embargo, los films de
PHBYV también excesivamente fragiles, presentando valores de deformacioén a la rotura
inferiores a un 6%, lo que hace necesario su modificacibn para su empleo en
aplicaciones de envasado. Asociada a esta fragilidad se encuentra uno de los
principales problemas de estos materiales para su aplicacién en el envasado
alimentario: la baja resistencia a rasgado que presenta y que compromete su
procesado y posterior manipulacién. La elevada cristalinidad de estos materiales
también restringe su procesabilidad mediante procesos de termoconformado. De
hecho, el PHB y PHBV solo pueden ser termoconformados en un estrecho rango de
temperaturas, proximas a sus puntos de fusidén. Esta circunstancia provoca la
aparicion de un fenémeno de “sagging” antes de su estiramiento, lo que asocia una
pérdida considerable de estabilidad mecanica. Esta caracteristica, por lo tanto, limita
las posibles geometrias y su empleo generalizado para la obtencion de envases por

termoconformado en comparacion con polimeros tradicionales.

El empleo de sistemas multicapas permite obtener envases con elevada barrera e,
incluso, diferentes funcionalidades como, por ejemplo, propiedades activas o
bioactivas. Esta metodologia esta ampliamente desarrollada en la industria para los
polimeros convencionales, lo que actualmente permite obtener envases con las
propiedades fisicas requeridas para la conservacion de alimentos. Sin embargo, en el
caso de los biopolimeros, y especialmente en los polihidroxialcanoatos (PHA), la

generacidon de multicapas biodegradables de alta barrera es inviable sin el empleo de
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adhesivos sintéticos no biodegradables.

En este contexto, el desarrollo de patentes con el objetivo de obtener multicapas a
partir de biopolimeros en el campo de los envases es escaso. Por ejemplo, ciertas
estructuras multicapa de biopolimeros pueden obtenerse mediante el empleo, como
adhesivos, de mezclas binarias a partir de los biopolimeros empleados en las otras
capas (exteriores). En este caso, mediante una mezcla de polibulieno adipato-co-
tereftalato (PBAT) con un poliéster alifatico, tipicamente polilactido (PLA) o
polihidroxialcanoato (PHA), se pueden generar estructuras multicapa de PBAT con
polilactido PLA o polihidroxialcanoatos PHAs con unas propiedades mecanicas
adaptadas a las necesidades del material de envase. Sin embargo, estas estructuras
siguen careciendo de alta barrera a gases o incluso vapor de agua a no ser que sean
laminadas con substratos metalicos (por ejemplo, metalizado). En cualquier caso las
multicapas necesitan de capas adhesivas biodegradables, no son termoconformables

y/o siguen teniendo problemas de resistencia al rasgado.

De acuerdo a estos antecedentes, es necesario desarrollar nuevos envases
biodegradables termoconformables y con resistencia al rasgado que superen las

desventajas mencionadas anteriormente.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencién se refiere a un envase biodegradable para alimentos basado
preferiblemente en la bioeconomia circular, esto es que usa como materias primas
residuos agroalimentarios, que comprende una capa estructural termoconformable, de
bajo coste y con resistencia al rasgado basada en polihidroxialcanoatos (PHAs) que
opcionalmente comprende una capa barrera autoadhesiva, una capa activa
autoadhesiva y/o una capa para contacto directo con el producto perecedero,
particularmente con un alimento. Todas las capas mencionadas estan basadas en
polimeros biodegradables, preferiblemente derivadas de residuos agroalimentarios,
urbanos o industriales y estan hechas preferiblemente por un proceso electrodinamico
de electroestirado. Dichas capas confieren adicionalmente al envase propiedades

adhesivas, barrera y activas, asi como resistencia al rasgado a la capa estructural.

Los principales componentes poliméricos biodegradables y de origen renovable de las
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capas que forman el envase de la presente invencién son los polihidroxialcanoatos
PHAs. Por ejemplo, y sin sentido limitativo, el poli(3-hidroxibutirato) y el poli(3-
hidroxibutirato-co-3-valerato), que son un homopoliéster y un copoliéster,
respectivamente, y que presentan una buena resistencia mecanica y propiedades

barrera relativamente elevadas al oxigeno y al vapor de agua.

Ademas, la presente invencién se refiere a su proceso de obtencidon que comprende
una etapa de fabricacion de la capa estructural termoconformable mediante extrusion
en fundido y

e opcionalmente una etapa de fabricacion de la capa barrera a gases y vapores
autoadhesiva mediante procesos electrodinamicos, procesos aerodinamicos o
una combinacién de ambos,

e opcionalmente una etapa de fabricacion de la capa activa autoadhesiva
mediante procesos electrodindmicos, procesos aerodinamicos o una
combinacioén de ambos,

e opcionalmente una etapa de fabricacion de la capa para el contacto directo con
el producto mediante extrusion en fundido, procesos electrodinamicos,
procesos aerodinamicos o0 una combinacién de los dos ultimos,

y una etapa de termoconformado final.

Por ultimo, la presente invencion se refiere al uso del envase de la presente invencién
para el contacto, transporte o el almacenamiento de productos perecederos tales

como cosméticos farmacéuticos, biomédicos, electrénicos y alimentarios.

En un primer aspecto, la presente invencion se refiere a un envase biodegradable (a

partir de aqui “el envase de la presente invencion”) caracterizado por que comprende
una capa estructural termoconformable (a) configurada para que aporte rigidez al
envase y resistencia mecanica, resistencia al rasgado y capacidad para ser
termoconformado, de espesor de entre 0,015 mm y 10 mm, que comprende una resina

y aditivos funcionales.

La resina comprende:
- una matriz polimérica que aporta rigidez, seleccionada de entre polihidroxialcanoatos
(PHASs), por ejemplo y sin sentido limitativo, preferiblemente PHB o PHBV; PLA y una

combinacion de los mismos, en un contenido de hasta un 75% con respecto al total de
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la resina;

- una segunda fase polimérica biodegradable de alta ductilidad, llamada elastomérica,
-por ejemplo, y sin sentido limitativo- seleccionada de entre poliuretanos,
polihidroxialcanoatos elastoméricos, elastomeros termoplasticos biodegradables,
policaprolactonas y poliacido lactico en un contenido de hasta un 50% con respecto al
total de la resina;

donde la suma de los porcentajes en peso de la matriz polimérica y de la segunda fase

polimérica no excede el 100 % en la resina;

Ejemplo de esta segunda fase polimérica sin sentido limitativo son poliuretanos
termoplasticos (TPU), polihidroxialcanoatos (PHAs) del tipo PHBV con
contenidos altos de HV, es decir, mayor a 7 mol%, polihidroxibutirato octanoato
(PHBO), polihidroxibutirato hexanoato (PHBH), SCL-PHA, MCL-PHA y LCL-
PHA, siendo los polihidroxialcanoatos (PHAs) de longitud de cadena corta,

media y larga.

Mas ejemplos de una segunda fase polimérica y sin sentido limitativo son
elastbmeros  termoplasticos  biodegradables, policaprolactona  (PCL),
oligbmeros de PLA, polibutilen adipato-co-tereftalato (PBAT), polibutilen
succinato (PBS), o polibutilen succinato-co-adipato (PBSA) y almidones

termoplasticos (TPS).

La resina arriba descrita puede llevar todo tipo de aditivos de proceso tipicamente
empleados por la industria del plastico con la funcién de, y sin sentido limitativo,
nuclear, plastificar, estabilizar y facilitar el procesado de los polimeros. Estos aditivos
vienen tipicamente incorporados en los plasticos comerciales que componen los

materiales componentes de la resina.

El envase de la presente invencién comprende ademas de la resina arriba descrita,
otros aditivos, denominados aditivos funcionales en esta invencion, que se seleccionan
de entre

- una carga rigida mineral en un contenido de hasta 70 phr (70 partes por cada

100 partes de resina),

- aditivos compatibilizantes en un contenido de hasta 10 phr (10 partes por

cada 100 partes de resina'y
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- una combinacion de los mismos.

La carga mineral esta configurada para abaratar y/o proveer de resistencia al rasgado
y estabilidad durante el termoconformado en un contenido de hasta 70 phr
preferiblemente se selecciona de entre arcillas, carbonato calcico, hidrotalcitas o
hidroxidos dobles, nitruro de boro, didxido de titanio, con o sin organomodificacion, y

una combinacién de los mismos.

Como por ejemplo y sin sentido limitativo talco, arcillas laminares y tubulares,
carbonato calcico, hidrotalcitas o hidroxidos dobles, nitruro de boro, didéxido de

titanio, con o sin organomadificacion, y una combinacion de los mismos.

Los aditivos compatibilizantes son capaces de reaccionar quimicamente con los
polimeros y/o cargas mencionadas anteriormente, en un contenido de hasta 10 phr,
preferiblemente se seleccionan de entre perdxidos, isocianuratos, disiocianatos,
acrilatos, resinas epoxi y compuestos con funcionalidad epdxido, fosfatos, fosfitos,
policarbodiimida, aceites vegetales multi-funcionalizados con grupos acrilato, epdxido

0 maléico, y una combinacion de los mismos.

