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DESCRIPCION
Material procesado por fusiéon con alto contenido en fibra de celulosa
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a productos procesados por fusién de fibras de dialcohol celulosa y a un método para
preparar los productos. La presente invencion facilita la preparacién de productos extrudidos y/o moldeados por
inyeccion que tienen un alto contenido de fibra de celulosa.

Antecedentes

La celulosa es probablemente el biopolimero mas abundante en la Tierra y se considera un componente importante
en una economia futura, sostenible y de base bioldgica.

Un problema con la celulosa es la dificultad de procesar la celulosa, por ejemplo, mediante diversas técnicas de
procesamiento por fusién. El moldeo por extrusion e inyeccion de celulosa y especialmente de fibras de celulosa
requiere un alto contenido de un segundo polimero termoplastico para facilitar el proceso. Sin embargo, estos
materiales compuestos o mezclas de celulosa y un segundo polimero han demostrado sufrir desprendimientos y
despegado entre las fibras de celulosa y el segundo polimero, asi como formacion de aglomerados.

Bengtsson et al. (Composites: Part A, 38 (2007), 1922-1931) divulga a. material compuesto de polipropileno reforzado
con fibras de celulosa con hasta un 60 % de fibras de celulosa. El material compuesto se prepard por extrusion
preparando granulos de la celulosa antes de combinarlo con el polipropileno.

US2007/0004826 describe una composicion de éter de celulosa, un plastificante y un antiespumante donde la
composicion puede usarse en la extrusion de composiciones inorganicas. Larsson et al. (Green Chemistry, 18 (2016),
3324-3333) y el documento PCTSE2016/050663 describen una forma de preparar dialcohol celulosa mediante la
oxidacion parcial de las fibras de celulosa (a dialdehido celulosa) seguido de una reducciéon completa de los aldehidos
formados, formando dialcohol celulosa. El material obtenido se us6 para preparar un material mediante técnicas
convencionales de fabricacion de papel.

Todavia no hay divulgacion del material que contiene alto contenido de fibra de celulosa procesado por fusion, por
ejemplo, por extrusién o moldeo por inyeccion.

Sumario de la invencién

El objeto de la presente invencion es superar los inconvenientes de la técnica anterior proporcionando un producto
que contiene fibra de celulosa en el que la celulosa se ha modificado al menos parcialmente a dialcohol celulosa.

El aspecto principal de la presente invencion se refiere a un producto de acuerdo con la reivindicacion 1. En un segundo
aspecto, la presente invencion se refiere a un método para preparar el producto de acuerdo con la presente invencion,
en el que el método comprende

a) proporcionar un material que comprende fibras de celulosa en el que las fibras de celulosa se modifican al menos
parcialmente para contener dialcohol celulosa y en el que la cantidad de fibras de celulosa modificada en el producto
procesado por fusién es superior al 60 % en peso; y en el que el grado de conversion de la celulosa modificada al
menos parcialmente en dialcohol celulosa, con base en el nimero total de enlaces C2-C3 oxidables en el material de
celulosa, es al menos 10 %;

b) opcionalmente dejar que el material absorba humedad o agua durante un periodo de tiempo suficiente o hasta que
se haya absorbido una cantidad suficiente de agua o humedad; y

c) procesar por fusion el material en el producto.

En un tercer aspecto, la presente invencion se refiere a un material que comprende fibras de celulosa en el que las
fibras de celulosa se modifican al menos parcialmente en dialcohol celulosa y en el que la cantidad de fibras de celulosa
modificada en el material es superior al 60 % en peso; en el que el grado de conversion de la celulosa al menos
parcialmente modificada en dialcohol celulosa, con base en el nimero total de enlaces C2-C3 oxidables en el material
de celulosa, es al menos 10 %; y en el que el material opcionalmente ha absorbido 5-40 % en peso de humedad o
agua.

En un cuarto aspecto, la presente invencion se refiere a un método de procesamiento por fusion de un producto que
contiene fibra de celulosa, en el que el método comprende:
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a) proporcionar un material que comprende fibras de celulosa modificada en el que las fibras de celulosa modificada
se modifican al menos parcialmente en dialcohol celulosa;

b) dejar que el material absorba humedad o agua durante un periodo de tiempo suficiente o hasta que haya absorbido
suficiente cantidad de agua o humedad; y

c) procesar por fusion el material en un producto.

En un quinto aspecto, la presente invencion se refiere al uso del producto como barrera contra gases, tal como barrera
contra el oxigeno y/o el vapor de agua.

En un sexto aspecto, la presente invencion se refiere al uso del producto como una barrera contra liquidos, tal como
una barrera contra el agua.

En un séptimo aspecto, la presente invencion se refiere a un material que comprende fibras de celulosa en el que las
fibras de celulosa se modifican al menos parcialmente en dialcohol celulosa y en el que el material ha absorbido 5-40
% en peso de humedad o agua.

Breve descripcion de las figuras
Figura 1, esquema de reacciéon esquematico de la modificacion de celulosa en dialcohol celulosa.

Figura 2, Mediciones de analisis térmico mecanico dinamico (DMTA) que divulgan la temperatura de transicion vitrea
aparente en diversas condiciones de humedad relativa.

Descripcion detallada de la invencion
En la presente solicitud, los términos "sorb" o "sorcidon" abarcan tanto la adsorcién como la absorcion.
En la presente solicitud, el término "celulosa" también abarca hemicelulosa a menos que se indique lo contrario.

En la presente solicitud, el término "proceso por fusion" indica un proceso en el que la temperatura es lo
suficientemente alta como para hacer que el material procesado fluya de forma similar a los termoplasticos fundidos.

La presente invencién tiene como objetivo proporcionar productos procesados por fusién de celulosa o material que
contiene celulosa y, por lo tanto, se puede reducir la cantidad de plasticos derivados de fésiles. Es bien sabido que la
celulosa es muy dificil de moldear o conformar, por ejemplo mediante extrusion o moldeo por inyeccion, en un producto.
El experto en la materia sabe que el material polimérico se ablanda por absorcién de humedad o a temperatura
elevada, sin embargo, también sabe que no es lo mismo que ser procesable por fusidn. Para superar este problema,
una forma comun ha sido utilizar una mezcla de celulosa y otro polimero termoplastico. La presente invencion facilita
la preparacion de productos que comprenden hasta un 100 % de material de fibra celuldsica y no hay necesidad de
agregar ningun aditivo como plastificante durante el procesamiento.

