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DESCRIPCION
Estructura laminada para envase de barrera biocompatible

La presente invencion proporciona y se refiere en general a una estructura laminada de barrera tenaz, flexible y no
termorretractil que tiene una pluralidad de capas poliméricas extruidas alternantes a partir de polimeros biodegradables
y/o polimeros originados a partir de fuentes al menos parcialmente renovables. La pluralidad de capas se construye
de un modo que proporcione funciones de barrera a los gases, a los aromas y a la humedad, flexibilidad, transparencia
intrinseca y tenacidad superiores que son Utiles para aplicaciones de pelicula de envasado médica, para alimentos y
otras.

Se conoce ampliamente en la industria del envasado envasar alimentos (por ejemplo, carne, pescado, queso),
productos alimenticios liquidos (tales como leche o zumo de frutas) asi como productos médicos y otros (tales como
dispositivos médicos; medicacion y fluidos enterales, parenterales (totales), topicos; células vivas; productos para el
cuidado personal tales como fragancias, vendajes, toallitas) en un envase tal como recipientes, bolsas, bandejas y
botellas que estan construidos a partir de material polimérico (es decir de plastico), a menudo material de pelicula de
multiples capas.

Hay un gran interés en el desarrollo de polimeros y estructuras poliméricas que estén hechas a partir de fuentes
renovables, denominados a menudo de base bioldgica, que sean respetuosos con el medio ambiente (ecoldgicos),
por ejemplo, que no contaminen la tierra, el mar o nuestra atmdésfera durante décadas. El uso de tecnologias de
procesamiento innovadoras es una estrategia importante para reducir la dependencia de combustibles fésiles y
respaldar la transicién hacia un futuro mas verde y mas sostenible. También hay un gran interés por desarrollar
polimeros y estructuras poliméricas biodegradables con propiedades fisicas, mecanicas y bioquimicas ajustables y los
polimeros biodegradables atraen un gran interés para aplicaciones tanto biomédicas como ecolégicas. El término
fuentes renovables se usa en el presente documento para designar un recurso que se repone para superar el
agotamiento provocado por la utilizacién y el consumo ya sea a través de procesos bioldgicos u otros que se producen
de manera natural en una cantidad finita de tiempo en una escala de tiempo humana. Especificamente, las fuentes
renovables son materiales de partida que se derivan exclusivamente de organismos vivos, preferiblemente de
microorganismos, plantas, hongos y productos animales o excrementos, en oposicion a materiales de partida de
combustible fésil tal como petréleo, gas y otras fuentes que necesitan tiempos muy largos en comparacién con el
periodo de vida humano para formarse. Con respecto a la energia, la energia solar, hidraulica y edlica asi como el
biogéas estan cubiertos. Los materiales de fuentes renovables se denominan también “de base biol6gica” o “bio-...” en
el presente documento. En el caso de los polimeros, al menos uno, preferiblemente mas de uno y lo mas
preferiblemente todos los monémeros son de fuentes renovables. El término materiales biocompatibles significa o bien
materiales hechos al menos parcialmente, de manera preferible esencialmente y de la manera mas preferida
exclusivamente, de fuentes renovables o materiales biodegradables o materiales biodegradables hechos parcial o
exclusivamente de fuentes renovables. Biodegradable significa que el material se disgrega para dar productos que no
son nocivos para el medio ambiente en el plazo de un tiempo comparable con 0 mas corto que un periodo de vida
humano cuando se deja en el medio ambiente.

Para el envasado hay también un gran interés por el desarrollo de polimeros y estructuras poliméricas con una alta
barrera al oxigeno, al diéxido de carbono, al agua (humedad) y a vapores organicos (aromas). Se han hecho varias
propuestas para mejorar las propiedades de barrera de sustratos poliméricos.

Un enfoque comun usa el recubrimiento de una capa inorganica encima de un sustrato polimérico, tal como se
describe, por ejemplo, en los documentos EP 1629543 B1 y US 8486488 B2. Sin embargo, la formacién de defectos
en el recubrimiento, como agujeritos o grietas, conduce a menudo a la formacion de una ruta de difusion. Esto arruina
las propiedades de barrera a lo largo del tiempo. Otra desventaja es que el recubrimiento tiene que aplicarse a una
estructura de base en un proceso secundario.

La incorporacion de cargas inorganicas sélidas para mejorar las propiedades de barrera a los gases de polimeros
también se ha usado ampliamente y se describe, por ejemplo, en el documento WO 2001/096661 A1. Sin embargo,
la incorporacién de tales cargas en grandes cantidades complica el procesamiento debido al aumento inherente en la
viscosidad de la masa fundida. La incorporacion conduce a menudo también a una pérdida de propiedades dpticas
como el brillo y la transparencia o crea heterogeneidad.

Un enfoque adicional es el uso de peliculas a partir de polimeros con propiedades de barrera funcionales. No hay
muchos tipos de polimeros disponibles comercialmente que tengan suficientes propiedades de barrera funcionales
frente al oxigeno, al nitrégeno, al dioxido de carbono y a vapores organicos. En general se conocen, entre otros,
copolimero de etileno-alcohol vinilico (EVOH), poli(cloruro de vinilideno) (PVDC), policetona (POK) y poliamida (PA).
Un tipo mas especial es una calidad para pelicula de poli(alcohol vinilico) (PVOH). Solo ciertas calidades de poliamidas
y PVOH son degradables o compostables en el suelo o el agua (de mar) en menos de un par de afios y son o pueden
hacerse de fuentes renovables. Por ejemplo, la POK puede hacerse a partir de bioetileno y mondéxido de carbono.
Ademas se conocen el grupo de poli(carbonatos de alquileno) como PEC (poli(carbonato de etileno)), PPC
(poli(carbonato de propileno)), PBC (poli(carbonato de butileno)), PCHC (poli(carbonato de ciclohexano) hechos a
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partir de 6xido de alquileno y didéxido de carbono (COz2). Especialmente, el PEC presenta buenas propiedades de
barrera frente a los gases y los aromas.

Las peliculas a partir de estos polimeros son capaces de proporcionar la barrera deseada, pero casi siempre carecen
de otra propiedad deseada o necesaria 0 son comparativamente caras. Otros polimeros que proporcionan peliculas
con propiedades de barrera son polimeros o copolimeros hechos a partir de, por ejemplo, etileno, propileno, butileno,
metilpenteno, norborneno y similares con o sin un componente de éster o acrilato menor como acetato de vinilo (EVA),
acrilato de metilo (EMA). Tienen buenas propiedades de barrera frente al agua (humedad), pero carecen de
propiedades de barrera frente a los gases y los aromas. Una excepcion es el poliisobutileno, que tiene propiedades
de barrera medias frente a los gases. Hasta la fecha, también bloques constructivos (por ejemplo, monémeros) para
polimeros pueden generarse a partir de biomasa, materias primas son, por ejemplo, maiz, soja, trigo, colza, azlcar,
lino, girasol, gramineas. Tras el pretratamiento de celulosa pueden generarse, entre otros, etanol, butanol, acetona e
hidrogeno. Tras el pretratamiento de biomasa puede generarse hemicelulosa y tras la modificacién quimica, por
ejemplo, acido levulinico, hidroximetilfurfural y furfural. A partir de biomasa también lignina, a partir de la que pueden
recogerse vainillina y ésteres vinilicos. De la fermentacion de biomasa pueden recogerse acidos citrico, lactico,
succinico, azelaico, itaconico, aspartico, glutdmico, levulinico y muchos mas acidos carboxilicos, incluyendo acidos
dicarboxilicos. A partir de azlcar lignocelulésico puede hacerse un &cido importante, por ejemplo, &cido
furanodicarboxilico (2,5-FDCA). También pueden obtenerse isosorbidas, acidos grasos, lisina y muchos otros a partir
de fuentes renovables naturales. A partir de estos productos intermedios pueden crearse todas las clases de
termoplasticos y elastébmeros, como poliuretanos, poliamidas, poliésteres, glicopolimeros, amidas de poliéster,
poli(ester)carbonatos e incluso pueden polimerizarse poliolefinas mediante procesos (en su mayor parte cataliticos)
ampliamente conocidos en la técnica.