Como por ejemplo y sin sentido limitativo:

- perdxidos tales como peroxido de dicumilo (DCP), di-(2-terc-butil-
peroxiisopropil)-benceno (BIB), peréxido organico de 2,5-dimetil-2,5-di(terc-
butilperoxi)-hexano, perdxido de diamilo (DAPO), perdxido de tert-butilo cumilo
(TBCP), peréxido de di-terc-butilo (DTBP) y otros perdxidos organicos

- isocianuratos como isocianurato de triglicidilo (TGIC) y tris[2-(acriloiloxi)-etil]
isocianurato

- disiocianatos como diisocianato de hexametileno (HMDI), polidiisocianato de
hexametileno (pHDI), diisocianato de isoforona, diisocianato de 1,4-fenileno,
diisocianato de 1,3-fenileno, 4,4'-metilenbis(isocianato de fenilo), 4,4'-
diisocianato de difenilmetano, diisocianato de tolueno (TDI), 1,3-
bis(isocianatometil) benceno y diisocianato de trans-1,4-ciclohexileno

- acrilatos como metacrilato de glicidilo, poli (metacrilato de glicidilo), poli
(etileno-co-glicidil  metacrilato)y poli  (etileno-co-metil  acrilato-co-glicidil
metacrilato).

- resinas epoxis tales como oligdmeros de estiro-acrilato funcionalizados con
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grupos epoxido (en inglés “Epoxy-based Styrene—Acrylic Oligomers, ESAOs”)
y otros compuestos con funcionalidad epéxido como diglicidil éter, resorcinol
diglicidil éter, bisfenol A diglicidil éter, diglicidil 1,2-cyclohexanodicarboxilato,
poli (etilenglicol) diglicidil éter, glicerol diglicidil éter, 1,4-butanodiol diglicidil éter
y bisfenol F diglicidil éter.

- fosfatos,

- fosfitos tales como fosfito de tris(nonilfenilo) (TNPP) y tris (2,4-di-terc-
butilfenil) fosfito,

- policarbodiimida (PCDI),

- aceites vegetales multi-funcionalizados con grupos acrilato, epdxido o

maleico, y una combinacién de los mismos.

En una realizacion preferida del envase de la presente invencion, la capa estructural
termoconformable (a) ademas comprende como aditivo funcional
- una carga rigida renovable y/o biodegradable en un contenido de hasta 40

phr,

La carga rigida renovable y/o biodegradable, proviene preferentemente de residuos
agroalimentarios, municipales o industriales y esta configurada para abaratar y facilitar
el termoconformado en un contenido de hasta 40 partes por cada 100 partes de resina
(phr), es decir, 40 g afiadidos a cada 100 g de resina de polimeros haciendo por tanto
un total de 140 g, preferiblemente se selecciona de entre celulosa, cargas

lignoceluldsicas y una combinacion de los mismos;

Como por ejemplo y sin sentido limitativo, celulosas y cargas lignocelulésicas
derivadas de residuos tales como harina de almendra o de nuez, fibras
vegetales diversas procedente de hoja, tallo, raiz, fruto o cascara incluidos

residuos de jardin y parque de primer uso o reciclado.

Preferiblemente, el envase de la presente invencion tiene un espesor de entre 0,015
mm y 10 mm, que son espesores utilizados para obtener, por ejemplo, bandejas
termoconformadas. Mas preferiblemente, el envase termoconformable de la presente
invencion tiene un espesor de entre 0,1y 1 mm.

En una realizacién preferida del envase de la presente invencion, La matriz polimérica

de polihidroxialcanoato se selecciona de entre poli(3-hidroxibutirato), poly(3-
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hidroxibutirato-co-valerato), poliacido lactico y una combinacién de los mismos. En otra
realizaciéon mas preferida aun del envase de la presente invencion la matriz polimérica

de polihidroxialcanoato es de polihidroxibutirato (PHB).

En una realizacion preferida de la segunda matriz polimérica de la capa estructural
termoconformable (a) del envase de la presente invencién, ésta contiene polibutilen
adipato-co-tereftalato (PBAT) y poly(3-hidroxibutirato-co-valerato) (PHBV), donde la
concentracién molar de HV en el PHBV es de entre 1 y 80, y mas preferentemente de

entre 7 y 60.

En una realizacién preferida del envase de la presente invencion, dicho envase
comprende:
O unaresina que comprende
e una matriz polimérica de polihidroxialcanoato en un porcentaje en peso de un
60% con respecto al total de la resina,
e una segunda fase polimérica biodegradable elastomérica en un porcentaje en
peso de un 40% con respecto al total de la resina,
0 una carga mineral de carbonato calcico, con o sin organomodificacion, en un
contenido de 20 phr (20 partes por cada 100 partes de resina)
0 Yy un aditivo compatibilizante en un contenido de 2 phr (2 partes por cada 100

partes de resina)

En la presente invencion se entiende por “carga mineral de carbonato calcico con o sin
organomodificacion” por aquella carga de carbonato calcico de cualquier origen,
precipitado o natural, que o bien se usa en su estado de obtencidbn o con un
tratamiento mecanico para controlar su tamafo y dispersion de tamanos o bien se
modifica quimicamente, lo que se denomina también carbonato calcico recubierto, con
algun compuesto de naturaleza organica y/o con sus sales con el objetivo de facilitar
su disgregado y reduccion de tamano y/o para reducir su hidrofilicidad y asi aumentar
su compatibilidad con matrices plasticas. De entre los organomodificados los mas
interesantes para la aplicacion de esta invencion son aquellos grados que usan

modificaciones organicas permitidas por la legislacion de contacto alimentario.

En otra realizacion preferida del envase de la presente invencion, dicho envase

comprende:
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0 unaresina que comprende
e una matriz polimérica de polihidroxialcanoato en un porcentaje en peso de un
50% con respecto al total de la resina,
¢ una segunda fase polimérica biodegradable elastomérica en un porcentaje en
peso de un 50% con respecto al total de la resina,
0 una carga renovable y biodegradable de celulosa en un contenido de 10 phr
(10 partes por cada 100 partes de resina),
0 una carga mineral de carbonato calcico, con o sin organomodificacion, en un
contenido de 20 phr (20 partes por cada 100 partes de resina)
0 Yy un aditivo compatibilizante en un contenido de 2 phr (2 partes por cada 100

partes de resina)

Opcionalmente, el envase de la presente invencion puede contener ademas capas
configuradas para incrementar la resistencia al rasgado y proveer de propiedades

barrera, activas y de contacto:

En una realizacion preferida el envase de la presente invencidon, éste ademas
comprende una capa barrera a gases y vapores autoadhesiva (b), de espesor de entre
0,1 um y 100 um, preferiblemente de entre 1 ym y 25 um, situada sobre la capa
estructural (a), que comprende un recubrimiento en forma de fibras electroestiradas de
polimeros y biopolimeros con propiedades barrera a gases y vapores, especialmente
propiedades barrera al oxigeno, tales como vy sin sentido limitativo,
polihidroxialcanoatos (PHAs), proteinas, polisacaridos, lipidos, poliacido lactico (PLA),
alcohol polivinilico (PVOH), copolimeros de etileno-vinil alcohol (EVOH29, EVOH32,
EVOH44, etc.), policloruro de vinilideno (PVDC), acido poli(lactico-co-glicélico) (PGLA)
y &cido poliglicolico (PGA);

De forma adicional, las fibras del recubrimiento pueden contener particulas, incluidas
aquellas de tamano nanométrico y/o laminas de espesor nanométrico en su interior
configuradas para incrementar las propiedades barrera de la capa barrera a gases y
vapores autoadhesiva (b), especialmente propiedades barrera a oxigeno. Dichas
particulas y/o laminas se encuentran en un porcentaje en peso de entre 0,01% y 40%

con respecto al total polimérico de la capa barrera a gases y vapores autoadhesiva (b).

Ejemplos de nanoparticulas sin sentido limitativo son nanocristales de celulosa

10



10

15

20

25

30

35

ES 2770 151 Al

(CNC), celulosa nanofibrilada (NFC), celulosa microfibrilada (MFC) vy

nanocelulosa bacteriana (BNC), con o sin organomodificacion.

Ejemplos de laminas de espesor nanométrico son aquellas formadas por, sin
sentido limitativo, nanoarcillas, hidrotalcitas o hidréoxidos dobles laminares,
derivados del carbono tales como grafeno, nanotubos y nanofibras de carbono,

con o sin organomodificacion, y una combinacién de los mismos.

En otra realizacién preferida del envase de la presente invencion, el envase de la
presente invencion ademas comprende una capa barrera a gases y vapores obtenida
por casting (b) de celulosa (CNC), celulosa nanofibrilada (NFC), celulosa microfibrilada
(MFC), nanocelulosa bacteriana (BNC), con o sin organomodificacién, y una

combinacion de los mismos.

Para facilitar el anclaje a la capa estructural (a) existen varias opciones:

En una realizacion preferida del envase de la presente invencién, éste ademas
comprende una capa autoadhesiva, situada entre la capa (a) y (b) y/o sobre la capa
(b), de fibras electroestiradas de polimeros y biopolimeros seleccionadas de entre
polihidroxialcanoatos, proteinas, polisacaridos, lipidos, poliacido lactico, alcohol
polivinilico, copolimeros de etileno-vinil alcohol, policloruro de vinilideno, &cido

poli(lactico-co-glicélico y acido poliglicolico.