La celulosa es un polisacarido que se encuentra en la pared celular primaria de las plantas y la celulosa y los derivados
de la celulosa se pueden encontrar en una variedad de productos diferentes, tales como papel, cartén, textiles,
implantes y pélvora. La celulosa de la presente invencién puede ser de origen lignocelulésico tal como de madera.

Las fibras de celulosa utilizadas al preparar el material y el producto de acuerdo con la presente invenciéon pueden
tener, pero no se limitan a un diametro promedio de al menos 1 ym, tal como al menos 5 ym, o al menos 8 um, o al
menos 12 uym. La longitud promedio de las fibras es preferiblemente de al menos 0,3 mm, tal como 0,3-4 mm.

Debe enfatizarse que existe una gran diferencia entre las fibras de celulosa y las fibrillas o nanofibrillas. Las fibrillas
tienen un diametro de unos pocos nandmetros, mientras que las fibras estan en el rango de los micrometros, es decir,
las fibras son mil veces mas grandes. Por lo tanto, muchas propiedades que exhiben las fibrillas no se ven en las
fibras.

La celulosa puede ser cualquier celulosa adecuada tal como la celulosa obtenida de la fabricacion de pulpa. En una
realizacion, la celulosa se obtiene del proceso Kraft. En otra realizacion la celulosa se obtiene a partir de pulpa
blanqueada del proceso Kraft. La celulosa obtenida de un proceso de fabricaciéon de pulpa usualmente contiene
también hemicelulosa. Sin embargo, la hemicelulosa también sufrira la modificacion tal o similar a la descrita en este
documento.

El producto procesado por fusion

El producto de acuerdo con la presente invencion es un producto moldeado o colado obtenido mediante un proceso
por fusion que puede seleccionarse de pero no se limita a moldeo por inyeccion, extrusion, fundicion por extrusion,
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moldeo por inyeccidn por extrusion, recubrimiento por extrusién o moldeo por compresion por extrusion. El material
usado en la presente invencién es extrudible, lo que facilita la preparaciéon de productos que tienen un perfil o seccion
transversal mas complejo por extrusion o moldeo por inyeccién o una combinacion de operaciones de procesamiento
por fusion, del material que contiene celulosa.

Modificando parcialmente las fibras de celulosa en dialcohol celulosa, el material que contiene celulosa se procesara
por fusion mas facilmente. La modificacion en dialcohol celulosa se puede realizar en dos etapas, donde la primera
etapa es la oxidacion de la celulosa sobre/dentro de las fibrillas que constituyen la fibra de celulosa a dialdehido
celulosa en la medida deseada. Esta es principalmente una reaccion heterogénea realizada en una suspension de
fibras. Un agente de oxidacion preferido es un peryodato tal como peryodato de sodio. A continuacion, los grupos
dialdehido de la celulosa se reducen a dialcohol celulosa, por ejemplo, utilizando un hidruro tal como un hidruro de
boro, por ejemplo, borohidruro de sodio.

La modificacion de los enlaces C2-C3 oxidables de las unidades mondmeras de glucosa de las moléculas de celulosa
tiene lugar en primer lugar en la superficie de las nanofibrillas de celulosa que constituyen las fibras. A medida que
avanza la modificacion, se cree que las nanofibrillas modificadas obtienen una estructura de nucleo-cubierta y, por lo
tanto, a partir de la cubierta de dialcohol, obtienen propiedades mecanicas y fisicas que se asemejan a las propiedades
de los polimeros termoplasticos, que son ventajosas en los procesos de moldeo por extrusion e inyeccion.

El tiempo de oxidacién depende en parte del agente oxidante, la concentracion del mismo, asi como la concentracion
de celulosa y la temperatura donde a mayor concentracion y mayor temperatura disminuye el tiempo de oxidacion.
Como ejemplo no limitativo, el tiempo de oxidacion puede ser de 0,1 a 40 horas, tal como de 1 a 35 horas, de 10 a 30
horas o de 20 a 25 horas. En una realizacion, el tiempo de oxidacion es de 0,5 a 4 horas, tal como de 1 a 2 horas. La
temperatura de oxidacion puede ser pero no se limita a 20-60 °C, tal como 30-50 °C. Sin embargo, un mayor tiempo
de oxidaciéon da como resultado un mayor grado de modificacién que, a su vez, puede hacer que el material sea mas
susceptible a la decoloracion durante la etapa de procesamiento por fusion.

Cuando se determina el grado de modificaciéon o conversion de la celulosa en dialcohol celulosa, la primera etapa es
determinar el grado de conversién en dialdehidos. Esto se hace utilizando el método de "determinacion del contenido
de carbonilo" que se describe a continuacion. La conversion se da como un porcentaje de la cantidad maxima de
conversion suponiendo celulosa pura como material de partida. En la segunda etapa, se supone que todos los
aldehidos se convierten en alcoholes (lo que también puede respaldarse mediante una segunda determinacion del
contenido de carbonilo) a menos que haya cualquier indicaciéon o descripcion que indique lo contrario.

El grado de conversion de celulosa en antes de la reduccion a dialcohol celulosa es preferiblemente superior al 13 %,
tal como superior al 18 % o superior al 20 %, con base en el numero total de enlaces C2-C3 oxidables en el material
de celulosa natural. Ademas, el grado de conversion puede ser inferior al 60 %, tal como inferior al 50 %. En una
realizacién, el grado de conversion a dialdehido celulosa esta entre 22 % y 49 %, tal como entre 24 % y 45 %. El grado
de modificaciéon o conversién de las fibras de celulosa en dialcohol celulosa puede ser de al menos 10 %, o al menos
20 %, o al menos 30 %, o al menos 32 %, o al menos 40 %, o al menos 50 %, o al menos 60 %, preferiblemente menos
del 100 %, o menos del 90 %, o menos del 80 % o menos del 70 %. En una realizacion, el grado de modificacion es
del 30 al 60 %, tal como del 32 al 40 % o del 40 al 50 %.

A medida que el grado de conversion a dialcohol celulosa se acerca al 100 %, la celulosa se disolvera y adoptara
parcial o totalmente una forma no fibrosa. Es posible trabajar con este estado pero es menos deseable, ya que requiere
que la celulosa se vuelva a flocular en material de celulosa sdlido, que es una etapa de proceso extra no trivial. Cuando
se solidifica de la solucidn, la celulosa estara mas en forma de polvo que de fibras. Desde el punto de vista del proceso,
el grado 6ptimo de conversion de la celulosa parece estar entre el 25 y el 60 %, tal como entre el 35y el 50 %.