En muchos casos se crean propiedades de barrera mejoradas usando peliculas con una pluralidad de capas, las
denominadas peliculas multicapa, para combinar, por ejemplo, propiedades de barrera al vapor de agua y de barrera
a los gases. Tales peliculas se describen en muchos articulos y patentes, aunque no solo para su uso en envases. En
aplicaciones especialmente para el envasado de alimentos se usan ampliamente estructuras de PA/EVOH/PA
(véanse, por ejemplo, los documentos US 4407873 A; US 4640852 A; EP 1314758 A1; EP 1658175 B1 o US 5154789
A) para formar las capas de nucleo centrales para el envase de barrera. EIl EVOH es un material de barrera al oxigeno
muy bueno, pero es fragil y tiene la tendencia a rajarse (tal como se advierte también en los documentos US 4828915
Ay EP 64330 B1) con el resultado de que pierde parte de su funcidén de barrera. Se encontré que para reducir esta
pérdida, el EVOH puede protegerse en ambos lados mediante una capa de PA. Para permitir la impresién y el sellado,
habitualmente se afiaden capas de piel o externas con buena imprimibilidad y/o capacidad de sellado. La estructura
mas basica a este respecto es una pelicula de siete capas que consiste en el nucleo de barrera PA/EVOH/PA, dos
capas de piel de poliolefina (PO) o copolimero de olefina (coPO) como polietileno (PE), polipropileno (PP) o copolimero
de etileno-acetato de vinilo (EVA), y dos capas de unién (a menudo poliolefina o copolimero de olefina injertado con
anhidrido maleico, MAH-g-PO o MAH-g-coPO, por ejemplo, MAH-g-EVA o MAH-g-EMA) para garantizar la adhesién
de la piel y el nucleo, dando como resultado una estructura laminada (co)PO/unién/PA/EVOH/PA/unién/(co)PO. Hay
muchas calidades de EVOH que varian en el contenido de etileno de desde aproximadamente el 23 hasta el 50% en
moles y hay incluso mas variantes y calidades de PA (por ejemplo, PA6, PA6,6, PA4,6, PA 4,10, PA6,10, PA10,10,
PA10,12, MXD6, PA11, PA12, PA6,12) a partir de las que se hacen PA11, PA 4,10, PA6,10, PA10,10 y PA10,12, por
ejemplo, (en su mayor parte o parcialmente) de fuentes renovables (por ejemplo, semillas de ricino; aceite de colza;
acido succinico, adapico, azelaico y sebacico de procesos de fermentacion; 1,4-butanodiamida a partir de acido
succinico bioldgico, por ejemplo). Otro grupo de poliamidas de base biolégica son PA6F, PA8F, PA10 y PA12F, que
son poli(hexa-, octa-, deca- y dodecametilenfuranodicarboxilicamidas). Asi que hay muchas variaciones de tales
estructuras de siete capas posibles. Se han presentado muchas solicitudes de patente para diversas aplicaciones
incluyendo el envasado de alimentos y aplicaciones secundarias como la pelicula retractil usada alrededor de botellas,
o carne, por ejemplo, pero también un envase que requiere propiedades de barrera al olor como una pelicula para
bolsas de ostomia y envase de piel para carne, pescado, productos de pescado y productos de carne. También se
conocen combinaciones de EVOH y PA en toda las clases de variaciones (véanse, por ejemplo, los documentos US
4990562 A, US 5003002 A y US 5286575 A).

El documento WO 02/056930 A2 se refiere a dispositivos médicos, especialmente catéteres y balones, para los que
se dice que tienen una mejor resistencia a la tensién haciendo las paredes a partir de estructuras multicapa formadas
de capas alternantes de polimeros blandos y duros. No se discuten propiedades de barrera frente al vapor de agua,
al oxigeno, etc. El documento EP 2 716 445 A1 describe estructuras multicapa Utiles como revestimientos internos de
neumaticos. Las estructuras se basan en capas de barrera y de elastémero alternantes, las combinaciones de
elastdmero mencionadas deben tener el elastbmero como fase de matriz.

Para hacer peliculas que tengan buenas propiedades de barrera frente a los gases, los aromas y el agua (humedad)
ya sea mediante laminacidon o coextrusion se requiere un cierto grosor minimo de la capa de barrera. Una buena
barrera para el oxigeno tiene una tasa de transmision del mismo de menos de 10 cm3/m?2-diasbar al 85% de HR
(humedad relativa) a temperatura ambiente (TA; ~21°C). Usando, por ejemplo, una estructura de pelicula con un 32%
en moles de etileno en el EVOH, la capa de EVOH debe tener un grosor de aproximadamente 15 um para conseguir
una buena propiedad de barrera. Sin embargo, el EVOH y también el PVOH son polimeros bastante rigidos a TA'y
por debajo, al menos aquellas calidades de EVOH que tienen menos del 40% en moles de etileno en la estructura del
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copolimero. Su alargamiento a la rotura a TA es bastante bajo y se rompe de manera fragil (como el vidrio) bajo fuerzas
de tension, flexién, impacto y alargamiento.

También se conoce que la flexibilidad del EVOH puede aumentarse mediante la combinacion con todas las clases de
cauchos y elastémeros, incluyéndose adicionalmente a menudo compatibilizadores, véase, por ejemplo, el documento
US 8470922 B2. La primera modificacién de este tipo fue la adicion de particulas de caucho o elastoméricas a
poliestireno vitreo para crear poliestireno de alto impacto (HIPS). Un caucho es un elastémero reticulable, que tras el
procesamiento y curado (vulcanizacion) ya no puede extruirse en forma fundida. Por el contrario, los elastdmeros
termoplasticos (TPE) son polimeros extruibles en forma fundida con propiedades similares al caucho a TA. No estan
reticulados quimicamente de manera permanente, las reticulaciones son fisicas. Sin embargo, la transparencia y la
homogeneidad de la fase de caucho dispersada pueden ser un problema. No se considera en la patente mencionada,
dado que esto no es relevante para la aplicacion descrita en la misma.

Otro punto es que las fases de caucho y la elastomérica solo contribuyen de manera marginal a la tenacidad del
polimero modificado para impacto. Aunque no se entiende completamente, se cree que diversos parametros como la
fraccion en volumen de la fase de caucho y la fase de elastobmero, su tamafo de particula, el grado de adhesion entre
las particulas y la matriz, y el grosor de las capas de polimero modificado influyen en los efectos conseguidos como
la formacién de grietas, crecimiento y rotura alrededor de las particulas de caucho o elastoméricas. Todos estos
factores se consideran habitualmente en la eleccion de materiales para una estructura laminada. La tenacidad esta
determinada por variables extrinsecas tales como dimensiones de muestra, geometrias de muesca, velocidad y
temperatura de prueba, y parametros intrinsecos tales como la estructura y microestructura molecular o la morfologia.
Se puede hacer una pelicula mas tenaz influyendo en los parametros intrinsecos.