- En otra realizacion preferida del envase de la presente invencién, a la capa
estructural termoconformable (a) del envase se le puede aplicar un tratamiento de
activacion de la superficie tal como, y sin sentido limitativo, un tratamiento corona o
similar, si fuera necesario, para facilitar la adhesién con la capa barrera a gases y

vapores autoadhesiva (b).

- En la presente invencion se entiende por “tratamiento corona” como aquel
tratamiento de activacion de la superficie de la capa estructural termoconformable (a)
que consiste en la aplicacién de una descarga de plasma sobre la superficie de la

pelicula polimérica y que favorece la adhesion de una segunda capa.

Cabe senfalar que la ventaja de utilizar una capa autoadhesiva, situada entre la capa
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(a) y (b) y/o sobre la capa (b), de fibras electroestiradas de polimeros y biopolimeros
para actuar como adhesivo seria que la adhesién no necesita ser promocionada
adicionalmente con tratamientos de activacién superficiales como es el tratamiento tipo
corona. La unién de las capas se realiza mediante un tratamiento térmico a
temperaturas moderadas (“annealing”) opcionalmente bajo presién, bien antes, o

durante el proceso de termoconformado final del envase.

Preferentemente, el envase de la presente invencion comprende ademas al menos
una capa activa electroestirada autoadhesiva (c) seleccionada de entre

- una capa activa antimicrobiana autoadhesiva (c), de espesor de entre 0,1 um y 100
Mm, situada sobre la capa barrera a gases y vapores autoadhesiva (b), que consiste
en una capa electroestirada de polimero biodegradable, preferiblemente de
polihidroxialcanoato, que comprende un agente activo antimicrobiano, o

- una capa activa autoadhesiva (c), de espesor de entre 0,1 um y 100 um, situada
sobre la capa barrera a gases y vapores autoadhesiva (b) que consiste en una capa
electroestirada de un polimero biodegradable, preferiblemente un polihidroxialcanoato,
que comprende al menos un agente activo seleccionado de entre compuestos
secuestradores de oxigeno, absorbedores de humedad, reguladores de sabor,

absorbedores de etileno y una combinacién de los mismos.

La capa activa autoadhesiva (c) es antimicrobiana y esta configurada para aumentar la
resistencia al rasgado, dar propiedades adhesivas e impedir la formacién o el
crecimiento de patégenos en el envase. Dicha capa activa antimicrobiana
autoadhesiva (c) tiene un espesor de entre 0,1 pm y 100 um, preferiblemente de entre
1 um y 25 ym, y esta situada sobre la capa barrera a gases y vapores autoadhesiva
(b). Dicha capa activa antimicrobiana autoadhesiva (c) consiste en una capa
electroestirada de un polimero biodegradable, preferiblemente es un
polihidroxialcanoato (PHA) que comprende un agente activo antimicrobiano, donde
dicho agente activo antimicrobiano puede estar basado en:

- compuestos organicos antimicrobianos tales como aceites esenciales y extractos
naturales, como por ejemplo orégano, canela, clavo, menta, romero, té verde, jengibre,
limén, ajo, pimienta negra, nuez moscada, comino, eucalipto, hinojo, lima, mejorana,
albaricoque, albahaca, tomillo, curcuma, lavanda, vainilla, cilantro, antocianinas,
extractos fendlicos, quinonas, saponinas, flavonoides, taninos, cumarinas, terpenoides,

alcaloides, acidos organicos como por ejemplo lactico, malico, citrico, acético,
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propidénico, benzdicos, polimeros como quitosano, enzimas, por por ejemplo lisozima,
lactoferrinas, lactoperoxidasa, glucosa oxidasa, ¢-polilisina, peroxidasa, vy
bacteriocinas, como por ejemplo natamicina, pediocina y nisina y mezclas de todos
ellos.

- compuestos inorganicos antimicrobianos tales como materiales metalicos, como por
ejemplo micro- o nanoparticulas de plata (AgNPs), de oro (AuNPs), de cobre (CuNPs),
de platino (PtNPs) y 6xidos metalicos como por ejemplo 6xido de cinc (ZnO), éxido de

titanio (TiO,), 6xido de magnesio (MgO) y mezclas de todos ellos.

La capa activa autoadhesiva (c) que comprende al menos un agente activo
seleccionado de entre compuestos secuestradores de oxigeno, absorbedores de
humedad, reguladores de sabor, absorbedores de etileno y una combinacién de los
mismos, esta configurada para aumentar la resistencia al rasgado, proporcionar
propiedades adhesivas y conferir otras propiedades activas al envase diferentes de las
propiedades antimicrobianas. Dicha capa activa (c) tiene un espesor de entre 0,1 umy
100 um, preferiblemente de entre 1 ym y 25 um, y esté situada sobre la capa barrera a
gases y vapores autoadhesiva (b), y consiste en una capa electroestirada de un
polimero biodegradable, preferiblemente es un polihidroxialcanoato (PHA) que
comprende al menos un agente activo seleccionado de entre compuestos
secuestradores de oxigeno, absorbedores de humedad, reguladores de sabor,

absorbedores de etileno y una combinacion de los mismos.

Ejemplos sin sentido limitativo son:

- compuestos “secuestradores” de oxigeno organicos, tales como acido ascérbico,
catecol, sales de ascorbato, poliamidas secuestradoras de oxigeno, y/o inorganicos
tales como hierro (Fe), 6xido de cerio, paladio (Pd), cobalto (Co) catalizado y mezclas
de todos ellos.

- absorbedores de humedad, tales como copolimeros de almidén, carboximetilcelulosa
(CMC), sales de poliacrilato, tierra de diatomeas, silica gel, propane-1,2-diol y polivinil
alcohol (PVOH)

- reguladores de sabor, tales como triacetato de celulosa, acido citrico, papel acetilado,
carbon activado, zeolitas, arcillas y ascorbato

- absorbedores de etileno, tales como cloruro de paladio (PdCl,), sulfato de cobre
(CuSQ,), plata (Ag), oxido de titanio (TiO,), niquel (Ni), silica gel-potasio y arcillas

— una combinacion de los mismos
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En otra realizacion preferida del envase de la presente invencion, éste ademas
comprende una capa activa autoadhesiva (c) de espesor de entre 0,1 um y 100 pym,
situada sobre la capa barrera a gases y vapores autoadhesiva (b), que consiste en una
capa electroestirada de  polimero  biodegradable, preferiblemente  de
polihidroxialcanoato, que comprende un agente activo seleccionado de entre
compuestos secuestradores de oxigeno, absorbedores de humedad, reguladores de

sabor, absorbedores de etileno, antimicrobiano y una combinacion de los mismos.

En una realizacién preferida el envase de la presente invencién comprende ademas
una capa para el contacto directo con el producto (d) configurada para estar en
contacto directo con el producto envasado, limitar la migracion de los agentes activos
y/o actuar como barrera funcional frente a la migracién. Dicha capa para el contacto
directo con el producto se situa sobre la capa activa y tiene un espesor de entre 10 um
y 100 pym, preferiblemente por debajo de 50 um, hecha sin sentido limitativo de
polimeros biodegradables de contacto con el producto; preferiblemente basada en

polihidroxialcanoatos (PHAS).

Otro aspecto de la presente invencion se refiere al procedimiento de obtencion del
envase mencionado anteriormente que esta caracterizado por comprender una etapa
de fabricacion de la capa estructural termoconformable (a) mediante extrusion en
fundido y

e opcionalmente una etapa de fabricacion de la capa barrera a gases y vapores
autoadhesiva (b) mediante procesos electrodinamicos, procesos aerodinamicos
0 una combinacion de ambos

e opcionalmente una etapa de fabricacion de la capa activa autoadhesiva (c)
mediante procesos electrodinamicos, procesos aerodinamicos 0 una
combinacion de ambos,

e opcionalmente una etapa de fabricacion de la capa para el contacto directo con
el producto (d) mediante extrusion en fundido, procesos electrodinamicos,
procesos aerodinamicos o combinacién de los dos ultimos, es decir, una
combinacion de procesos electrodinamicos y procesos aerodinamicos.

e y una etapa de termoconformado final.

La capa estructural termoconformable (a) se fabrica mediante extrusién en fundido.
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La capa barrera a gases y vapores autoadhesiva (b) se fabrica mediante procesos
electrodinamicos, procesos aerodinamicos o una combinacion de ambos,

preferiblemente mediante el proceso electrodinamico de electroestirado.

Las capas activas autoadhesivas (c) seleccionada de entre
- una capa activa antimicrobiana autoadhesiva (c), de espesor de entre 0,1 ym
y 100 um, situada sobre la capa barrera a gases y vapores autoadhesiva (b),
que consiste en una capa electroestirada de polimero biodegradable,
preferiblemente de polihidroxialcanoato, que comprende un agente activo
antimicrobiano, o
- una capa activa autoadhesiva (c), de espesor de entre 0,1 ym y 100 pm,
situada sobre la capa barrera a gases y vapores autoadhesiva (b) que consiste
en una capa electroestirada de un polimero biodegradable, preferiblemente un
polihidroxialcanoato, que comprende al menos un agente activo seleccionado
de entre compuestos secuestradores de oxigeno, absorbedores de humedad,
reguladores de sabor, absorbedores de etileno y una combinacion de los
mismos; y
- una combinacioén de las mismas

se fabrican mediante procesos electrodinamicos, procesos aerodinamicos o una

combinacion de ambos.