La suspension de fibras utilizada en el método para preparar las fibras del material puede ser una suspension de fibras
batidas.

La cantidad de fibras de celulosa modificada en el producto puede ser del 1 al 100 % en peso. En una realizacion, la
cantidad es 10 % en peso 0 mas, 0 20 % en peso 0 mas, 0 30 % en peso o mas, 40 % en peso o mas, 0 50 % en peso
0 mas, 0 60 % en peso o mas, 0 61 % en peso o0 mas, 0 63 % en peso 0 mas, 0 65 % en peso o mas, o 70 % en peso
0 mas, 0 75 % en peso 0 mas, u 80 % en peso o mas, u 85 % en peso mas, 0 90 % en peso o mas, 0 95 % en peso
0o mas, o0 100 % en peso.

Cuando la cantidad de fibra de celulosa modificada es inferior al 100 % en peso, el producto puede contener ademas
al menos un segundo polimero que puede ser un polimero termoplastico y puede seleccionarse de un polimero natural,
un derivado de polimero natural, una poliolefina, un copolimero de polietilen vinil alcohol, un poliéster, poliuretano,
resina epoxi, un acido poliacrilico, un acido poli(met)acrilico o una poliamida, o una mezcla o un copolimero de dos o
mas de dichos polimeros. En una realizacion, uno de los segundos polimeros es un termoestable. En una realizacion,
el termoestable se selecciona de poliéster, poliuretano y resina epoxi. En una realizaciéon, uno de los segundos
polimeros es polietileno o polipropileno. En otra realizacion uno de los segundos polimeros es celulosa natural,
hemicelulosa o almidén, o un derivado de celulosa natural, hemicelulosa o almidén. En otra realizacion, uno de los
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segundos polimeros es celulosa natural. En otra realizacién, uno de los segundos polimeros es un derivado de
celulosa. En otra realizacién, uno de los segundos polimeros es un copolimero de una poliolefina y un acido acrilico o
metacrilico. En otra realizacion, uno de los segundos polimeros es poli(acido etilenacrilico) (EAA). En otra realizacion,
uno de los segundos polimeros es acido polietilenmetacrilico. En otra realizacién, uno de los segundos polimeros es
tereftalato de polietileno (PET). En una realizacién, uno de los segundos polimeros es poli(tereftalato de butileno)
(PBT). En una realizacion, uno de los segundos polimeros es poli(éter éter cetona) (PEEK). En una realizacién, uno
de los segundos polimeros es un Nailon (poliamida) tal como Nailon 11, Nailon 12, Nailon 6 o Nailon 66. En una
realizacion, uno de los segundos polimeros es un poliéster biodegradable tal como policaprolactona, acido polilactico
0 acido poliglicolico. En una realizacion, el producto contiene dos o mas segundos polimeros.

La cantidad total de los segundos polimeros puede ser 1-99 % en peso. En una realizacion, la cantidad total de los
segundos polimeros es 10 % en peso o mas, 0 20 % en peso o mas, o0 30 % en peso o més, 40 % en peso 0 mas, o
50 % en peso o més. En otra realizacién, la cantidad total del segundo polimero es superior al 1 % en peso pero
inferior al 40 % en peso, inferior al 35 % en peso, inferior al 30 % en peso o inferior al 25 % en peso. En otra realizacion,
la cantidad total del segundo polimero es del 10 al 50 % en peso, tal como del 39 al 12 % en peso, del 35 al 15 % en
peso o del 20 al 30 % en peso.

El producto puede contener ademas cualquier aditivo adecuado tal como un plastificante, agente de reticulacion, fibras
de refuerzo, compatibilizador, agentes de relleno, antiespumante o pigmento. En una realizacién, el producto
comprende un agente de reticulacion tal como un poliol, polialdehidos, acido policarboxilico, poliamina, isocianato,
2,2'-azobis(2-metilpropionitrilo) (AIBN), urea, aldehido formal y bisfenol A. Las fibras de refuerzo pueden seleccionarse
de fibra de vidrio o fibra de carbono. En una realizacién, el producto comprende un agente de relleno tal como un
agente de relleno mineral. Sin embargo, el producto también puede estar esencialmente libre de cualquier aditivo. En
una realizacion, el producto esta esencialmente libre de cualquier plastificante y compatibilizador. En una realizacion,
el producto esta esencialmente libre de cualquier agente de reticulacion. En una realizacion, la cantidad de aditivo es
del 0,5 al 10 % en peso. En una realizacion, la cantidad es inferior al 8 % en peso, inferior al 6 % en peso, inferior al 4
% en peso o inferior al 2 % en peso, pero preferiblemente al menos el 1 % en peso.

El producto puede ser una tapa, un cierre, un dispositivo de cierre, la parte superior de un paquete, una abertura, un
juguete, un contenedor, una parte de construccién, decoracion de interiores o una parte de automovil. Las partes
automotrices pueden ser partes interiores o debajo del capd, partes estructurales y aplicaciones sin soporte de carga.
Como parte de construccion o decoracion de interiores, el producto se puede utilizar como perfil, liston, borde o
rodapié.

Las propiedades mecanicas se pueden adaptar variando el tipo y la cantidad del segundo polimero y/o cambiando el
grado de modificacion. Por ejemplo, al aumentar el contenido de celulosa modificada cuando se mezcla con un
polimero blando, tal como EAA, el material obtenido mostré un aumento significativo en el médulo elastico y resistencia
a la fluencia.

Sin estar ligado a la teoria, se cree que la modificacion de las fibras de acuerdo con la presente invencién aumentara
la dispersién de las fibras cuando se mezclen con un segundo polimero, lo que conducira a un nimero reducido de
desprendimientos o despegado de fibras, es decir, la matriz no se adhiere correctamente a la fibra.

Los productos tienen buenas propiedades de barrera contra gases, tales como propiedades de barrera contra el
oxigeno y/o el vapor de agua. También puede funcionar como una barrera liquida, por ejemplo, para bebidas, alimentos
liquidos, aceites, champus, jabdn o agua, etc. El material es menos sensible a la degradacién por la humedad y podria
usarse como capas extrudidas en un laminado para empacado de liquidos. Ademas, cuando se usa un segundo
polimero, también se cree que la fuerte interaccion entre los dos polimeros diferentes es beneficiosa para las
propiedades de barrera.