También se conoce, por ejemplo, para laminados multicapa a partir de policarbonato y poli(estireno-acrilonitrilo) que
propiedades tales como la tenacidad y la ductilidad mejoran cuando aumenta el nimero de capas, es decir su grosor
disminuye, véanse, por ejemplo, las dos primeras paginas de Ma et al., “Thickness effects in microlayer composites of
polycarbonate an poly(styreneacrylonitrile)”, J. Mat. Science 25 (1990) pags. 2039-2040. El proceso de deformacion
solo existe si la tensién en la pelicula orientada esta por debajo de la tensién de rotura, mientras que la tension en la
matriz conectada no deformada supera el limite elastico. Este principio puede aplicarse en general a sistemas
poliméricos. Al disminuir el grosor de capa, estas condiciones se aproximan, dando como resultado una continuacién
del proceso de deformacion.

Otros factores que se consideran en la seleccion de materiales para una estructura laminada incluyen el coste y la
capacidad de reciclado, capacidad de compostado y (bio)degradabilidad de los materiales usados asi como la cantidad
total de materiales necesaria que determina la cantidad de residuo producido.

En particular, seria deseable tener peliculas poliméricas multicapa de mayor rendimiento, ecolégicas y de menor coste.
Un mayor rendimiento incluye proporcionar peliculas multicapa con menores pesos base y mejor huella de carbono al
tiempo que se proporcionan las funciones de barrera necesarias que son comparables a o superan las propiedades
de los laminados existentes. Por tanto, un objeto de la invencion es mejorar la técnica conocida.

Hemos encontrado sorprendentemente que es posible obtener estructuras laminadas mas biocompatibles con
propiedades de barrera, flexibilidad, transparencia y tenacidad aumentadas sin hacer una capa de barrera polimérica
en global mas gruesa mediante microestratificacién. Preferiblemente, pero no necesariamente, las propiedades se
mejoran adicionalmente mediante la introduccion de un elastomero bioldégico/renovable como segunda fase. Segun la
invencion, los polimeros A and By, si estan presentes, también los elastomeros C y D son al menos parcialmente de
fuentes renovables, y preferiblemente todos son en la medida de lo posible de base bioldgica. Cuando se fabrica la
estructura mediante un proceso de extrusion de pelicula soplada de una etapa, preferiblemente se basa también en
los conceptos de enfriamiento brusco con agua y de control de la relacion de soplado.

Por consiguiente, la presente invencion proporciona una estructura laminada que comprende una pila alternante de
capas de diferentes tipos de polimeros A y B que tienen la secuencia -A-[B-A-]» siendo n desde 4 hasta 36, un grosor
de capa de las capas A y B de menos de 3 um, normalmente menos de 1 um, siendo A y B polimeros termoplasticos
basados al menos parcialmente en fuentes renovables y teniendo el polimero termoplastico B propiedades de barrera
funcionales frente a la transmisién de oxigeno, nitrégeno, diéxido de carbono, vapores organicos. Preferiblemente, los
polimeros A y B estan cada uno combinado con un elastémero termoplastico C y D, hechos de manera especialmente
preferida al menos parcialmente de bloques constructivos poliméricos renovables (por ejemplo, mondmeros),
formando las combinaciones de polimeros AC y BD, en las que la cantidad de los elastémeros termoplasticos C y D
en las combinaciones es en cada caso de desde el 3 hasta el 45% en peso, y siendo el polimero termoplastico B y el
elastomero D esencialmente incompatibles y estando compuesta la pila alternante de capas -AC-[BD-AC-]» siendo n
desde 4 hasta 36 y siendo el grosor de capa de las capas AC y BD de menos de 3 um, normalmente menos de 1 um.

La microestratificacion de capas de polimero o capas de combinacion de polimeros para obtener una pila de capas
alternantes con un grosor por debajo de 3 um influye esencialmente en la morfologia y la estructura molecular de los
polimeros usados. De ese modo, se vuelven mas ductiles y enmaranados. Lo primero potencia la flexibilidad y lo
segundo impide la delaminacion y/o rotura de las capas.
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La introduccién de una segunda fase en forma de particulas poliméricas elastoméricas dispersadas C y D en una
capas poliméricas A y B, respectivamente, controla los mecanismos de deformacién locales, como el cuarteado o
agrietamiento y en consecuencia la rotura de las capas especialmente en capas delgadas por debajo de 3 um. Ahi,
AC designa una combinacién de polimero A con particulas poliméricas elastoméricas C, y BD una combinacion de
polimero de barrera B con particulas poliméricas elastoméricas D. El comportamiento de endurecimiento macroscépico
y de deformacién intrinseca depende del contenido de caucho/elastomero y la morfologia microscépica. La cavitacion
en la fase de elastdbmero es esencial para la deformacion plastica. Los eventos de cavitacién conducen a una
redistribucién de las tensiones en la matriz circundante y fomentan una deformacion plastica efectiva mediante un
proceso de fluencia por corte de la matriz. Antes de la cavitacién, las tensiones en la superficie de una particula
elastomérica estan determinadas por su médulo de compresibilidad y su esfuerzo volumétrico. Una vez que se forma
un hueco, el esfuerzo volumétrico dentro de la fase elastomérica, y por tanto también las tensiones normales en la
superficie de las particulas, caen aproximadamente hasta cero, de modo que la particula se convierte de manera
efectiva en un hueco. En consecuencia, el médulo de un elastbmero determina su capacidad de cavitacién. Los
elastdmeros con un moédulo disminuido y por tanto una resistencia a la cavitacién decreciente son mas efectivos como
agentes endurecedores, mientras que una reticulacién intensa de la fase de caucho impide el proceso de cavitacion.

En el método preferido de fabricacién de la estructura laminada se aplica extrusion de pelicula soplada con
enfriamiento brusco con agua y orientacién de las cadenas de polimero controlando la relacién de soplado.

El enfriamiento brusco con agua de la burbuja de pelicula influye en el crecimiento de cristales en polimeros
semicristalinos. Al enfriar la pelicula rédpidamente con agua, el denominado enfriamiento brusco con agua, los
polimeros cristalinos o semicristalinos son mas transparentes y flexibles debido a cristales de menor tamafo. El
proceso de cristalizacién puede alterar una microestructura ya organizada, inhibir la organizacion de microestructuras
o inducir una transicion entre dos morfologias diferentes. La morfologia final tras la cristalizacién depende de si las
muestras se enfrian desde una masa fundida separada de microfase o cristalizan desde una disoluciéon o masa fundida
homogénea. Ademas, la presencia de bloques amorfos afecta a la cinética de cristalizacion. En el caso de polimeros
vitreos, amorfos y semicristalinos, el enfoque basico es que la red de enmarafiamiento se conserva tras el enfriamiento
brusco en el estado vitreo. Las caracteristicas de la red de enmarafiamiento, como el peso molecular entre
enmarafamientos, Me, puede estimarse en la masa fundida a partir del médulo de meseta de caucho aparente.
Aplicando el concepto clasico de elasticidad de caucho, la relacion de estiramiento méaxima de una red DRmax cambia
a escala con Me'2. La tenacidad se determina principalmente mediante el esfuerzo a la rotura de estiramiento de la
red de enmarafamiento hasta su alargamiento maximo, siguiendo este andlisis simple puede deducirse facilmente
que, por ejemplo, el poliestireno presenta una DRmax de aproximadamente el 310% vy, por ejemplo, el policarbonato
del 150% y el EVOH de hasta el 600% en cuanto a ciertas variantes de poliamidas. En la practica, la mayoria de los
polimeros no alcanzan su nivel de DRmax maximo macroscépicamente debido a procesos de agrietamiento
incontrolados, impurezas (como geles) y aditivos (in)organicos.

La orientaciéon mediante el alineamiento de las cadenas poliméricas se consigue a través del control de la relacion de
soplado. La orientacion se realiza en la fase fundida, con el fin de minimizar la contraccion y la fluencia durante la
utilizacién (es decir efectos de memoria) de las peliculas poliméricas. No se desea contraccién para peliculas que se
someten a alguna clase de esterilizacion, pasteurizacién, tratamiento en autoclave, microondas o proceso de coccién.
Tampoco se desea una fluencia intensa de la pelicula (cambio en la dimensién bajo tensién a lo largo de un periodo
de tiempo).