La capa autoadhesiva (c) de espesor de entre 0,1 um y 100 pm, situada sobre la capa
barrera a gases y vapores autoadhesiva (b), que consiste en una capa electroestirada
de polimero biodegradable, preferiblemente de polihidroxialcanoato, que comprende
un agente activo seleccionado de entre compuestos secuestradores de oxigeno,
absorbedores de humedad, reguladores de sabor, absorbedores de etileno,
antimicrobiano y una combinacién de los mismos se fabrican mediante procesos

electrodinamicos, procesos aerodinamicos o una combinacion de ambos.
Ejemplos de “procesos electrodinamicos” en la presente invencion son el

electroestirado (en inglés electrospinning) o el electrosprayado (en inglés

electrospraying).
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Ejemplos de “procesos aerodinamicos” en la presente invencion son el hilado por

soplado (en inglés solution blow spinning) o el esprayado por soplado (en inglés

solution blow spraying).

La capa para el contacto directo con el producto (d) se fabrica mediante extrusién en

fundido, por ejemplo y sin sentido limitativo extrusién por casting o por soplado,

procesos electrodinamicos, procesos aerodinamicos o combinacion de los dos ultimos,

es decir, una combinacion de procesos electrodinamicos y procesos aerodinamicos.

En una realizacién preferida del procedimiento de la presente invencion, cuando éste

comprende todas las capas, dicho procedimiento esta caracterizado por que

comprende las siguientes etapas:

i) fabricacion de una capa estructural termoconformable (a) mediante extrusion

en fundido;

ii) fabricacion de una capa barrera a gases y vapores autoadhesiva (b) sobre la

estructura obtenida en (i) mediante procesos electrodinamicos, procesos

aerodinamicos o una combinacion de ambos;

iii) fabricacion

al menos una capa activa autoadhesiva (c) sobre la estructura obtenida en
(i) seleccionada de entre

- una capa activa antimicrobiana autoadhesiva (c), de espesor de entre 0,1
pm y 100 um, situada sobre la capa barrera a gases y vapores
autoadhesiva (b), que consiste en una capa electroestirada de polimero
biodegradable, preferiblemente de polihidroxialcanoato, que comprende un
agente activo antimicrobiano, o

- una capa activa autoadhesiva (c), de espesor de entre 0,1 ym y 100 pm,
situada sobre la capa barrera a gases y vapores autoadhesiva (b) que
consiste en una capa electroestirada de un polimero biodegradable,
preferiblemente un polihidroxialcanoato, que comprende al menos un
agente activo seleccionado de entre compuestos secuestradores de
oxigeno, absorbedores de humedad, reguladores de sabor, absorbedores
de etileno y una combinacién de los mismos; y

- una combinacion de las mismas;

0 una capa activa autoadhesiva de espesor de entre 0,1 ym y 100 pm,

situada sobre la capa barrera a gases y vapores autoadhesiva (b), que
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consiste en wuna capa electroestirada de polimero biodegradable,
preferiblemente de polihidroxialcanoato, que comprende un agente activo
seleccionado de entre compuestos secuestradores de oxigeno,
absorbedores de humedad, reguladores de sabor, absorbedores de etileno,
antimicrobiano y una combinacion de los mismos;
mediante procesos electrodinamicos, procesos aerodinamicos 0 una
combinacion de ambos;
iv) fabricacion de una capa para el contacto directo con el producto (d) sobre la
estructura obtenida en (iii) mediante extrusion en fundido, procesos
electrodinamicos, procesos aerodinamicos o una combinacién de los dos
ultimos, es decir, una combinacion de procesos electrodinamicos y procesos
aerodinamicos;

y
v) termoconformado de la estructura final obtenida en la etapa (iv)

Mas preferiblemente, la etapa (iii) de dicho procedimiento se lleva a cabo mediante un

proceso electrodinamico de electroestirado.

Mas preferiblemente, la etapa (iv) de dicho procedimiento se lleva a cabo mediante un

proceso de extrusion por casting o por soplado.

En otra realizacion preferida del procedimiento de la presente invencion, la etapa (iv)
ademas comprende una etapa (iv'), entre la etapa (iv) y la etapa (v), de tratamiento

térmico, a una temperatura inferior a la temperatura de fusion de la capa estructural

(a).

El envase biodegradable de la presente invencidn se selecciona, sin sentido limitativo,
de la lista que consiste en bandejas, platos, bolsas, blisteres, filmes, botellas, tarrinas,
cubiertos y cuchillos, vasos, capsulas de café y pajitas. Las bandejas pueden ser

mono o multicapa termoconformadas.

El ultimo aspecto de la presente invencion se refiere al uso del envase descrito
anteriormente para contacto, transporte y/o almacenaje de productos. Preferiblemente
se trata de productos perecederos tales como cosméticos, farmacéuticos, biomédicos,

de cuidado personal y productos alimentarios.
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A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones la palabra "comprende" y sus
variantes no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes o
pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas y caracteristicas de la
invencion se desprenderan en parte de la descripcién y en parte de la practica de la
invencion. Los siguientes ejemplos y figuras se proporcionan a modo de ilustracién, y

no se pretende que sean limitativos de la presente invencion.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

FIG. 1 Microscopia electrénica de barrido (SEM) del ENVASE 3, que muestra la buena
dispersion y adhesion de la mezcla del polimero rigido y elastomérico, gracias a la

adicion del aditivo compatibilizante Joncryl ADR-4400.

FIG. 2 Microscopia electrénica de barrido (SEM) del ENVASE 5, que muestra la buena
dispersion y adhesion de la mezcla polimero rigido, elastomérico, aditivo

compatibilizante y carbonato calcico.

FIG. 3. Difraccién de Rayos X de los ENVASES 3 y ENVASE 5, donde se observa que
el mineral actia como antinucleante, reduciendo la cristalinidad de la resina y evitando

su fragilidad.

FIG. 4. Esquema del proceso de obtencion del sistema multicapa del ejemplo ENVASE
10 basado en: estructura monocapa de composite de PHB (descrita en el ejemplo del
ENVASE 2), capa barrera de fibras electroestiradas de EVOH, capa activa de fibras
electroestiradas de PHBV20 conteniendo cinamaldehido y capa de contacto

alimentario.

EJEMPLOS

A continuacion, se ilustrara la invencidn mediante unos envases obtenidos por los

inventores, que pone de manifiesto la efectividad del producto de la invencién.
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ENVASE 1:

Para la fabricacion de la capa estructural se emplea un polihidroxialcanoato (PHA) del
tipo comercial PHB 309, un homopoliéster biodegradable producido y comercializado
por Biomer (Krailling, Alemania). El procesado se realiza en una extrusora de doble
husillo corrotante modelo D30 de Construcciones Mecanicas Dupra, S.L. (Alicante,
Espafia). Los husillos presentan un diametro (D) de 25mm y una relacién de
longitud/diametro (L/D) de 24. El equipo presenta 4 zonas individuales de calefaccion.
Las condiciones de trabajo para su procesado fueron 185/180/175/170 °C y 40 rpm.
Los hilos extruidos, tras su paso por una boquilla anular, se peletizan en una cuchilla al
aire. Los pellets resultantes se procesan en una extrusora mono husillo Haake
Rheomex 252p con un husillo Maddock y un L/D de 25 aclopada a una boquilla de
extrusion plana preparada para obtener una pelicula o films (de hasta 250 micras) o
laminas (por encima de 250 micras) y se calandra para hacer una bobina con espesor
controlado. La capa estructural resultante se obtuvo en forma de lamina con un
espesor promedio de 0,45 mm. Todas las muestras fueron envejecidas durante 15
dias a 25 °C y 40% de humedad relativa para asegurar el desarrollo completo de la
cristalinidad del material, antes de proceder a su caracterizacién fisica y de

termoconformado.

El estudio de las propiedades mecanicas se llevé a cabo en ensayos a traccidén hasta
rotura en direccién MD (direccién de extrusion de la lamina) de acuerdo a la norma
ASTM D638 (probeta Tipo IV) en una maquina universal de ensayos AGS-X 500N de
Shimadzu Corp. (Kioto, Japoén). La resistencia al rasgado se determiné segun la norma
UNE-EN ISO 6383 en materiales en forma de pelicula y con la geometria especificada
por la norma. La medida consiste en fijar a cada una de las dos mordazas de traccion
una de las dos tiras resultantes del corte en el extremo izquierdo, tirar de ellos y
registrar la fuerza necesaria para que el corte se propague hasta alcanzar el borde de
la muestra por el extremo opuesto al del inicio del corte. Los resultados que se
muestran se corresponden con el valor maximo de fuerza necesaria para la
propagaciéon de la grieta en direccion transversal a la de extrusién dividida por el
espesor de la probeta analizada. La resistencia tipica al rasgado de una lamina de un
material comercial actual del que se hacen las bandejas (PET) en las condiciones de
ensayo similares a las empleadas en la presente invencion es de unos 40 N/mm. La

rigidez mecanica de una bandeja de PP es tipicamente de 1300 MPa. Estos datos se
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utilizaron como referencia para asegurar la resistencia al rasgado y de rigidez

mecanica minima de los envases desarrollados en esta invencion.