El producto divulga propiedades de permeabilidad al vapor de agua y permeabilidad al oxigeno como se muestra en
los ejemplos que confirman su idoneidad como barrera. La permeabilidad al vapor de agua (g*mm/m2*kPa*24h) de
acuerdo con la norma ASTM F1249-06, medida a una humedad relativa (HR) del 50 % y una temperatura de 23 °C,
puede ser 100 o inferior, 80 o inferior, 50 o inferior, o 30 o inferior, 0 10 o inferior. La permeabilidad al oxigeno
(g’um/m?'kPa“24h) de acuerdo con la norma ASTM D3985, medida a una humedad relativa del 50 % y una temperatura
de 23 °C, puede ser 200 o inferior, 150 o inferior, 100 o inferior, o 50 o inferior. La presente invencién también
proporciona productos que tienen una tasa de transmision de oxigeno (OTR) baja. Era inesperado que los productos
procesados por fusién, moldeados por inyeccion exhibieran tan buenas propiedades mecanicas y de barrera, ya que
estos procesos tienden a descomponer las fibras.

Las propiedades de barrera del producto lo hacen adecuado cuando se emplea en aplicaciones de empaque, tal como
capas recubiertas por extrusion y dispositivos de apertura, cierres y tapas moldeados.

El método de procesamiento por fusion.
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La modificacién de las fibras de celulosa se puede realizar de acuerdo con el método descrito en el documento
PCTSE2016/050663

El material que se va a procesar por fusién comprende fibras de celulosa modificadas y, opcionalmente, uno o mas
segundos polimeros. La celulosa modificada se puede proporcionar en cualquier forma adecuada, tal como papel,
polvo, particulas o granulos. Cualquier mezcla de la celulosa modificada con un segundo polimero se puede realizar
de cualquier forma adecuada. De acuerdo con una realizacion, la celulosa modificada se puede combinar con un
polimero termoplastico como compuesto de mezcla maestra, por ejemplo, en forma de particulas o granulos.

A continuacion, se puede dejar que el material absorba la humedad o el agua. La sorcion se puede realizar dejando
el material en un ambiente que contenga humedad durante un periodo de tiempo suficiente, hasta que el material haya
absorbido una cantidad suficiente de humedad o agua. El entorno que contiene humedad puede ser un recipiente con
vapor. El material también puede absorber agua afiadiendo agua al material o sumergiendo el material en agua durante
un periodo de tiempo suficiente. La celulosa absorbera menos humedad o agua si se aumenta la temperatura durante
la sorcion y, por lo tanto, las temperaturas no deben aumentarse demasiado. En una realizacion, la sorcidn se realiza
a 30 °C o menos, tal como a temperatura ambiente. La humedad relativa (HR) durante la adsorcién puede ser del 30
al 100 %, tal como del 50 al 99 % o del 70 al 95 %. El material se puede dejar en el ambiente que contiene humedad
durante al menos 5 minutos, o al menos 15 minutos, o al menos 30 minutos o al menos 1 hora, o al menos 2 horas. El
material puede dejarse inmerso en agua o sumergirse en el agua. En una realizacion, el material se deja inmerso o se
sumerge en agua durante al menos 10 segundos o al menos 30 segundos o al menos 1 minuto. En otra

realizacioén, el material se deja inmerso o se sumerge durante 1-10 segundos. El tiempo de sorcidon depende en parte
de la cantidad de material y del método de adicién de humedad o agua. En una realizacion, el material se trata en un
ambiente que contiene humedad que tiene una humedad relativa de 70-100 % durante al menos 10 minutos. El
contenido de humedad del material después de esta etapa puede ser del 5 al 40 % en peso, tal como del 10 al 30 %
en peso.

Permitiendo que el material absorba la humedad, el material puede procesarse por fusién mas facilmente ya que se
necesita una temperatura mas baja y menos fuerza. Ademas, se cree que la sorcion inhibe la decoloracién durante el
procesamiento ya que se puede reducir la temperatura de procesamiento. Un material al que no se le permite absorber
humedad debe tener preferiblemente un alto grado de modificacién para facilitar el procesamiento por fusién del
material con alto contenido de celulosa. Por ejemplo, el procesamiento en seco (es decir, material al que no se le ha
permitido absorber humedad de agua) con un contenido de celulosa de al menos 70 % tendria preferiblemente un
grado de modificacion de al menos 30 %, o al menos 40 %, o al menos al menos el 50 %, o al menos el 60 % pero
preferiblemente menos del 95 %, o menos del 90 %, o0 menos del 80 % o menos del 70 %. En una realizacion, el grado
de modificacion es del 30 al 60 %, por ejemplo, del 40 al 50 %. EI material puede tener un alto grado de modificacion
y se le ha permitido absorber la humedad. El uso y la cantidad de un segundo polimero también pueden afectar las
propiedades de procesamiento por fusion.

A continuacion, el material puede combinarse o procesarse por fusion a 60-200 °C, dependiendo de las propiedades
del material, utilizando cualquier técnica adecuada, tal como una extrusora de tornillo por fusion o una extrusora de
doble tornillo. Durante el proceso de composicion o fusion, la temperatura puede ser lo suficientemente alta para que
el material fluya. La composicién o el procesamiento por fusiéon se puede describir como un proceso por fusion en el
que la temperatura es lo suficientemente alta como para fundir o impartir al material un estado similar al fundido, o
hacerlo lo suficientemente blando para que fluya. Para la composicion de material al que se le ha permitido absorber
la humedad, se puede usar una temperatura mas baja, tal como 60-100 °C o 70-90 °C. Para material seco, es decir,
material al que no se le ha permitido absorber humedad o agua, se puede usar una temperatura de 120-160 °C, como
130-150 °C. La composicion del material se puede realizar durante 5-10 minutos. A veces se prefieren temperaturas
mas bajas, ya que reduce el riesgo de decoloracion.

El material se procesa por fusion, por ejemplo, mediante moldeo por inyeccion, extrusién, fundicién por extrusion,
moldeo por inyeccidén por extrusidon, moldeo por compresion por extrusién o recubrimiento por extrusién. En una
realizacion, el producto se procesa en estado fundido por extrusion y/o moldeo por inyeccion.