El inicio de grietas y la propagacion de grietas se ven influidos marcadamente por la microestructura y la direccién de
las regiones laminares. Si las laminillas estan ordenadas en perpendicular a la direccién de las grietas, es decir en
paralelo a la direccién de traccion, las grietas se detienen en la linea limite de las laminillas apiladas. En las regiones
microscopicas, los denominados granos, los microdominios laminares estan orientados de manera preferencial, pero
la direccién de orientacion difiere de aquella en los granos adyacentes. La estructura global puede tomarse como un
conjunto de granos. Las laminillas apiladas orientadas en paralelo al campo de tension aplicado son mas efectivas a
la hora de detener las grietas que una Unica laminilla. Ademas, la orientacion local de la morfologia en los granos
conduce al desvio de las grietas: la propagacion de las grietas no se produce en perpendicular al campo de tensién
externo en todos los casos. En una pelicula colada de tolueno, los granos con pilas de laminillas orientadas hacia la
direccion de la tension son elementos de detencion de grietas efectivos.

Segun la invencién, es posible proporcionar una estructura laminada de envasado multiusos que muestra propiedades
mecanicas y de barrera superiores a un grosor global bajo, lo que es también ecoldgico. La estructura laminada segun
la invencién no solo es efectiva en cuanto a las propiedades de barrera a los gases, sino también en cuanto a las
propiedades de barrera a los aromas y de barrera al vapor de agua y tiene propiedades mecanicas mejoradas tales
como tenacidad, resistencia a la perforacién, resistencia al impacto y resistencia al inicio y a la propagacion del
rasgado. La estructura laminada segun la invencién esta hecha a partir de polimeros que al menos parcialmente, de
manera preferible principal o completamente, se derivan de fuentes renovables. En algunas realizaciones, la estructura
es también biodegradable.
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La estructura tiene una tasa de transmision de vapor de agua (WVTR, water vapor transmission rate) de menos de 5 g
de H20 por m? en 24 horas a 23°C y un 85% de HR (norma DIN 53122). Ademas, la estructura tiene una tasa de
transmisién de oxigeno (OTR, oxygen transmission rate) de menos de 10 cm® de Oz por m2 en 24 horas a 23°C y al
50% de HR (norma ASTM D 3985).

Normalmente se desea que las estructuras laminadas flexibles y tenaces tengan las siguientes caracteristicas
mecanicas:

Flexibilidad expresada, por ejemplo, como médulo de traccién, medido segun la norma ISO 527-1,2,3/ASTM D882
(a 23°C y el 50% de HR): < 400 MPa, preferiblemente < 250 MPa, lo mas preferiblemente en el intervalo de 75 -
150 MPa.

Resistencia a la traccién a la rotura (o resistencia a la traccién final) medida segun la norma ISO 527-1,2,3/ASTM
D882: >10 MPa, preferiblemente >15 MPa, pero menos de 40 MPa.

Alargamiento a la rotura medido segun la norma 1SO527-2,3/ASTM D882: > 200%, preferiblemente > 300%, pero
menos del 800%.

La resistencia al impacto puede medirse segun varios métodos:
* |zod segun la norma ASTM D256 con muescas a 23°C en J/m: preferiblemente: sin rotura
* lzod segun la norma ISO 180 (1A) con muescas en J/m2: preferiblemente sin rotura

» Resistencia al impacto de Charpy con muescas medida segun la norma ISO 179 en KJ/m?: preferiblemente
sin rotura.

* Resistencia al impacto con traccion seguin la norma ISO 8256 A1 con muescas a 23°C: preferiblemente por
encima de 160 KJ/m2,

* Resistencia al impacto por dardo segun la norma ASTM D1709: preferiblemente por encima de 250 g.

* Impacto de Spencer medido segun la norma ASTM D3420: preferiblemente por encima de 30 J/mm.

Resistencia al desgarro de Elmendorf medida segun la norma ISO 6383-2/ASTM D1922 de al menos
aproximadamente 2 N, preferiblemente por encima de 3 N.

La tenacidad a la traccion puede determinarse mediante pruebas de esfuerzo de tensién tal como se describe en las
normas ASTM D638, ASTM D882 e ISO 527 (por ejemplo, la energia que una muestra puede absorber antes de que
se rompa, que es el area bajo una curva de tension-esfuerzo) debe ser > 15 MJ/m3, preferiblemente > 25 MJ/m?® y lo
mas preferiblemente > 40 MJ/m3.

La resistencia a la perforacion (energia de penetracion total), prueba hecha usando una norma ASTM F1306-90 o DIN
EN 14477 similar, debe ser de al menos 15 J, preferiblemente mas de 25 J.

Por tanto, la estructura laminada es, entre otros, adecuada para su uso como material de envasado que puede usarse
en maquinas envolvedoras de flujo horizontal y vertical (HFFS y VFFS), en maquinas de elaboracion de bolsas
incluyendo maquinas de bolsas de base estable, en maquinas de termoconformado como bandas superiores o de
conformado, maquinas de envasado de piel y en equipos de sellado de bandejas como pelicula de tapa o de envasado
de piel. Es especialmente adecuada para uso médico, por ejemplo, como pelicula de ostomia y para el envasado de
medicacién parenteral (total) (liquida), enteral y tdpica (por ejemplo, farmacos, nutriciéon) y para hacer bolsas y
recipientes de cultivo celular y almacenamiento (2D, 3D); y para su uso en aplicaciones de envasado de alimentos
como revestimientos de bolsa en caja y peliculas de tapa. Un uso preferido adicional es el envasado de cosméticos y
articulos de higiene personal.

Las propiedades de barrera se proporcionan mediante una pila de microcapas alternantes de polimeros Ay B o
combinaciones de polimeros AC y BD, también denominada pila de barrera en el presente documento. En una
realizacién, el polimero A es una poliamida (PA) al menos parcialmente de base biolégica. La PA puede ser un tipo
nucleado. Nucleacion de la poliamida significa afiadir un agente de nucleacién inorganico que forma un ndmero
relativamente grande de puntos de inicio de la cristalizacion (sitios de nucleacion) dando como resultado una poliamida
con un nivel relativamente alto de cristalinidad, mediante lo cual las esferulitas reales son mas pequefias que en la
version no nucleada. Una poliamida nucleada de este tipo proporciona una barrera a los gases relativamente alta en
comparacioén con la versiéon no nucleada. El polimero A también puede ser una biopoliolefina injertada con anhidrido
maleico (por ejemplo, sus bloques constructivos monoméricos hechos de fuentes renovables) (MAH-g-PO) o
copolimero de olefina injertado con anhidrido maleico (MAH-g-coPO) o una combinacién del mismo con poliolefina o
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copolimero de olefina. El polimero A puede ser ademas un biopolimero a base de diacido como poli(succinato de
alquileno) o un ionémero (ION). Estos copolimeros pueden estar injertados con un anhidrido, por ejemplo, PO-g-MAH,
y pueden usarse copolimeros injertados como combinaciones con las poliolefinas y/o copolimeros no injertados.
Especialmente, MAH-g-(co)PO se usa habitualmente como combinacion de un denominado concentrado de
(co)poliolefina injertada con la (co)poliolefina no injertada del mismo tipo. El polimero A puede ser todavia
adicionalmente una policetona o una combinacién de PA y copolimero de etileno-alcohol vinilico. El polimero B es
preferiblemente un poli(carbonato de alquileno) (PAC, por ejemplo, PEC, PPC, PBC, PCHC), poli(carbonato de 1,3-
glicerol) mezclado eventualmente con poli(succinato de tetrametileno) o una policetona (POK) o un poli(alcohol vinilico)
(PVOH) o copolimero de etileno-alcohol vinilico (EVOH) hecho de bioetileno y un éster vinilico biol6gico modificado o
una mezcla o combinacion de EVOH o POK o PVOH o PAC con PA, estando la PA preferiblemente presente en una
cantidad de menos del 40% en peso y siendo al menos parcialmente de una fuente renovable.