La capa estructural se termoconformé en la termoconformadora (SB 53c, lllig, Helmut
Roegele, Alemania) a 600°C durante 30 segundos y seguidamente se aplica el vacio

forzando a la lamina a adquirir la forma del molde.

Los resultados se muestran en la Tabla 1. Esta muestra de Envase 1 presenta un

elevado moédulo elastico y una resistencia al rasgado deficiente. Ademas, la

elongacién a rotura es baja y la termoconformabilidad es mala.

Tabla 1. Propiedades mecanicas y de termoconformabilidad de los ENVASES 1-10.

Muestra Modulo Elongacion | Resistencia | Termoconformabilidad
elastico arotura (%) | al rasgado,
(MPa) (N/mm)
ENVASE1 | 2600 « 45 XK 10,3 % b4
ENVASE 2 2710 v 41 K 8,0 X v
(bajo coste,
de
residuos)
ENVASE 3 1490 v 193 752 vV v
ENVASE4 | 1780 41 %X 89 X ~
(bajo coste,
de
residuos)
ENVASE5 | 1610 ¢ 354 714 vV Vv
(muy bajo
coste)
ENVASEG6 | 1410 v 9,1 == 405 v v
(muy bajo
coste, de
residuos)
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ENVASE 7 1400 v 915 vV 68,6 vV vv
(muy bajo
coste, de
residuos
ENVASE 8 2560 v 45 X 20 == 4
ENVASE 9 2680 v 4 R 15 == v
ENVASE 10 | 2500 v 43 X 18 == v

Nota: ¥+ Excelente, ¥ Bueno, == Regular, 2§ Malo

ENVASE 2:

Para la fabricacion de la capa estructural se emplea como material base PHB 309, el
mismo biopolimero empleado para la obtencion del ENVASE 1. A éste se le afaden 10
g de lignocelulosa procedente de residuos para reducir el coste por cada 100 gramos
de PHB, es decir, en una concentracién de 10 phr, donde dicha lignocelulosa se ha
suministrado por Unié Coop (Tarragona, Espana) a partir de la molienda mecanica y
posterior tamizado de cascara de almendra y avellana, y con una granulometria
controlada por debajo de 200 micrometros. Asimismo, se introducen DCP y TGIC, al
0,25 y 1 phr, respectivamente, para favorecer la compatibilidad de las particulas de
lignocelulosa con la matriz de PHB. Ambos reactivos fueron adquiridos en Sigma
Aldrich S.A (Madrid, Espafia).

Toda la mezcla se procesa en una extrusora de doble husillo y se obtiene lamina que
luego se termoconforma en bandeja en las mismas condiciones descritas para la
obtencion del ENVASE 1. Las propiedades mecanicas se determinan, posteriormente,
tras 15 dias de envejecimiento en las mismas condiciones aplicadas en el ENVASE 1.
La Tabla 1 incluye los resultados obtenidos. Esta capa estructural presenta un modulo
elastico superior al del envase descrito en el ejemplo ENVASE 1, una baja elongacion

a rotura, menor resistencia al rasgado, pero una termoconformabilidad mejorada.
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ENVASE 3:

Con el objetivo de mejorar la elongacién a rotura, la resistencia al rasgado y la
termoconformabilidad de la capa estructural descrita en el ejemplo ENVASE 1, al
material de base PHB (PHB 309, Biomer) se le afiade un 40% de un elastébmero
biodegradable comercial PBAT con referencia comercial Ecoflex F blend C1200 y 2
phr de Joncryl ADR-4400, ambos de BASF S.A. (Barcelona, Espania).

El mezclado de todos estos aditivos se realiza en las mismas condiciones empleadas
en los ENVASES 1 y 2, obteniéndose laminas con un espesor promedio de 0,45 mm.
De la misma forma descrita para los ejemplos anteriores, la lamina obtenida se
procesa por termoconformado para generar una bandeja. La Tabla 1 muestra los
resultados mecanicos la lamina y caracteristicas de termoconformabilidad. Esta capa
estructural presenta un modulo elastico inferior al del envase descrito en el ejemplo
ENVASE 1, pero una elevada elongacién a rotura, una resistencia al rasgado buena y
una buena termoconformabilidad. Estos buenos resultados mecanicos se atribuyen a
una interaccion intima entre ambos polimeros favorecida por el uso del

compatibilizante Joncryl ADR-4400, como se puede observar en la Figura 1.

ENVASE 4:

En otro ejemplo se emplea como material base de PHB (PHB 309, Biomer) y se le
anade un 40% de un elastémero biodegradable comercial PBAT (Ecoflex F blend
C1200, BASF) y 2 phr de Joncryl ADR-4400 (BASF). Con el objetivo de mejorar la
rigidez del envase con respecto al ejemplo descrito en el ENVASE 3, se afiaden 10 g
de lignocelulosa por 100 g de resina polimérica (PHB/PBAT). La lignocelulosa se ha
obtenido/producido por Unié Coop (Tarragona, Espafa), segun lo descrito en el
ejemplo del ENVASE 2.

El mezclado de todos estos aditivos se realiza en las mismas condiciones empleadas
en los ENVASES 1-3, obteniéndose laminas con un espesor promedio de 0,45 mm. De
la misma forma descrita para los ejemplos anteriores, la lamina obtenida se procesa
por termoconformado para generar una bandeja. La Tabla 1 muestra los resultados
mecanicos de la lamina y las caracteristicas de termoconformabilidad. La lamina

obtenida presenta una rigidez (moédulo de elasticidad) mayor a la del ENVASE 3
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descrito en el ejemplo anterior pero una elongacion a rotura y una resistencia al
rasgado inferiores. La termoconformabilidad es aceptable, pero peor que el ENVASE
3.

ENVASE 5:

En un nuevo ejemplo, al material base de PHB (PHB 309, Biomer) se le anade un 40%
de un elastdmero biodegradable comercial PBAT (Ecoflex F blend C1200, BASF) y 2
phr de Joncryl ADR-4400 (BASF). Con el objetivo de reducir el coste y equilibrar las
propiedades mecanicas con respecto al envase descrito en los ejemplos ENVASE 3 y
ENVASE 4, se afiaden 20 g de carbonato calcico (Omya, Oftringen, Suiza) por cada

100 g de resina de biopolimero, es decir, 20 phr.

El mezclado de todos estos aditivos se realiza en las mismas condiciones empleadas
en los ENVASES 1-4, obteniéndose laminas con un espesor promedio de 0,45 mm. De
la misma forma descrita para los ejemplos anteriores, la lamina obtenida se procesa
por termoconformado para generar una bandeja. La Tabla 1 muestra los resultados
mecanicos de la lamina y las caracteristicas de termoconformabilidad. Este envase
presenta un modulo elastico y una elongacion a rotura superiores a los del envase
descrito en el ejemplo ENVASE 3 y una resistencia al rasgado excelente. La
termoconformabilidad es buena. Este cambio en el comportamiento se atribuye a un
efecto antinucleante del carbonato por el hecho de estar bien disperso en la resina (ver
morfologia en Figura 2) e inhibir el desarrollo de la cristalinidad del PHB. En la Figura 3
se presentan los patrones de difraccién de rayos X para los envases 3 y 5 y se puede
comprobar que la adicion del carbonato calcico conduce a un descenso de la

cristalinidad total de la muestra.

ENVASE 6:

En este ejemplo, al material base de PHB se le afade un 50% de un elastomero
biodegradable comercial PBAT (Ecoflex F blend C1200, BASF) y 2 phr de Joncryl
ADR-4400 (BASF). Asimismo, se afiaden 10 g de lignocelulosa y 20 g de carbonato
célcico por 100 g de resina polimérica (PHB/PBAT), es decir, 10 y 20 phr,
respectivamente. La lignocelulosa se ha obtenido/producido por Unié Coop

(Tarragona, Espafa), segun lo descrito en el ejemplo del ENVASE 2. Se emplea el
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mismo carbonato calcico que el descrito en EJEMPLO 5. Se debe remarcar que este
ejemplo no presentd suficiente resistencia al rasgado cuando la resina contenia un
40% de PBAT, como en los casos anteriores. Por tanto, se incremento el contenido de
PBAT a un 50%.

El mezclado de todos estos aditivos se realiza en las mismas condiciones empleadas
en los ENVASES 1-5, obteniéndose laminas con un espesor promedio de 0,45 mm. De
la misma forma descrita para los ejemplos anteriores, la lamina obtenida se procesa
por termoconformado para generar una bandeja. La Tabla 1 muestra los resultados
mecanicos de la lamina y caracteristicas de termoconformabilidad. Este envase
presenta un moédulo elastico y una elongacion a rotura aceptables. La resistencia al

rasgado y la termoconformabilidad son buenas.

ENVASE 7:

Para la fabricacion de este envase se emplea PHB (PHB 309, Biomer) como material
base y se le afiade un 12% de PHBV elastomérico de bajo coste y obtenido a partir de
residuos producido, a escala de planta piloto, en la Universidad NOVA (Lisboa,
Portugal). Para la obtencion de este copoliéster biodegradable se emplearon cultivos
microbianos mixtos alimentados con frutas fermentadas que fueron obtenidos a partir
de pulpas de fruta suministradas por SumolCompal S.A. (Portugal) obtenido como
residuo industrial de la industria de zumo. La fraccion de HV en el copolimero es de
aproximadamente 20 mol% (PHBV20). También se incorpora un 40% de elastomero
biodegradable comercial PBAT (Ecoflex F blend C1200, BASF S.A.) y 2 phr de Joncryl
ADR-4400 (BASF S.A.). Asimismo, se afladen 20 g de carbonato calcico por 100 g de
resina polimérica, es decir, 20 phr con respecto a PHB/PHBV/PBAT.