En una realizacion, el producto se prepara mezclando primero el material. El material compuesto se convierte luego
en particulas o granulos de tamafo adecuado, por ejemplo, mediante corte o trituracién. Luego, los granulos se
extruyen usando un tornillo de extrusion y se presionan a través de una boquilla y en un molde o en una hebra o una
pelicula.

Mediante la extrusion de una pelicula del material sobre un rodillo de enfriamiento o sobre un sustrato que esta
dispuesto sobre un rodillo, se pueden preparar peliculas extrudidas o sustratos recubiertos. Las peliculas fundidas por
extrusion se pueden estirar en cualquier direccién para alinear las fibras o las cadenas poliméricas, con el fin de
mejorar varias propiedades, tal como las propiedades mecanicas, de las peliculas.

Cuando el material se moldea por inyeccion, puede combinarse primero en una extrusora separada o puede agregarse
al aparato de moldeo por inyeccién directamente, opcionalmente, junto con el segundo polimero opcional y los aditivos
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opcionales. EI moldeo por inyeccién puede ser una etapa en una linea de produccién en la que el producto se moldea
por inyeccion directamente en el lugar, denominado moldeo por inyeccion en linea.

El procesamiento por fusion se realiza a una temperatura adecuada para la composicion especifica del material,
dependiendo de las temperaturas de transicion vitrea y/o la temperatura de fusiéon. Por ejemplo, el moldeo por
inyeccion se puede realizar a una temperatura de 100-150 °C, tal como 120-130 °C para un material que comprende
fibras de celulosa modificadas y poli(acido etileno acrilico). Si la celulosa tiene un mayor contenido de humedad, se
puede bajar la temperatura.

El material que se va a procesar puede contener ademas cualquier aditivo adecuado, tal como un plastificante, un
agente de reticulacion, un compatibilizador, un agente de relleno, un antiespumante o un pigmento. Sin embargo, el
material también puede estar esencialmente libre de cualquier aditivo. En una realizacion, el material esta
esencialmente libre de cualquier plastificante ademas del agua o la humedad opcionales de la etapa de sorcién. En
otra realizacion, el material esta esencialmente libre de cualquier compatibilizante. En una realizacion, el producto esta
esencialmente libre de cualquier agente de reticulacion.

Ejemplos
Ejemplo 1
Fibras

Las fibras kraft blanqueadas secas (K46) fueron proporcionadas por SCA AB (fabrica de pulpa de Ostrand, Suecia).
Antes de su uso, las fibras se empaparon en agua y se desintegraron y luego se batieron mecanicamente en un molino
Voith hasta una entrada de energia de 160 Wh/kg (aproximadamente 30 SR).

Productos quimicos

(Meta)peryodato de sodio para la oxidacion de la celulosa, isopropanol (99,8 % de pureza) utilizado como depurador
de radicales y clorhidrato de hidroxilamina para la determinacién del grado de oxidacion. Se usé borohidruro de sodio
para reducir la dialdehido celulosa a dialcohol celulosa. Estos y todos los demas productos quimicos, tales como el
acido clorhidrico y el hidroxido de sodio, eran todos de grado analitico.

Oxidacion de la celulosa

Bajo agitacion, se afiadieron 5,4 gramos de peryodato de sodio por gramo de fibra a una suspension de 4 g/1 de fibra
que contenia isopropanol al 6,3 % (en volumen) como depurador de radicales para evitar reacciones secundarias y
escision de cadena. Para evitar ademas la escisidon de la cadena, las reacciones de oxidacion se realizaron en la
oscuridad durante 16 h, 24 h o 32 h antes de que la reaccién terminara mediante filtracion y lavado a fondo con agua
desionizada. Se determind que el grado de conversion a dialdehido celulosa, suponiendo celulosa pura como material
de partida, era del 32 %, 46 % y 55 % (en lo sucesivo, Fibra32, Fibra46 y Fibra55), respectivamente, por reaccién con
clorhidrato de hidroxilamina y titulacion con hidréxido de sodio de acuerdo con un procedimiento descrito
anteriormente.

Reduccion de celulosa

A continuacién, las fibras se suspendieron a 4 g/l y la dialdehido celulosa formada se redujo a dialcohol celulosa
mediante la adicion de 0,5 g de borohidruro de sodio por gramo de fibras. Para limitar el aumento de pH a
aproximadamente pH 10 tras la adicion de borohidruro de sodio, se afiadio fosfato de sodio monobasico junto con el
borohidruro en una cantidad correspondiente a 0,01 M. El tiempo de reduccion se mantuvo constante en 4 h (el analisis
no muestra un contenido medible de aldehidos restantes después de este tiempo), seguido de filtracion y lavado a
fondo.

Preparacion de papel

Hojas manuales con un gramaje aproximado de 150 gr. se prepararon utilizando agua del grifo en un formador de
hojas Rapid Kéthen (Paper Testing Instruments, Austria). Las hojas se secaron a 93 °C bajo una presion reducida de
95 kPa. A continuacién, las hojas se almacenaron a 23 °C y 50 % de HR hasta su posterior prueba/uso.

Ejemplo 2

Para probar el efecto del aumento de escala de la modificacion y tener suficiente material para series de prueba mas
largas, se utilizo la siguiente configuracién experimental:

La modificacion se hizo como se describe en el Ejemplo 1 pero en lugar de un contenido seco de 0,4 % se aumento a
4 %, la cantidad de agente de oxidacion se redujo a 1,4 g (NalO4)/g de fibra y la temperatura se elevo a 50 °C para

7



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2911203 T3

reducir el tiempo de reaccion a 3-4 horas. El grado de oxidacién se determiné por analisis del contenido de carbonilo
en un 38 % (estas fibras se denominaran de ahora en adelante Fibra38).

Durante la etapa de reduccion, la cantidad de agente reductor se redujo de 0,5 g/g de fibra a 0,2 g/g de fibra (la
reduccion total de aldehidos se midié mediante la determinacion del contenido de carbonilo).