Las combinaciones de polimeros usadas preferiblemente AC y BD pueden comprender también mezclas o
combinaciones de dos 0 mas resinas termoplasticas con dos o mas elastdmeros termoplasticos. Los polimeros usados
estan disponibles comercialmente, por ejemplo, PVOH y EVOH de Kuraray (EVAL) o Nippon Goshei. PA adecuadas
estan disponibles, por ejemplo, de BASF, DSM, EMS-Grivory, Arkema, Evonik, Dupont, Suzhou Hipro Polymers y
Solvay. POK esta disponible de, por ejemplo, Hyosung. Los PAC estan disponibles de, por ejemplo, Empower
Materials Inc o SK Inc o Novomer.

Si se usa un elastomero D para el polimero B, preferiblemente también cuando se usa un elastomero C para el
polimero A, el elastomero debe ser incompatible con el polimero termoplastico, es decir no adherente y estar
dispersado uniformemente sin contacto intenso de los dominios de elastdbmero entre si dentro de la matriz.
Preferiblemente, el tamafio de los dominios (que es la fase dispersada que parece particulas esféricas o elipticas, pero
son de hecho un manojo coagulado de cadenas elastoméricas) debe ser de menos de 400 nm, lo que esta por debajo
de la longitud de onda de la luz visible para garantizar una buena transparencia. Los elastomeros C, D estan formando
la fase dispersada en esta invencion.

Elastémeros termoplasticos C y D adecuados para la combinacion con el polimero Ay B son, por ejemplo, elastomeros
de fuente renovable como poli(carbonato de trimetilo), poli(lactato/butanodiol/sebacato/itaconato) con al menos un
40% en moles de acido lactico, el elastomero de tribloque de poli(L-lactida)-b-polimirceno-b-poli(L-lactida), un
elastomero de poliéster como Hytrel RS (Dupont) o poli(3-hidroxibutirato-co-4-hidroxibutirato o co-b-hidroxivalerato)
(C.J Cheil Jedang Corp, antigua Metabolix Inc.), un copolimero de tribloque a partir de poliitaconato y amida
poliitacénica, copolimeros de bloque de metacrilato de vainillina o dimetacrilato de glicerol (el Ultimo presenta una alta
estabilidad térmica con respecto a las resinas de ésteres vinilicos convencionales en las que se usa estireno y puede
actuar asi como sustituto de base biolégica adecuado para estireno), poli(sebacato de glicerol) (PGS, también
denominado biocaucho), poli(eterglicol de tetrametileno), y combinaciones de los mismos. Normalmente, si se usa, la
cantidad de elastomero C y D oscila entre el 3 y el 45% en peso, preferiblemente entre el 5 y el 25% en peso, con
respecto al peso total de la combinacién de polimeros AC y BD. Si el polimero A es PA, entonces el elastémero C es
preferiblemente incompatible. El polimero termoplastico B y el elastomero D son esencialmente incompatibles, es decir
forman fases independientes que esencialmente apenas se mezclan a nivel molecular. En general forman una fase
continua y una fase dispersada en forma de cadenas elastoméricas esféricas o elipticas algo estiradas o no
coaguladas.

Los polimeros termoplasticos combinados con elastémero tal como se describe presentan un comportamiento ductil
en lugar de un comportamiento fragil. Esto puede apoyarse de manera sinérgica controlando el tamafo de los cristales
a través de enfriamiento brusco de la pelicula polimérica fundida rapidamente con agua fria en un proceso de pelicula
soplada enfriada bruscamente con agua. Ademas, hacer las capas mas delgadas de 3 um da como resultado la
orientacion de las combinaciones de polimeros de modo que pierden un grado de libertad. Esto no puede recuperarse
tras recalentar la pelicula hasta el comienzo de su trayectoria de fusion (inicio de la curva de fusiéon en una medicion
de DSC, segun las normas ISO 11357-3; ISO 3146; ASTM D 3418) de la capa de fusidbn mas baja. En consecuencia,
las cadenas estan atrapadas en un estado metaestable, y una pelicula hecha correspondientemente ya no se contrae
ni presenta fluencia significativamente. Esta es una propiedad importante especialmente para un envase médico. Un
envase médico normalmente necesita poder esterilizarse, lo mas a menudo mediante vapor o agua caliente
presurizada o EtO (6xido de etileno) a temperaturas elevadas o poder pasteurizarse a temperaturas elevadas. La
contraccion en todos los casos no debe ser mayor del 10% en todas las direcciones, preferiblemente menos del 5%.
Las temperaturas de esterilizacién cuando se usa vapor o agua caliente presurizada es 121°C (250°F). Las
temperaturas de tratamiento en autoclave son de desde 121°C hasta 135°C y EtO y la pasteurizacion se realiza
comunmente en el intervalo de desde 65 hasta 85°C, tal como se describe en las farmacopeas europea,
estadounidense, japonesa, chinay en la FDA CFR 21. El grosor de la pila de barrera de capas alternantes Ay B o AC
y BD oscila habitualmente entre 4 y 60 um, preferiblemente entre 4 y 30 pm.

La estructura laminada puede incluir y a menudo incluye una o mas capas poliméricas funcionales adicionales
(preferiblemente de fuentes renovables), por ejemplo, capas que fomentan la resistencia al impacto o la rigidez o capas
de piel 0 una capa con un colorante aprobado para alimentos, o que mejora la imprimibilidad, o que proporciona un
tacto suave, o que afiade color, 0 que mejora o potencia el sellado o que mejora la biodegradabilidad o la capacidad
de compostado en el mar o el suelo. Estas capas adicionales pueden laminarse a cada lado de la pila alternante.
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Capas de unién pueden estar interpuestas y se interpondran para mejorar la adhesion de capas adyacentes cuando
sea necesario. Un grosor total tipico de la estructura laminada con capas funcionales afiadidas oscila entre 15y 400
um, preferiblemente entre 25 y 250 um. Normalmente, pero no de manera limitante, las capas de piel previstas para
el sellado y la impresion tienen un grosor que oscila entre el 5 y el 35% del grosor de pelicula total.

Una capa de piel preferida es, por ejemplo, una capa que puede sellarse bien. Materiales Utiles son homopolimeros
de bioetileno, por ejemplo, polietileno de baja densidad (LDPE), polietileno de media densidad (MDPE), polietileno de
alta densidad (HDPE), y copolimeros mas preferidos de bioetileno y 1-alquenos, por ejemplo, propeno, 1-buteno, 1-
penteno, 1-hexeno, 1-hepteno, 1-octeno, las denominadas alfa-olefinas, o copolimeros de bioetileno con acetato de
vinilo, metilo o etilo o acrilato de butilo, o iondmeros de base acrilica (ION), o copolimeros de bioetileno con una baja
cantidad de olefinas ciclicas como norborneno o combinaciones y mezclas de los mismos. Los materiales pueden
incluir un bioelastémero, preferiblemente en una cantidad de menos del 30% en peso. La estructura laminada con una
capa de piel de este tipo puede sellarse mediante calor, mediante calentamiento por impulsos, mediante induccién y
mediante frecuencia ultrasénica o alta frecuencia, la Ultima solo en el caso de polimeros polares (asimétricos). El
sellado de esta capa funcional puede hacerse consigo misma o con otra capa de piel de pelicula de este tipo o con un
papel (textil) o (recubierto) no tejido o Tyvek®.