El mezclado de todos estos aditivos se realiza en las mismas condiciones empleadas
en los ENVASES 1-5, obteniéndose laminas con un espesor promedio de 0,45 mm. De
la misma forma descrita para los ejemplos anteriores, la lamina obtenida se procesa
por termoconformado para generar una bandeja. La Tabla 1 muestra sus resultados
mecanicos de la lamina y caracteristicas de termoconformabilidad. Este envase
presenta un modulo elastico aceptable y una elongacion a rotura, resistencia al

rasgado y termoconformabilidad excelentes.
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Cuando a esta mezcla se le anade adicionalmente un 10 phr de microcelulosa de
residuos, como en ejemplos anteriores, se incrementa la rigidez del material (1650
MPa) manteniendo todas las demas propiedades dentro del rango de aceptabilidad y
por tanto también se puede considerar un material adecuado para hacer un envase

optimo, cuando se necesita reducir todavia mas el coste e incrementar la rigidez.

ENVASE 8:

El objetivo de este ejemplo es mostrar una bandeja bicapa de acuerdo a la presente
invencion con propiedades mecanicas adecuadas para su empleo como envase. La
lamina obtenida en el ejemplo del ENVASE 1 se emplea como capa estructural y sobre
ella se deposita mediante la técnica de electroestirado (electrospinning) una capa que
consiste en fibras electroestiradas elastoméricas de PHBV20 derivadas de residuos de

fruta. La obtencion del PHBV20 se detallé en el ejemplo del Envase 7.

Para generar las fibras se prepara una disolucion de PHBV20 8% (peso/vol) en
cloroformo/butanol 75:25 (vol/vol), ambos disolventes obtenidos en Sigma Aldrich S.A.
(Madrid, Espana), que se agita a temperatura ambiente durante 24 h. Para ello se
emplea un dispositivo de planta piloto Fluidnatek® LE-10 de alto rendimiento fabricado
por Bioinicia S.L. (Valencia, Espafia). El equipo es operado por medio de un inyector
de aguja motorizado, escaneando horizontalmente hacia un colector de rodillo donde
se dispone la capa estructural. La Tabla 2 incluye las condiciones de procesamiento
mediante electroestirado de PHBV20. Este experimento se lleva a cabo en

condiciones ambientales, es decir, 25 °C y 40 % HR.

Tabla 2. Condiciones 6ptimas seleccionadas durante el electrospinning para PHBV20.

Muestra Concentracion | Voltaje | Caudal | Distancia aguja- Tiempo
(% en peso) (kV) (ml/h) colector (h)
(cm)
PHBV20 8 13 6 21,5 2

La estructura multicapa resultante se somete a termoconformado en el equipo en
condiciones descritas en los ejemplos anteriores. A la vez que se obtiene la bandeja
se sellan las capas, quedando de esta manera formado el envase bicapa. La capa del

film electroestirado, tras el termoconformado, presenta un espesor de
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aproximadamente 10 micras. Los resultados mecanicos se midieron cuando la
estructura bicapa se sometio a un proceso de annealing a 125 °C durante 5 segundos,
para promover la formaciéon de un film a partir de las fibras por coalescencia y por

tanto con adherencia entre capas.

La Tabla 1 muestra los resultados mecanicos de la lamina bicapa y las caracteristicas
de termoconformabilidad. Este envase presenta un alto médulo elastico, una baja
elongacién a rotura, mayor resistencia al rasgado que el ENVASE 1 vy
termoconformabilidad mejorada. Por tanto, la ruta de aplicar capas electroestiradas
sobre el sustrato conduce a un material con mayor resistencia al rasgado y mejor

termoconformabilidad.

ENVASE 9:

El objetivo de este ejemplo es mostrar una lamina bicapa de acuerdo a la presente
invencién con propiedades mecanicas y barrera. La lamina obtenida en el ejemplo del
ENVASE 2 se emplea como capa estructural y sobre ella se deposita una capa barrera
que consiste en fibras electroestiradas de PHBV/BNC mediante la técnica de
electroestirado (electrospinning). Para ello se utiliza PHBV comercial ENMAT™
Y1000P, producido por Tianan Biologic Materials (Ningbo, China) en forma de pellets,

cuya fraccién molar de HV en el copolimero es del 3 %.

Para generar las fibras se prepara una disolucion de PHBV comercial 10% en
tetrafluoroetileno (TFE), 299% pureza, de Sigma Aldrich S.A. (Madrid, Espafia). Sobre
esta disolucién se incorpora un 10% de una disolucién de BNC. La celulosa bacteriana
se obtuvo a partir de cepas de Gluconacetobacter xylinum 735 (Coleccién Espafiola de
Cultivos Tipo). La capa de celulosa bacteriana fue cortada en pequefias piezas y
hervidas, durante varias veces, en agua destilada primero y posteriormente en una
disoluciéon de hidroxido sodico (NaOH) al 10% (vol/vol) para eliminar las células
bacterianas y el medio de cultivo absorbido. Después, el pH de la disolucion resultante
fue reducido hasta un valor de 7 hirviendo en agua destilada en repetidas ocasiones.
Mas tarde, las piezas de celulosa bacteriana fueron secadas para eliminar toda el
agua absorbida y, a continuacion, tratadas con una disolucion de acido sulfurico
(H.SO4) en agua al 50% (vol/vol) empleando un ratio de celulosa en acido de

aproximadamente 7 g/L. Finalmente, se produjo la formacion del BNC en forma de un
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precipitado blanco tras 10 ciclos de centrifugacion y lavado con agua. El contenido de
BNC en agua se ajusto al 2%. Ademas, se afadié un agente tensioactivo Tween 80
(Sigma Aldrich S.A., Madrid, Espafia) en 2 gramos por cada 100 gramos de TFE, para
mejorar el procesado de la suspension antes de electroestirar. La Tabla 3 refleja los

porcentajes empleados.

Tabla 3. Proporcién de componentes en la disolucién PHBV/CNC

PHBV (g) Disolucién TFE (9) % de BNC en PHBV Tween
BNC (g) (9)
10 10 100 2 2

A continuacion, se electroestira la disolucion preparada en base PHBYV sobre la citada
capa estructural mediante la técnica de electroestirado. El proceso se realiza mediante
un dispositivo de planta piloto Fluidnatek® LE-10 de alto rendimiento fabricado por
Bioinicia S.L. (Valencia, Espafia). El equipo es operado por medio de un inyector de
aguja motorizado, escaneando horizontalmente hacia un colector de rodillo donde se
dispone la capa estructural. La Tabla 4 incluye las condiciones de procesamiento
mediante electroestirado de PHBV. Estos experimentos se llevan a cabo en

condiciones ambientales, es decir, 25 °C y 40 % HR.

Tabla 4. Condiciones 6ptimas seleccionadas durante el electrospinning para PHBV

comercial.
Muestra Concentracion | Voltaje | Caudal | Distancia aguja- Tiempo
(% en peso) (kV) (ml/h) colector (h)
(cm)
PHBV 10 19 6 15 2

La estructura bicapa resultante se somete, a continuacion, a tratamiento térmico en
una prensa de platos calientes modelo 4122 de Carver, Inc. (Indiana, USA) a 160°C
durante 5 segundos sin presion. El film electroestirado, tras el annealing (recocido),

presenta un espesor de aproximadamente de 10 micras.

La lamina bicapa, con las capas ya selladas, se somete a termoconformado en el
equipo y condiciones descritas en los ejemplos anteriores. La capa del film

electroestirado, tras el termoconformado, presenta un espesor de aproximadamente
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10 micras.

La Tabla 1 muestra los resultados mecanicos de la lamina bicapa y las caracteristicas
de termoconformabilidad. Como puede observarse, este envase presenta unas
propiedades mecanicas similares a las del ENVASE 2, pero con una mayor resistencia

al rasgado.

Como se puede observar en la Tabla 5, las propiedades barrera del envase bicapa
desarrollado son superiores en términos de barrera a oxigeno frente al envase
monocapa de PHB descrito en el EJEMPLO 2.

Tabla 5. Valores de permeanza al vapor de agua (WVP), p-limoneno (LP) y oxigeno

(OP) de la multicapa obtenida. Se incluyen los valores del PHB monocapas a modo de

control.
Estructura WVP x 10/ LP x 10% OP x 10*
2 T 2 A ol
(kg-m™-Pa~-s™) (kg-m™-Pa~-s™) (m3m2-Pat.s?
ENVASE 2 0,72 £ 0,04 0,83 +0,08 0,32 £ 0,02
ENVASE 9 0,60 + 0,04 0,78 + 0,08 <0,01*

* No detectable en equipo de medicion

ENVASE 10:

El objetivo de este ejemplo es mostrar una bandeja multicapa completa de acuerdo a
la presente invencidén con propiedades mecanicas, barrera y activas. Con este fin,
sobre la capa estructural descrita en el ejemplo del ENVASE 2 se deposita,
inicialmente una capa barrera de fibras electroestiradas de EVOH44 (grado Soarnol de
Nippon Goshei, Japon). Sobre esta estructura bicapa se deposita, a continuacion, otra
capa de fibras electroestiradas del PHBV20 elastomérico derivado residuos de frutas,
tal y como se explico arriba, a la cual se incorpora aceite esencial enriquecido en
cinamaldehido en la disolucién antes de electroestirar (Cinnamomum, Sigma-Aldrich
S.A., Madrid, Espafia).