Ejemplo 3

Con el fin de obtener una mayor comprension de las propiedades higro y termomecanicas de la celulosa modificada,
se realizd un analisis térmico mecanico dinamico (DMTA) sobre un ndmero selecto de humedades relativas. Todas
las pruebas de DMTA se realizaron en un entorno controlado utilizando un Q800 DMTA de TA Instruments con una
camara de temperatura y humedad controladas. Se mantuvo una humedad relativa aproximadamente constante (+2,5
% en todos los puntos de datos de este manuscrito excepto los resultados de DMTA a 113 °C y alta humedad, que
tienen un error maximo de £12 % en la humedad) durante cada prueba (0 %, 50 %, 60 % y 70 % de HR). Se logré la
humedad relativa deseada y una temperatura de 10 °C y luego se mantuvo durante los primeros 120 min de la prueba.
Después de 120 min, la temperatura se barrié de 10 a 113 °C durante 206 min, se mantuvo a 113 °C durante 30 min,
se barrié de 113 a 10 °C durante 206 min y luego se mantuvo a 10 °C durante 30 min. Este ciclo de temperatura se
realizo tres veces o hasta que la muestra fall6. Se obtuvieron varios parametros de salida, incluida la humedad relativa
cerca de la superficie de la muestra, el médulo de almacenamiento y el médulo de pérdida. Los datos del primer ciclo
de temperatura no se utilizaron debido a los efectos de histéresis (es decir, el primer ciclo y los siguientes mostraron
resultados ligeramente diferentes). Por lo tanto, solo se utilizaron el segundo ciclo y los siguientes en el analisis de
datos. Los picos en el modulo de pérdida durante los barridos de temperatura se definieron como la temperatura de
transicion vitrea aparente.

Los resultados se divulgan en la figura 2.
Ejemplo 4

Condiciones de procesamiento de compuestos a base de dialcohol-celulosa-fibra (en lo sucesivo denominada fibraX,
donde X denota el grado de modificacion).

Instrumentos:

Mezclador DSM Micro 5 ml: MC 5 (DSM, Xplore Instruments BV, Paises Bajos)

Thermo Scientific HAAKE MiniJet Pro - Thermo Fisher Scientific

Procesamiento asistido por fibra de celulosa y EAA:

El material obtenido en los Ejemplos 1 y 2 se us6 para preparar productos moldeados por inyecciéon. Se prepararon
materiales compuestos con diferente contenido de fibra y EAA, asi como un producto 100 % fibra. Los diferentes

contenidos se ven en las tablas 1 a 4.

Formacién de la composicion

T=120°C

v =30060rpm

t = 5 minutos

Inyeccién

T =120-140 °C

Pi = 1000 bares
= =10 minutos

La fuerza requerida durante la composicion (extrusion) para los diferentes materiales se muestra en las tablas 1, 2 y
5.

Las pruebas de DMTA se realizaron de acuerdo con la norma ASTM D882: Temperaturas de transicién alfa (Ta) como
valor pico del médulo de pérdida (E"); Factor de amortiguamiento como valor pico de tan delta; Médulo de
almacenamiento (E') a -20 °C y a 25 °C (TA).
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Tabla 1. Tabla sobre la fuerza necesaria durante el moldeo por inyeccion de material que contiene diferentes
cantidades (10-90 % en peso) de dialcohol celulosa.

MUESTRA FUERZA [N]
EAA 60 rpm 1500

10 % Fibra 38/EAA 60 rpm 1700

30 % Fibra 38/EAA 60 rpm 2100

50 % Fibra 38/EAA 60 rpm 2600

70 % Fibra 38/EAA 60 rpm 4000

90 % Fibra 38/EAA 30 rpm 4800

Tabla 2. Tabla sobre la fuerza necesaria durante la composicion (extrusion) de material que contiene 70 % en peso
de dialcohol celulosa con un grado creciente de conversion a dialcohol celulosa.

MUESTRA FUERZA [N]
EAA 1500
70 % Fibra32/EAA 30 rpm 4100
70 % Fibra46/EAA 60 rpm 3100
70 % Fibra55/EAA 60 rpm 2600

Tabla 3. Tabla sobre propiedades mecanicas de materiales que contienen diferentes cantidades de dialcohol

celulosa.
MUESTRA E'a-20 °C [MPa] | E'a TA [MPa] | Factor de amortiguamiento [°C] | Ta [°C]
EAA 60 rpm 1530 220 27.7 8.8
10 % Fibra 38/EAA 2030 520 28.5 9.8
60 rpm
30 % Fibra 38/EAA 60 rpm 2810 987 29.7 14.5
50 % Fibra 38/EAA 60 rpm 3900 1800 42.4 19.1
70 % Fibra 38/EAA 60 rpm 6790 3190 51.0 22.2
90 % Fibra 38/EAA 30 rpm 9170 4370 68.4 271

Tabla 4. Tabla sobre propiedades mecanicas de materiales que contienen diferentes cantidades de dialcohol

celulosa.
MUESTRA Ede Young [MPa] | Oiiuencia [MPa] Orotura [MPa] Erotura [%0] Energiarotura [Jg™]
EAA 60 rpm 110 27 10.6 174.6 5.50
10 % Fibra 38/EAA 60 rpm 380 43 12.5 56.3 1.71
30 % Fibra 38/EAA 60 rpm 980 8.4 12.7 27.4 1.11
50 % Fibra 38/EAA 60 rpm 1900 14.3 19.2 7.2 0.31
70 % Fibra 38/EAA 60 rpm 3210 19.0 24.2 5.3 0.25

Asistencia de H20:

100 % fibra, 38 % (Fibra 38) y 55 % (Fibra 55) conversién a dialcohol celulosa, acondicionada hasta contenido de
humedad constante a HR>90 %

Formacién de la composicion
T=80°C
v =60 rpm

t = 5 minutos

Inyeccion
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T=120-140 °C
Pi = 1000 bares
= =10 minutos
Los materiales se extruyeron (combinaron) secos o humedos (90 % de humedad relativa) a 120 °C u 80 °C a 30 0 60
rpm y se inyectaron. A continuacion, las muestras inyectadas se secaron a 105 °C durante 2 horas. Las mediciones

de tension-deformacion se realizaron usando un Instron 5944 a 23 °C y 50 % de HR.

Tabla 5. Tabla sobre la fuerza necesaria durante la composicion (extrusién) de material que contiene 100 % en peso
de Fibra 55: muestras secas y humedas y Fibra 38 humeda.

MUESTRA FUERZA [N]
100 % Fibra55 secado 120 °C 30 rpm 4900
100 % Fibra55 HR>90 % 80 °C 60 rpm 1500
100 % Fibra38 HR>90 % 80 °C 60 rpm 2000

Tabla 6. Prueba de traccién para 100 % Fibra55: muestras secas y humedas.