Se anade una capa de piel preferida adicional para proporcionar imprimibilidad. La mayoria de los biopolimeros son
polares o algo polares y pueden imprimirse bien. También biopoliolefinas con una cantidad menor de un éster o
poliolefina injertada pueden potenciar la imprimibilidad. El grosor de una capa de piel extruible esta generalmente en
el intervalo de desde 5 hasta 30 um. La capa de piel puede ser también un recubrimiento delgado (unos pocos um o
menos) como, por ejemplo, un recubrimiento a base de acrilato, por ejemplo, incluso con particulas de nanoarcilla en
el mismo. La estructura laminada con una capa de piel de este tipo tiene una buena imprimibilidad usando una o mas
de las diferentes técnicas de impresion usadas comunmente (por ejemplo, flexografia, impresion en huecograbado,
impresion offset).

A menudo se anaden dos capas de piel, una capa de piel para permitir el sellado y otra para permitir la impresién en
el lado opuesto de la pila de barrera. Estas capas de piel también pueden elegirse de modo que una (o ambas)
proporcione imprimibilidad y capacidad de sellado. Materiales apropiados se conocen en la técnica.

En una realizacién se incluye una capa que fomenta la resistencia al impacto que mejora la resistencia a la perforacion
de la estructura laminada. Una capa que fomenta la resistencia al impacto preferida puede estar hecha a partir de
poliésteres, poliesteramidas y poliuretanos generados (parcialmente) a partir de lignina o ésteres vinilicos de vainillina.
Normalmente, pero no de manera limitativa, una capa de este tipo puede oscilar en grosor entre el 10% y el 70% del
grosor de pelicula total.

En una realizacion se incluye una capa que fomenta la rigidez para aumentar la rigidez de la estructura laminada. Una
capa que fomenta la rigidez preferida puede estar hecha a partir de, por ejemplo, poliésteres de base bioldgica,
furanoatos, por ejemplo, poli(furanoato de etileno) (Avantium), poliamida (PA) u otros polimeros rigidos, pero
preferiblemente tenaces. Normalmente una capa que fomenta la rigidez no es muy gruesa, lo mas a menudo, pero no
de manera limitativa, esta en el intervalo del 2 al 15% del grosor de pelicula total.

Asi, las capas de piel estan hechas a partir de polimeros de base biolégica, como poli(succinato de butileno) (PBS)
(propiedades como LDPE), poli(etileno (o propileno o butileno)-2,5-furanodicarboxilato) (PEF; PPF, PBF) con
propiedades comparables a poli(tereftalato de etileno) (PET), acido polidihidroxiferalico (PHFA) también con
propiedades comparables a PET, poli(etileno-2,5-furanodicarboxilato-co-etileno-succinato) (PEFS) disponible de, por
ejemplo, Canon, Avatium, Mitsubishi, Showa Denko. Las capas de piel también estar hechas a partir de polimeros de
base biolégica como poli(hexa (u octa o deca o dodeca) metileno-furanodicarboxiamida) comercializada por, por
ejemplo, Dupont, poli(succinato de butileno-co-azelato de butileno, poli(butileno-succinato-co-tereftalato) (PBST),
poli(butileno-adipato-co-tereftalato (PBAT) comercializado por, por ejemplo, BASF, poli(succinato de butileno-co-1,4-
butanodiamida) o poli(acido 5-hidroxilevalinico) disponible de, por ejemplo, Solvay y Borregaard o poli(3-
hidroxibutirato-co-3-hidroxihexanoato) (P3HB-co-3HH) disponible de, por ejemplo, Kaneka. Son adicionalmente de
interés los polimeros a base de acido lactico como acido polilactico-co-monoesterato de glicerol y acido polilactico-co-
acido glicolico (PLGA). Un polimero con propiedades similares al poli(tereftalato de butileno) es poli(tereftalato de
trimetileno) biolégico comercializado por, por ejemplo, Dupont con nombre comercial Sorona EP. También es de
interés la poli-p-dioxanona comercializada por, por ejemplo, Evonik. Son adicionalmente de interés los elastémeros de
poliuretanos a base de isosorbida y policarbonatodiol o polieterimidas como PEBAX comercializado por, por ejemplo,
Arkema o poli(succinato de oligotetrametileno-co-carbonato de tetrametileno) (PTMS/PTeMC) comercializado por, por
ejemplo, Mitsubishi o PBS con grupos terminales hidroxilo que se hacen reaccionar con diisocianato de 4,4-
metilendifenilo (MDI) para formar un poliesteruretano de base bioldgica. También pueden hacerse combinaciones a
partir de estos polimeros (parcialmente) de base biologica para lograr los objetivos para capas de piel.

Se afiaden capas de unién para mejorar la adhesion de la pila de capas de barrera con capas funcionales y/o entre
capas funcionales seguin sea necesario. Materiales Utiles para capas de unién son, por ejemplo, biopoliolefina injertada
con anhidrido maleico (MAH-g-PO) o copolimero de poliolefina injertado con anhidrido maleico (MAH-g-coPO), o
resinas de benzoxazina, poliuretanos, polimeros de glicol, poliésteres hechos (parcialmente) a partir de fuentes
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renovables. Estos sirven para adherir, por ejemplo, una capa de PA o de combinacion de PA a una capa de piel de
bio-PO u otro biopolimero. En general se usan capas de union extruibles que tienen un grosor en el intervalo de, pero
no limitado a, desde 2 hasta aproximadamente 20 um.

Todos los polimeros pueden contener aditivos, por ejemplo, antioxidantes (como Irganox 1010, 1076), agentes
antibloqueo (como SiOz, erucamida, etilen-bis-estearato), eliminadores de acido (como hidrotalcita, MgO), que se usan
en sus cantidades usuales. Para el envasado de alimentos solo se usan aditivos que estan aprobados para alimentos
(en EE. UU., por la FDA, y en Europa al menos) para el contacto directo o indirecto con alimentos, preferiblemente
para el contacto directo con alimentos, para las capas de piel. Si se usan para aplicaciones médicas, los aditivos se
mencionan preferiblemente en la Farmacopea Europea edicion 9, capitulo 3. En las capas puede usarse un colorante
para ciertas aplicaciones como un color de piel para pelicula de ostomia. Los colorantes usados estan aprobados para
alimentos.

También en una de las capas dirigida hacia el lado de contacto con el alimento o el fluido o el ingrediente, situado
entre la capa de pila y la capa de piel interna, podria o puede anadirse un material eliminador de oxigeno organico o
inorganico, como, por ejemplo, polvo de hierro finamente dispersado.

La estructura laminada segun la invencién puede estar hecha de una manera en si conocida. Preferiblemente se usa
un proceso de extrusion de pelicula soplada, en el que las diferentes resinas poliméricas se funden por separado en
una o0 mas extrusoras y se bombean como corrientes de masa fundida individuales a una boquilla de extrusién que
entonces conforma las corrientes de masa fundida individuales para dar la pelicula multicapa. Preferiblemente, las
resinas para todas las capas A o AC se funden conjuntamente y también para todas las capas B o BD. Para hacer
capas alternantes delgadas son Utiles disefios de boquilla anular especiales tal como se describe, por ejemplo, en los
documentos US 6413595 B1 y US 5076776 A. La relacion de soplado es normalmente de 1:2 al menos,
preferiblemente 1:3 0 mas, la burbuja se enfria mediante enfriamiento brusco con agua. Posteriormente, el laminado
extruido con las capas de resina polimérica, ahora la estructura laminada, se enrollaré en un rollo en una enrolladora.

La invencion se ilustrarda con las siguientes figuras, sin restringirse a las realizaciones especificas descritas. La
invencion incluye todas las combinaciones de caracteristicas descritas y especialmente de caracteristicas preferidas
que no se excluyan entre si.