En la primera capa electroestirada, de fibras de EVOH44, los disolventes empleados

son TFE, = 99 % pureza, adquirido de Sigma Aldrich S.A. (Madrid, Espafia) e

isopropanol, 99.5% pureza, obtenido de Acros Organics (Geel, Bélgica). Para generar
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las fibras se prepara una disolucién de EVOH44 al 6 % en una mezcla de isopropanol /
agua 70:30 (vol/vol) y se agita a 70°C durante 24 h. Posteriormente, la disolucién se
procesa mediante electrospinning usando un dispositivo de planta piloto Fluidnatek®
LE-10 de Bioinicia S.L. (Valencia, Espana). Seguidamente, para dotar al envase de
propiedades activas, se electroestira otra capa, en este caso de PHBV20, sobre la
estructura obtenida. Para ello, se prepara una disolucion de PHBV20 8% en
cloroformo/butanol 75:25 (vol/vol), obtenidos de Sigma Aldrich S.A. (Madrid, Espafia),
a la cual se incorpora cinamaldehido al 10%. Esta mezcla se agita a temperatura
ambiente durante 24 h en un recipiente herméticamente cerrado. La Tabla 6 incluye
las condiciones de procesamiento de cada material. Todos los experimentos se

llevaron a cabo en condiciones ambientales, es decir, 25°C y 40 % HR.

Tabla 6. Condiciones o6ptimas seleccionadas durante el electrospinning para la
disolucion de EVOH y PHBV20 conteniendo cinamaldehido.

Muestra Concentracion | Voltaje | Caudal | Distancia Tiempo
(% en peso) (kV) (ml/h) | aguja- (h)
colector
(cm)
EVOH44 6 15 5 16 2
PHBV20/cinamaldehido | 8 12 6 15 1

De esta manera se logra la deposiciéon de fibras de PHBV20 con aceite esencial de
orégano sobre la superficie de la capa de EVOH44 de una forma homogénea.
Finalmente, se incorpora un film de 25 micras de espesor de PHBV con un contenido
de HV del 8 mol.% (PHBV8) con referencia comercial BV301025 de Goodfellow
Cambridge Ltd (Huntingdon, Reino Unido), permitido para contacto alimentario
obtenido mediante extrusion soplado. La finalidad de este film monocapa es estar en
contacto directo con el producto a envasar y evitar migraciones del resto de las capas
sobre éste, es decir, actuar como una capa de contacto alimentario. La Figura 4

describe el proceso seguido y la estructura multicapa finalmente obtenida.

Para generar un envase final con las propiedades deseadas, la estructura multicapa es
finalmente procesada por termoconformado, siguiendo las mismas condiciones

descritas en los ejemplos anteriores. A la vez que se obtiene la bandeja se sellan las
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capas, quedando de esta manera el envase multicapa formado. En este caso, el film
se fija manualmente al marco de la termoconformadora, pero también podria ser
incorporado en linea en forma de bobina durante el termoconformado. Los resultados
mecanicos se generaron sobre la estructura multicapa sometida a un proceso de

annealing para adherir las capas antes del ensayo.

La Tabla 1 muestra los resultados mecanicos y caracteristicas de
termoconformabilidad del envase multicapa obtenido. Como puede observarse, este
envase presenta unas propiedades mecanicas y una termoconformabilidad similares a

las del ENVASE 2, pero con una mayor resistencia al rasgado.

Como se puede observar en la Tabla 7, las propiedades barrera del envase bicapa
desarrollado son superiores en términos de barrera frente al envase monocapa basado
en PHB descrito en el ejemplo del ENVASE 2.

Tabla 7. Valores de permeanza al vapor de agua (WVP), p-limoneno (LP) y oxigeno

(OP) de la multicapa obtenida. Se incluyen los valores del PHB monocapa a modo de

control.
Estructura WVP x 10*/ LP x 10Y OP x 10%
-2 -1 -1 -2 -1 -1
(kg-m™-Pa~-s™) (kg-m™-Pa~-s™) (m3m2-Pat.s?
ENVASE 2 0,72 + 0,04 0,83 + 0,08 0,32 + 0,02
ENVASE 10 0,10 + 0,02 0,33+ 0,08 <0,01*

* No detectable en equipo de medicién

Finalmente, la actividad antimicrobiana del envase final se evalué por medio de la
norma industrial japonesa JIS Z 2801 (ISO 22196: 2007) contra cepas de S. aureus
(ATCC 6538p) y cepas de E. coli (ATCC 25922). Para ello, una suspension de
microorganismos se depositd sobre la cara de la capa de contacto alimentario en
muestras de tamarios 1,5 x 1,5 cm? en abierto. Estos son incubados a 25 °C y a una
humedad relativa de 95 % durante 24 h. Posteriormente las bacterias se recuperan
con tampdn fosfato salino PBS, se diluyen 10 veces y se incuban a 37 °C durante 24 h
para cuantificar el nimero de bacterias viables por recuento de placa convencional. La
actividad antimicrobiana se evalu6é a los 1, 8 y 15 dias. El valor de la actividad
antimicrobiana (R) se calcula determinando logqo (No/N;), donde Ng es el promedio del

numero de células viables de bacterias en la pieza de prueba no tratada después de
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24 h y N; es el numero promedio de células viables de bacterias en la muestra

antimicrobiana después de 24 h. Los resultados se incluyen en la Tabla 8.

Tabla 8. Valores de R frente a E. coli y S. aureus de las estructuras multicapa (envase)

desarrolladas con cinamaldehido. El ENVASE 2 se emplea como control del ensayo.

Bacterias | Dias ENVASE 2 ENVASE 10
Log (UFC/ml) Log (UFC/ml) R

1 6,80 + 0,09 4,50 £ 0.11 2,3+0,09
S. aureus 8 6,76 + 0,21 4,06 +0.19 2,7+0,23
15 6,89 + 0,19 3,79+0.15 3,1+0,17
1 6,69 * 0,07 4,89 + 0.55 1,8 £0,27
E. coli 8 6,72 £ 0,33 4,62 +0.17 2,1+0,31
15 6,79 £ 0,45 4,39 +£0.19 2,4+0,33

Como puede observarse, por sus valores de R > 2, el envase multicapa descrito en la
presente invencion presenta una alta efectividad biocida frente a bacterias presentes
en alimentos. Esto se debe a la capacidad de liberar el aceite esencial de

cinamaldehido de forma eficiente.
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REIVINDICACIONES

1. Envase biodegradable caracterizado por que comprende una capa estructural
termoconformable (a) de espesor de entre 0,015 mm y 10 mm que comprende
0 unaresina que comprende:

e una matriz polimérica de polihidroxialcanoato en un porcentaje en peso de
hasta un 75% con respecto al total de la resina,

e una segunda fase polimérica biodegradable seleccionada de entre
poliuretanos, polihidroxialcanoatos elastoméricos, elastomeros
termoplasticos biodegradables, policaprolactonas, poliacido lactico y una
combinacién de los mismos, en un porcentaje en peso de hasta un 50%
con respecto al total de la resina,

donde la suma de los porcentajes en peso de la matriz polimérica y de la

segunda fase polimérica no excede el 100 % en la resina;

o aditivos funcionales seleccionados de entre
« una carga rigida mineral en un contenido de hasta 60 partes por cada
100 partes de resina,
. aditivos compatibilizantes en un contenido de hasta 10 partes por cada
100 partes de resina 'y

« una combinacion de los mismos.

2. Envase biodegradable segun la reivindicacion 1, donde la capa estructural
termoconformable (a) ademas comprende wuna carga rigida renovable y/o
biodegradable en un contenido de hasta 40 partes por cada 100 partes de resina como

aditivo funcional.

3. Envase biodegradable segun cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, donde el

espesor del envase es de entre 0,1 mmy 1 mm.
4. Envase biodegradable segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde la

matriz polimérica de polihidroxialcanoato se selecciona de entre poli(3-hidroxibutirato),

poly(3-hidroxibutirato-co-valerato), poliacido lactico y una combinacién de los mismos.
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5. Envase biodegradable segun la reivindicacion 4, donde la matriz polimérica de
polihidroxialcanoato de la capa estructural termoconformable (a) es de poly(3-

hidroxibutirato).

6. Envase biodegradable segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde la
segunda fase polimérica biodegradable contiene polibutilen adipato-co-tereftalato
(PBAT) y poly(3-hidroxibutirato-co-valerato) (PHBV) y donde la concentracién molar de
HV en el PHBV es de entre 1 y 80.

7. Envase biodegradable segun la reivindicacién 7, donde la concentracién molar de
HV en el PHBV es de entre 7 y 60.

8. Envase biodegradable segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, donde la
carga rigida biodegradable se selecciona de entre celulosa, cargas lignocelulésicas y

una combinacién de los mismos.