MUESTRA Ede Young Ofluencia [MPa] Orotura [MPa] Erotura [ %]
[GPa]
100 % Fibra55 secado 120 °C 30 rpm 10.2 - 13.1 0.2
100 % Fibra55 HR>90 % 80 °C 60 rpm 12.2 - 5.5 0.1

Como se vio anteriormente, el material con alto contenido de fibra de celulosa se puede extrudir y moldear por
inyeccion a una temperatura razonable sin la adicion de ningun aditivo tal como plastificante o compatibilizador.
Ademas, el material obtenido también tiene buenas propiedades mecanicas.

Ejemplo 5.

Se sabe que la celulosa densa es una buena barrera contra el oxigeno, pero no tan buena barrera contra el vapor de
agua. Para evaluar las propiedades de barrera del material procesado por fusién, se prensaron en piezas calientes de
material moldeado por inyeccién entre dos superficies lisas a una presién en el rango aproximado de 15-50 MPa y
condiciones adicionales de acuerdo con la tabla 5. Las peliculas formadas fueron luego enmascaradas usando
mascaras de lamina de aluminio de doble adhesivo disefiadas a medida y se midi6 la transmitancia de oxigeno y vapor
de agua al 50 % de HR usando un Mocon MOCON OX-TRAN® 21/2 y MOCON PermaTran-W 33/3, respectivamente.
El material utilizado fue Fibra38. El area de prueba fue de 2,5 cm?. Los resultados se muestran en la tabla 7.

Tabla 7. Mediciones de propiedades de barrera de celulosa modificada al 100 % en peso (100 Fibra38) y materiales
de celulosa modificada (Fibra38) y un segundo polimero (EAA o alcohol polivinilico (PVA)) en diferentes relaciones.
WVRT es la Tasa de Transmisién de Vapor de Agua y OTR es la Tasa de Transmisién de Oxigeno.

Material | e, tempoy | tum) OTR' | permeabildacz |WVTR3 | PITia0oR
100 fibra38 150 °C, 5+ 2 minutos 383 10 38 4.4 1.2
50/50 Fibra38/EAA 90 °C, 2,5 min 437 268 83
50/50 Fibra38/EAA 90 °C, 2,5 min 326 94 22
70/30 Fibra 38/PVA 150 °C, 5 minutos 465 1966 650
70/30 Fibra 38/PVA 150 °C, 5 minutos 756 11 82 171 92
70/30 Fibra38/EAA 90 °C, 3 minutos 250 46 113
70/30 Fibra38/EAA 90 °C, 3 minutos 332 115 377
(ml/(m2*24h)

2(mI'mm/ (m2'kPa’24 h)) ASTM D3985
3(g/(m2*24 horas)
4(g*mm/(m2*kPa*24h))

10
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Ejemplo 6.
RISE Processum AB realizé una produccion piloto del material de fibra de celulosa modificada.

Se afadi6 pulpa (39 kg, 4,5 % de contenido seco) a un reactor de acero inoxidable de 50 litros con un agitador
mecanico y se calentd hasta 51 °C. Se afadieron 2,5 litros de isopropanol seguidos de 2,5 kg de peryodato de sodio.
La mezcla de reaccion se agité durante 105 minutos. El reactor se vacié por el fondo y se filtro (filtro FSI tamarfio 2) y
se lavo rapidamente con agua desionizada con el fin de bajar la temperatura y eliminar el exceso de peryodato. La
pulpa o producto se lavé con agua desionizada hasta que el agua de lavado tuvo una conductividad de menos de 10
uS/cm.

El producto se suspendi6 en agua y 7,5 kg de hielo hasta un peso total de 37 kg. El producto enfriado se colocé en el
reactor y se afiadio NaBHa4 (350 g en alrededor de 2 litros de agua) durante 3 minutos. La temperatura se monitoriz
para evitar una temperatura superior a 10 °C. Se continu6 agitando durante 1 hora y el producto de reaccion se vacio
por el fondo del reactor. El producto de reaccion se filtrd utilizando bolsas de filtro (filtro FSI tamafio 2) y se lavo
rapidamente con agua desionizada para eliminar el NaBH4 restante. El producto se lavé hasta que la conductividad
del agua de lavado fue de menos de 10 uS/cm. El producto filtrado y lavado se deshidraté usando una prensa de
tornillo mecanica hasta un contenido seco de 10-15 %.

Se determiné que el contenido de carbonilo después de la etapa de oxidacion era de 5,2 mmol/g y el rendimiento total
era del 48,5 %.

Ejemplo 7.

Se prepararon tapas del material obtenido del Ejemplo 6 y se midieron en relacién con el indice de flujo en fundicién
y la OTR (Tasa de Transmision de Oxigeno). Los resultados se muestran en las Tablas 8 y 9.

Las tapas (80 % en peso de celulosa modificada y 20 % en peso de EAA) se moldearon por inyeccion utilizando un
BOY 12A de Dr Boy GmbH & Co. El moldeo por inyeccion se realizé6 a una presion de 2200-2400 bar, a una
temperatura de 130 °C y a una velocidad de inyeccion de 14ccm/seg.

Las tapas de colores también se moldearon por inyeccion usando 2-3 % en peso de pigmento.

Tabla 8. Mediciones del indice de flujo en fundicion de fibras virgenes, MFC y celulosa modificada/EAA (sin

pigmento).
Propiedad Fibras de celulosa virgen |CMF* Celulosa modificada y 20 % en peso de EAA
MFR.** 190 °C-5kg No se funde No se funde | 5g/min

El flujo en fundicién se probd de acuerdo con ISO 1133: 1999
*MFC es celulosa microfibrilada
**MFR - Relacién de flujo en fundiciéon

Las mediciones de OTR se realizaron utilizando el mismo instrumento que se describe anteriormente. Las muestras
para las mediciones OTR se pegaron con epoxi en un soporte especial y se midieron en 3 climas diferentes a un nivel
de oxigeno del 21 %: 23 °C y 50 % de HR (21 % 23 °C /50 % de HR), 23 °C y 80 % de HR (21 % 23 °C /80 % de HR)
y 38 °C y 90 % de HR (21 % 38° C/90 % de HR). Se tomaron lecturas cuando OTR alcanzé el equilibrio. Se utilizaron
como referencia tapas de LDPE (Polietileno de Baja Densidad) comercialmente disponibles. El grosor dado es la parte
superior, los bordes son algo mas gruesos (0,88 mmy 0,86 mm).