Una caracterizacion como “aproximadamente”, “alrededor de” y una expresion similar en relacion con un valor
numérico significa que estan incluidos valores hasta un 10% mayores y menores, preferiblemente valores hasta un
5% mayores y menores, y en cualquier caso valores al menos hasta un 1% mayores y menores, siendo el valor exacto
el limite o valor mas preferido. Si no se especifica lo contrario, cualquier cantidad en % o partes es en peso y en caso
de duda haciendo referencia al peso total de la composicién/mezcla en cuestiéon. El término “sustancialmente libre”
significa que un material particular no se afade deliberadamente a una composicion, y solo estd presente en
cantidades traza o como impureza. Tal como se usa en el presente documento, a menos que se indique lo contrario,
el término “libre de” significa que una composicién no comprende un material particular, es decir la composicién
comprende un 0 por ciento en peso de tal material.

En los dibujos:
la Fig. 1 muestra una estructura laminada segun la invencion
la Fig. 2 muestra una segunda estructura laminada segun la invencion.

La Figura 1 muestra una seccion a través de una estructura laminada 1 producida mediante una linea de extrusion.
En este ejemplo, la estructura laminada 1 comprende una pila alternante de veinticuatro capas secuenciales hechas
a partir de diez capas poliméricas 2 (combinacién de polimeros AC: biopoliamida + bioelastémero) y nueve capas
poliméricas 3 (combinacion de polimeros BD: PEC + bioelastomero). La pila alternante tiene una secuencia de capas
-AC-[BD-AC-]» siendo n=9. La estructura 1 comprende ademés capas funcionales adicionales: una capa de piel 4 de,
por ejemplo, PBS que forma la capa de sellado de estructura laminada, una capa que fomenta la resistencia al impacto
5 de, por ejemplo, poli(furanoato de etileno) (PEF); una capa que fomenta la adhesion 6 de, por ejemplo, resina de
unién de poliuretano que fomenta la adhesién de la capa de piel de sellado 4 y la capa que fomenta la resistencia al
impacto 5 con las respectivas capas de AC adyacentes 2; y una capa de piel 7 hecha de, por ejemplo, PBAT/PBST
para la imprimibilidad.

La Figura 2 muestra una seccion a través de una estructura laminada alternativa 1. En este ejemplo, la estructura
laminada 1 comprende una capa de piel 4 que forma la capa de sellado de estructura laminada de, por ejemplo, PBS,
una pila alternante de veinticuatro capas secuenciales hechas a partir de diez capas poliméricas 2 (polimero A: PA
6,10) y nueve capas poliméricas 3 (polimero B: PVOH). La pila alternante tiene una secuencia de capas A-[-B-A-]n
siendo n=9. La estructura 1 comprende también capas funcionales adicionales: una capa que fomenta la resistencia
al impacto 5 de, por ejemplo, elastdbmero de poliéster; una capa que fomenta la rigidez del laminado 8 de, por ejemplo,
poli(furanoato de etileno) (PEF); y una capa de piel 7 hecha de polimero de PBAT o PBST para potenciar la
imprimibilidad.
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En las estructuras laminadas mostradas en las figuras 1 y 2, la secuencia de pila de resina polimérica tiene
normalmente un grosor de desde alrededor de 4 hasta alrededor de 60 um, mientras que la estructura laminada 1
tiene un grosor global en el intervalo de desde 15 um hasta 400 um. Las capas individuales de polimero Ay B o las
combinaciones de polimeros AC y BD comprendidas en la secuencia de pila tienen normalmente cada una un grosor
de menos de 1 pm.

Las estructuras laminadas tal como se describen en las figuras 1 y 2 forman materiales laminados de envasado muy
efectivos con una barrera a los aromas y a los gases altamente resistente a la flexién-al rajado y son adecuadas para
su uso en aplicaciones de envasado médico, de alimentos y otras como revestimientos de bolsa en caja para su uso
en sistemas de envasado de liquidos y alimentos modernos, peliculas de ostomia, peliculas y bolsas parenterales
(totales), enterales, tdpicas, de cultivo celular y de almacenamiento, peliculas de tapa. Por ejemplo, pueden usarse en
maquinas de termoconformado y en maquinas de envasado de piel de vacio. El laminado extruido tal como se describe
en esta invencion puede, si se desea, también imprimirse al menos con una capa de piel apropiada incluida. Por tanto,
los laminados flexibles se usan preferiblemente como pelicula de envasado con funciones de barrera a los gases, a
los aromas y a la humedad, flexibilidad, transparencia y tenacidad para sustancias o articulos médicos, alimenticios y
otros. Son utiles como pelicula de ostomia; para el envasado de medicacién parenteral (total) (liquida), enteral,
intravenosa (IV), de dialisis peritoneal ambulatoria continua (CAPD) y tépica (por ejemplo, farmacos, nutricion); para
hacer bolsas y recipientes de cultivo celular y almacenamiento (2D, 3D) de un solo compartimento y de mudltiples
compartimentos (por ejemplo, multicdmara); y para su uso en aplicaciones de envasado de alimentos como
revestimientos de bolsa en caja y peliculas de tapa; y para el envasado de cosméticos y articulos de higiene personal.

Ejemplo

Se hizo una estructura laminada de aproximadamente 80 um de grosor segun la invencion como se muestra en la
figura 1, teniendo cada capa aproximadamente 0,9 um de grosor, y a ambos lados de la pila de AC, BD se extruyé
una capa de union de aproximadamente 3 um. Se hizo una bolsa sellada a partir de esta estructura laminada y como
comparacion una bolsa de un laminado de LLDPE/unién/PA/EVOH/PA/union/EVA como comparacion. Se pusieron
cebollas picadas dentro de las bolsas y se sellaron las bolsas y se almacenaron a TA. Tras unos pocos dias, las
cebollas en la bolsa comparativa se volvieron marrones y era perceptible un olor a cebolla. En la bolsa hecha de la
estructura laminada segun la invencion, las cebollas permanecieron blancas durante meses y no se detectd ningdn
olor. Esto muestra que la estructura biocompatible novedosa proporciona una barrera muy efectiva.

Por tanto, la presente invencidn proporciona una estructura laminada biocompatible que comprende una pila alternante
de capas a partir de polimeros A y B o combinaciones de polimeros AC y BD que tiene la secuencia -A-[B-A-]n- 0 AC-
[BD-AC-]n siendo n desde 4 hasta 36, en la que el grosor de capa de las capas A o AC y las capas B o BD es de
menos de 3 um, siendo A y B polimeros termoplasticos y siendo C y D elastémeros termoplasticos, siendo al menos
parte de los bloques constructivos monoméricos de polimero A, B o Ay B de fuentes renovables, teniendo el polimero
termoplastico B propiedades de barrera funcionales, siendo la cantidad de los elastomeros termoplasticos C y D en
las combinaciones de polimeros AC y BD en cada caso de desde el 3 hasta el 45% en peso, y siendo el polimero By
el elastémero D esencialmente incompatibles.
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REIVINDICACIONES