9. Envase biodegradable segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, donde la
carga mineral se selecciona de entre arcillas, carbonato calcico, hidrotalcitas o
hidroxidos dobles, nitruro de boro, didxido de titanio y una combinacion de los mismos,

con o sin organomodificacion.

10. Envase biodegradable segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, donde los
aditivos compatibilizantes se seleccionan de entre perdxidos, isocianuratos,
disiocianatos, acrilatos, resinas epoxi y compuestos con funcionalidad epdxido,
fosfatos, fosfitos, policarbodiimida, aceites vegetales multi-funcionalizados con grupos

acrilato, epoxido o maleico, y una combinacion de los mismos.

11. Envase biodegradable segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, que
comprende
O una resina que comprende
« una matriz polimérica de polihidroxialcanoato en un porcentaje en peso
de un 60% con respecto al total polimérico de resina,
« una segunda fase polimérica biodegradable elastomérica en un
porcentaje en peso de un 40% con respecto al total polimérico de la

resina,

33



10

15

20

25

30

35

ES 2770 151 Al

0 una carga mineral de carbonato calcico, con o sin organomodificacién, en un
contenido de 20 partes por cada 100 partes de resina
0 Yy un aditivo compatibilizante en un contenido de 2 partes por cada 100 partes

de resina.

12. Envase biodegradable segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, que
comprende
0 unaresina que comprende
e una matriz polimérica de polihidroxialcanoato en un porcentaje en peso de un
50% con respecto al total de la resina,
e una segunda fase polimérica biodegradable elastomérica en un porcentaje en
peso de un 50% con respecto al total de la resina,
0 una carga renovable y biodegradable de celulosa en un contenido de 10 partes por
cada 100 partes de resina,
0 una carga mineral de carbonato calcico, con o sin organomodificacion, en un
contenido de 20 partes por cada 100 partes de resina,
0 vy un aditivo compatibilizante en un contenido de 2 partes por cada 100 partes de

resina.

13. Envase biodegradable segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, que
ademas comprende una capa barrera a gases y vapores autoadhesiva (b), de espesor
de entre 0,1 ym y 100 um, situada sobre la capa estructural (a), que comprende un
recubrimiento en forma de fibras electroestiradas de polimeros y biopolimeros con

propiedades barrera a gases y vapores.

14. Envase biodegradable segun la reivindicacion 13, donde la composicion de la capa
barrera a gases y vapores autoadhesiva (b) se selecciona de entre
polihidroxialcanoatos, proteinas, polisacaridos, lipidos, poliacido lactico, alcohol
polivinilico, copolimeros de etileno-vinil alcohol, policloruro de vinilideno, &cido

poli(lactico-co-glicdlico y acido poliglicdlico.

15. Envase biodegradable segun cualquiera de las reivindicaciones 13 6 14, donde la
capa barrera a gases y vapores autoadhesiva (b) ademas comprende particulas y/o
laminas de espesor nanométrico en un porcentaje en peso de entre 0,01% y 40% con

respecto al total polimérico de la capa barrera a gases y vapores autoadhesiva (b).
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16. Envase biodegradable segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, que
ademas comprende una capa barrera a gases y vapores obtenida por casting (b) de
nanocristales de celulosa, celulosa nanofibrilada, celulosa microfibrilada, nanocelulosa

bacteriana, con o sin organomodificacion, y una combinacion de los mismos.

17. Envase biodegradable segun la reivindicacion 16, que ademas comprende una
capa autoadhesiva, situada entre la capa (a) y (b) y/o sobre la capa (b), de fibras
electroestiradas de polimeros y biopolimeros seleccionadas de entre
polihidroxialcanoatos, proteinas, polisacaridos, lipidos, poliacido lactico, alcohol
polivinilico, copolimeros de etileno-vinil alcohol, policloruro de vinilideno, &acido

poli(lactico-co-glicolico y acido poliglicdlico.

18. Envase biodegradable, segun cualquiera de las reivindicaciones 13 a 17, donde la
capa estructural termoconformable (a) ha recibido un tratamiento corona para facilitar

la adhesion con la capa barrera (b).

19. Envase biodegradable, segun cualquiera de las reivindicaciones 13 a 18, que

ademas comprende al menos una capa activa autoadhesiva (c) seleccionada de entre
- una capa activa antimicrobiana autoadhesiva (c), de espesor de entre 0,1 ym
y 100 ym, situada sobre la capa barrera a gases y vapores autoadhesiva (b),
que consiste en una capa electroestirada de polimero biodegradable,
preferiblemente de polihidroxialcanoato, que comprende un agente activo
antimicrobiano, o
- una capa activa autoadhesiva (c), de espesor de entre 0,1 pm y 100 pm,
situada sobre la capa barrera a gases y vapores autoadhesiva (b) que consiste
en una capa electroestirada de un polimero biodegradable, preferiblemente un
polihidroxialcanoato, que comprende al menos un agente activo seleccionado
de entre compuestos secuestradores de oxigeno, absorbedores de humedad,
reguladores de sabor, absorbedores de etileno y una combinacion de los
mismos; y

- una combinacion de las mismas.

20. Envase biodegradable, segun la reivindicaciones 13 a 18, que ademas comprende

una capa activa autoadhesiva (c) de espesor de entre 0,1 um y 100 um, situada sobre
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la capa barrera a gases y vapores autoadhesiva (b), que consiste en una capa
electroestirada de polimero biodegradable, preferiblemente de polihidroxialcanoato,
que comprende un agente activo seleccionado de entre compuestos secuestradores
de oxigeno, absorbedores de humedad, reguladores de sabor, absorbedores de

etileno, antimicrobiano y una combinacion de los mismos.

21. Envase biodegradable segun cualquiera de las reivindicaciones 19 6 20, que
ademas comprende una capa para el contacto directo con el producto envasado (d),
situada sobre la capa activa autoadhesiva (c), de espesor de entre 10 um y 100 uym
que consiste en una capa de un polimero biodegradable, preferiblemente de un

polihidroxialcanoato.

22. Procedimiento de obtencién del envase segun la reivindicacion 21, caracterizado
por que comprende las siguientes etapas:
i) fabricacion de una capa estructural termoconformable (a) mediante extrusion en
fundido;
ii) fabricacidon de una capa barrera a gases y vapores autoadhesiva (b) sobre la
estructura obtenida en (i) mediante procesos electrodinamicos, procesos
aerodinamicos o una combinacidon de ambos;
iii) fabricacion de
e al menos una capa activa autoadhesiva (c) sobre la estructura obtenida en (ii)
seleccionada de entre
- una capa activa antimicrobiana autoadhesiva (c), de espesor de entre 0,1 ym
y 100 um, situada sobre la capa barrera a gases y vapores autoadhesiva (b),
que consiste en una capa electroestirada de polimero biodegradable,
preferiblemente de polihidroxialcanoato, que comprende un agente activo
antimicrobiano, o
- una capa activa autoadhesiva (c), de espesor de entre 0,1 pm y 100 um,
situada sobre la capa barrera a gases y vapores autoadhesiva (b) que consiste
en una capa electroestirada de un polimero biodegradable, preferiblemente un
polihidroxialcanoato, que comprende al menos un agente activo seleccionado
de entre compuestos secuestradores de oxigeno, absorbedores de humedad,
reguladores de sabor, absorbedores de etileno y una combinacién de los
mismos; y

- una combinacion de las mismas;
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e 0 una capa activa autoadhesiva de espesor de entre 0,1 um y 100 um, situada
sobre la capa barrera a gases y vapores autoadhesiva (b), que consiste en una
capa electroestirada de polimero biodegradable, preferiblemente de
polihidroxialcanoato, que comprende un agente activo seleccionado de entre
compuestos secuestradores de oxigeno, absorbedores de humedad,
reguladores de sabor, absorbedores de etileno, antimicrobiano y una
combinacion de los mismos;

mediante procesos electrodinamicos, procesos aerodinamicos o una combinacion de
ambos;

iv) fabricacion de una capa para el contacto directo con el producto (d) sobre la
estructura obtenida en (iii) mediante extrusion en fundido, procesos electrodinamicos,
procesos aerodinamicos o combinacion de procesos electrodinamicos y procesos
aerodinamicos; y

v) termoconformado de la estructura final obtenida en la etapa (iv).

23. Procedimiento segun la reivindicacion 21, donde las etapas (ii) y (iii) se llevan a

cabo mediante un proceso electrodinamico de electroestirado.

24. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 22 o 23, donde la etapa

(iv) se lleva a cabo mediante un proceso de extrusién por casting o por soplado.

25. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 22 a 24, donde la etapa
(iv) ademas comprende una etapa (iv'), entre la etapa (iv) y la etapa (v), de tratamiento

térmico a una temperatura inferior a la temperatura de fusion de la capa estructural (a).
26. Envase biodegradable segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 21, donde el
envase se selecciona de la lista que consiste en bandejas, platos, filmes, bolsas,

blisteres, botellas, tarrinas, cubiertos y cuchillos, vasos, capsulas de café y pajitas.

27. Uso del envase segun la reivindicacion 26 para contacto, transporte y/o

almacenaje de productos perecederos.
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FIG. 1
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FIG. 2
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