Tabla 9. Mediciones de Tasa de Transmisién de Oxigeno para muestras de 0,8 mm de espesor (promedio). La
unidad es cc/part/24h

Clima Celulosa modificada y 20 % EAA LDPE
21%02 38 °C/90 % de HR 0.016 0.184
21%02 23 °C /80 % de HR 0.001 0.078
21%02 23 °C /50 % de HR 0.001 0.084

Las tapas mostraron muy buenos resultados de OTR, lo cual es inesperado ya que el moldeo por inyecciéon es un
método bastante duro para las fibras.

11
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Ejemplo 8.

El 100 % en peso del material de fibra de celulosa modificada (estado seco) obtenido en el Ejemplo 6 se extruy6 por
fusién utilizando un BOY 12A, de Dr Boy GmbH Co, a una temperatura de 130 °C y una presion de 2200-2400 bares

12
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REIVINDICACIONES

1. Un producto procesado por fusién que comprende fibras de celulosa en el que las fibras de celulosa se modifican
al menos parcialmente para contener dialcohol celulosa y en el que la cantidad de fibras de celulosa modificada en el
producto procesado por fusion es superior al 60 % en peso; y

en el que el grado de conversion de la celulosa al menos parcialmente modificada en dialcohol celulosa, con base en
el numero total de enlaces C2-C3 oxidables en el material de celulosa, es al menos 10 % pero menos de 70 %.

2. El producto procesado por fusiéon de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que la cantidad de fibras de celulosa
modificada en el producto procesado por fusiéon es o del 61 % en peso o mas, o del 63 % en peso o mas, o del 65 %
en peso 0 mas, o del 70 % en peso o mas, o del 75 % en peso % o mas, o del 80 % en peso o mas, o del 85 % en
peso mas, o del 90 % en peso o mas, o del 95 % en peso o mas, o del 100 % en peso

3. El producto procesado por fusion de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, en el que la cantidad de fibras de celulosa
modificada en el producto procesado por fusion es inferior al 100 % en peso y en el que el producto contiene ademas
un polimero termoplastico tal como un polimero natural, un derivado de polimero natural, una poliolefina, un copolimero
de polietilen vinil alcohol, un poliéster, un acido poliacrilico o una poliamida, o un copolimero o una mezcla de dos o
mas de dichos polimeros en el que el polimero termoplastico es preferiblemente una poliolefina, mas preferiblemente
polietileno o propileno o preferiblemente en el que el producto contiene ademas un polimero natural en el que el
polimero natural es celulosa, hemicelulosa o almidén natural o un derivado de celulosa, hemicelulosa o almidon
natural.

4. El producto procesado por fusion de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el
grado de conversion de la celulosa al menos parcialmente modificada en dialcohol celulosa, con base en el numero
total de enlaces C2-C3 oxidables en el material de celulosa es al menos 20 %. o al menos 30 %, o al menos 32 %, o
al menos 40 %, o al menos 50 %, o al menos 60 %, tal como 32 % a 40 %.

5. El producto procesado por fusién de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el
producto se moldea por inyeccion, extrusion, fundicién por extrusién, moldeo por inyeccidn por extrusion, se recubre
por extrusion o se moldea por compresion por extrusion.

6. El producto procesado por fusién de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el
producto es una tapa, un dispositivo de cierre, la parte superior de un empaque, aberturas, juguete, contenedor, partes
de construccién, decoracion de interiores o partes de automoviles.

7. El producto procesado por fusidon de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el producto se moldea por inyeccién
o se extruye y en el que la cantidad de fibras de celulosa modificada es de al menos el 70 % en peso.

8. Un método para preparar el producto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que el
método comprende

a) proporcionar un material que comprende fibras de celulosa en el que las fibras de celulosa se modifican al menos
parcialmente para contener dialcohol celulosa y en el que la cantidad de fibras de celulosa modificada en el producto
procesado por fusion es superior al 60 % en peso; y

en el que el grado de conversién de la celulosa al menos parcialmente modificada en dialcohol celulosa, con base en
el numero total de enlaces C2-C3 oxidables en el material de celulosa, es al menos 10 % pero menos de 70 %;

b) opcionalmente dejar que el material absorba humedad o agua durante un periodo de tiempo suficiente o hasta que
se haya absorbido una cantidad suficiente de agua o humedad;

c) procesar por fusion el material en el producto; y

en el que la modificacion de las fibras de celulosa se realiza en dos etapas, donde la primera etapa es oxidar la celulosa
sobre/en las fibrillas, constituyendo las fibras de celulosa en dialdehido celulosa en la medida deseada y luego
reduciendo los grupos dialdehido en la celulosa a dialcohol celulosa, y en el que la oxidacién es principalmente una
reaccion heterogénea realizada en una suspension de fibra.

9. El método de acuerdo con la reivindicacion 8, en el que se permite que el material absorba humedad o agua durante
un periodo de tiempo suficiente o hasta que se haya absorbido una cantidad suficiente de agua o humedad antes del
procesamiento por fusion del material.

10. El método de acuerdo con la reivindicacion 8 o 9, en el que el grado de conversion de la dialcohol celulosa es al
menos 20 %, o al menos 30 %, o al menos 40 %, o al menos 50 %, o al menos 60 %.
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11. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 10, en el que el procesamiento por fusién se
selecciona de moldeo por inyeccion, extrusion, fundicion por extrusién, recubrimiento por extrusiéon, moldeo por
compresidn por extrusion y moldeo por inyeccion de extrusion, preferiblemente moldeo por inyeccion y/o extrusion.

12. El método de acuerdo con la reivindicacion 8, en el que se permite que el material absorba humedad o agua y en
el que el moldeo por inyeccion o la extrusion se realizan a una temperatura de 60-100 °C, tal como 70-90 °C.

13. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 12, en el que el procesamiento por fusién se
realiza a una temperatura de al menos 120 °C, o al menos 130 °C, o al menos 140 °C, o al menos 150 °C.

14. Uso del producto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7 tal como barrera para gases, tal
como barrera para oxigeno o vapor de agua, o como barrera para liquidos, tal como barrera para agua.
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