1.- Una estructura laminada flexible que comprende una pila alternante de capas de diferentes tipos de combinaciones
de polimero Ay polimero B que tienen la secuencia -A-[B-A-]n siendo n desde 4 hasta 36, un grosor de capa de las
capas A y B de menos de 3 um, siendo A y B polimeros termoplasticos basados al menos parcialmente en fuentes
renovables, siendo el polimero termoplastico A una poliamida, una poliamida nucleada, una combinaciéon de una
poliamida con un copolimero de etileno-alcohol vinilico, un poli(carbonato de alquileno), un poli(succinato de alquileno),
una policetona, un iondmero, un copolimero de una bioolefina con un &cido o éster carboxilico o ion6mero o mezcla
de los mismos, una poliolefina injertada con anhidrido maleico o copolimero de bioolefina-acido o éster carboxilico o
ionédmero, una combinacion de una biopoliolefina injertada con anhidrido maleico o copolimero de bioolefina-acido o
éster carboxilico o ionémero con una biopoliolefina no injertada o copolimero de bioolefina-acido o éster carboxilico o
ionémero, siendo el polimero termopléstico B un copolimero de etileno-alcohol vinilico, una policetona, un poli(alcohol
vinilico), poli(carbonato de alquileno), poli(carbonato de 1,3-glicerol) mezclado opcionalmente con poli(succinato de
tetrametileno), o una mezcla de poliamida con copolimero de etileno-alcohol vinilico o policetona o copolimero de
poli(alcohol vinilico) o poli(carbonato de alquileno) y teniendo el polimero termoplastico B propiedades de barrera
funcionales frente a la transmision de oxigeno, nitrégeno, didéxido de carbono, vapores organicos y humedad, teniendo
la estructura una tasa de transmisién de vapor de agua de menos de 5 g de H20 por m? en 24 horas a 23°C y un 85%
en volumen de humedad relativa (norma DIN 53122) y una tasa de transmision de oxigeno de menos de 10 cm?® de
O2 por m? en 24 horas a 23°C y un 50% en volumen de humedad relativa (norma ASTM D 3985).

2.- La estructura laminada segun la reivindicacion 1, en la que uno o ambos de los polimeros A y/o B estan combinados
con un elastémero termoplastico C y/o D basado en fuentes al menos parcialmente renovables formando las
combinaciones de polimeros AC y/o BD, en la que la cantidad de los elastémeros termoplasticos C y/o D en las
combinaciones es en cada caso de desde el 3 hasta el 45% en peso, y el polimero termoplastico B y el elastémero D
son esencialmente incompatibles, y la pila alternante de capas tiene la secuencia -AC-[BD-AC-] 0 -A-[BD-A-]n 0 -AC-
[B-AC-]n siendo n desde 4 hasta 36, y un grosor de capa de las capas A, B, AC, BD de menos de 3 um.

3.- La estructura laminada segun la reivindicacion 1 o 2, en la que el polimero A es una poliamida o una poliamida
nucleada.

4.- La estructura laminada segun la reivindicacién 1 o 2, en la que el polimero A es un copolimero de bioetileno con
un acido o éster carboxilico o ionémero o mezcla de los mismos o un copolimero de bioetileno injertado con anhidrido
maleico con un &cido o éster carboxilico o iondmero o mezcla de los mismos.

5.- La estructura laminada segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en la que el polimero A es un polimero
del que al menos uno de sus bloques constructivos monoméricos es de una fuente renovable, como glicerol, dioles,
vainillina, acido ferdlico, acido lactico, acido levulinico, acido adipico, acido azelaico, acido succinico, 1,4-
butanodiamida, bio-1,4-butanodiol, diacidos, hidroxiacidos, furanos, esteramidas, amidas, ésteres, CO, COg,
bioalquilenos.

6.- La estructura laminada segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en la que el polimero A y/o el polimero
B se usan en forma de la combinacion de polimeros AC y/o BD, siendo el elastomero termoplastico C o D un
elastomero preferiblemente al menos parcialmente de fuente renovable .

7.- La estructura laminada segun la reivindicacion 6, en la los elastémeros termoplasticos C y D son
independientemente entre si poli(carbonato de trimetileno), poli(lactato/butanodiol/sebacato/itaconato) con al menos
un 40% en moles de &cido lactico, un elastémero de tribloque de poli(L-lactida)-b-polimirceno-b-poli(L-lactida), un
elastdomero de poliéster como poli(3-hidroxibutirato-co-4-hidroxibutirato) o poli(3-hidroxibutirato-co-b-hidroxivalerato),
un copolimero de tribloque a partir de poliitaconato y amida poliitaconica, copolimero de bloque de metacrilato de
vainillina o dimetacrilato de glicerol, poli(sebacato de glicerol), politetrametileno-éter-glicol o combinaciones de los
mismos.

8.- La estructura laminada segun la reivindicacion 1, en la que el polimero A es una poliolefina injertada con anhidrido
maleico y el elastomero C es un elastomero preferiblemente al menos parcialmente de fuente renovable segun la
reivindicacion 7.

9.- La estructura laminada segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, que comprende una 0 mas capas
funcionales a cada lado de la pila alternante.

10.- La estructura laminada segun la reivindicacién 9, en la que una de las capas funcionales es una capa de sellado.

11.- La estructura laminada segun la reivindicacion 9 o 10, en la que al menos una de las capas funcionales es de un
polimero con al menos una parte de sus bloques constructivos monoméricos de una fuente renovable.
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12.- El laminado segun una de las reivindicaciones 9 a 11, que comprende al menos dos capas funcionales, siendo
una de las capas funcionales una capa de unién que fomenta la adhesion entre la pila alternante y la segunda capa
funcional.

13.- La estructura laminada seguin una de las reivindicaciones 1 a 12, en la que:

- un médulo de tracciéon, medido segun la norma ISO 527-1,2,3 o ASTM D882 (a 23°C y el 50% de HR) es
< 400 MPa, preferiblemente < 250 MPa, lo mas preferiblemente en el intervalo de 75 - 150 MPa, y/o

- una resistencia a la traccion a la rotura medida segun la norma ISO 527-1,2,3 o ASTM D882 es >10 MPa,
preferiblemente >15 MPa, pero menos de 40 MPa, y/o

- un alargamiento a la rotura medido segun la norma 1SO527-2,3 o ASTM D882 es > 200%, preferiblemente
> 300%, pero menos del 800%, y/o

- una resistencia al impacto de Izod medida segun la norma ASTM D256 a 23°C con muescas o ISO 180 (1A) con
muescas no da como resultado rotura, y/o

- una resistencia al impacto de Charpy medida segun la norma ISO 179 con muescas no da como resultado rotura,
y/o

- una resistencia al impacto con traccion medida segin la norma ISO 8256 A1 con muescas a 23°C esta por encima
de 160 KJ/m?, y/o

- una resistencia al impacto por dardo medida segun la norma ASTM D1709 esté por encima de 250 g, y/o
- una resistencia al impacto de Spencer medida segun la norma ASTM D3420 esta por encima de 30 J/mm, y/o

- una resistencia al desgarro de Elmendorf medida segun la norma ISO 6383-2 0 ASTM D1922 es de al menos
aproximadamente 2 N, preferiblemente por encima de 3 N, y/o

- una tenacidad a la traccion determinada mediante pruebas de esfuerzo de tension tal como se describe en las
normas ASTM D638, ASTM D882 e ISO 527 es > 15 MJ/m?, preferiblemente > 25 MJ/m?3 y lo mas preferiblemente
> 40 MJ/m3, y/o

- una resistencia a la perforacion sometida a prueba usando un método similar a la norma ASTM F1306 -90 o DIN
EN 14477 es al menos 15 J, preferiblemente mas de 25 J.

14.- Uso de una estructura laminada segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, como pelicula de envasado
con funciones de barrera a los gases, a los aromas y a la humedad, flexibilidad, transparencia y tenacidad para
sustancias o articulos médicos, alimenticios y otros, como pelicula de ostomia y para el envasado de medicacion
parenteral (total) (liquida), enteral, IV, CAPD vy tépica (por ejemplo, farmacos, nutricién); y para hacer bolsas y
recipientes de cultivo celular y almacenamiento (2D, 3D) de un solo compartimento y multiples compartimentos (por
ejemplo, multicamara); y para su uso en aplicaciones de envasado de alimentos como revestimientos de bolsa en caja
y peliculas de tapa; y para el envasado de cosméticos y articulos de higiene personal.
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