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DESCRIPCION
Estructura multicapa
Campo de la invencion

La invencién se refiere a unos ligantes, que se pueden utilizar en coextrusion, que comprenden unos polimeros
biorrenovables y/o biodegradables y que presentan unas buenas propiedades de adherencia, utiles en estructuras
multicapa. Las diferentes capas se hacen de preferencia con unos compuestos o composiciones biorrenovables y/o
biodegradables. Estas estructuras multicapa son especialmente utiles en el campo del envasado de alimentos.

El término « biorrenovable o renovable » se aplica a un recurso natural cuyas existencias se pueden reconstituir en
un periodo corto en la escala humana. En este caso, los materiales con base renovable corresponden a unos
materiales organicos cuyos carbonos provienen de recursos no fésiles (véase la norma ASTM D 6866).

El término « biodegradable » se aplica a un material si este se degrada por microorganismos. El resultado de esta
degradacion es la formacion de agua, de CO, y/o de CHs y, eventualmente, de subproductos (residuos, nueva
biomasa) no toxicos para el medioambiente.

El mercado de los « biopolimeros » (con una base renovable o biodegradable) esta en plena expansion, en particular
en el envasado de alimentos. Este auge se debe a la necesidad de encontrar una alternativa a las materias fosiles y
reducir la contaminacion. Ya no hay que demostrar la potencialidad de los polimeros biorrenovables y/o
biodegradables, por ejemplo de las poliactidas o de los polihidroxialcanoatos. Estos polimeros presentan un impacto
limitado en el medioambiente en comparacion con los polimeros procedentes de recursos fésiles no biodegradables.
Los polimeros biorrenovables permiten limitar el consumo de materias fésiles y recurrir a recursos procedentes del
cultivo de vegetales. Los polimeros biodegradables se transforman, por su parte, rapidamente en productos que los
vegetales presentes en el medio ambiente pueden absorber, en parte o por completo.

Sin embargo, estos biopolimeros considerados por separado no pueden, por lo general, cumplir con el conjunto del
cuaderno de cargas que demanda la industria del envasado. En efecto, en este sector, las estructuras utilizadas
deben presentar en particular unas propiedades mecanicas, unas propiedades de barrera al agua y al gas, y/o una
soldabilidad suficiente.

Estado de la técnica

Para conseguir el nivel de propiedades requeridas (propiedades mecanicas, propiedades de barrera al agua y al gas
y/o soldabilidad...), resulta por lo tanto util asociar estos biopolimeros en unas estructuras multicapa con al menos
una capa de otro material (biorrenovable o no y/o biodegradable o no). Al ser estos otros materiales por lo general
incompatibles con los biopolimeros renovables o biodegradables, el uso de ligantes puede ser ventajoso.

Por ejemplo, el documento WO 0452646 A1 reivindica unas estructuras multicapa de barrera y/o biodegradables de
tipo poliéster biodegradable/ material a base de almidon/ poliéster biodegradable. Aunque completamente
biodegradable, las propiedades de barrera al agua de estas estructuras son limitadas, lo que impide su uso para el
envasado de numerosos alimentos. En esta estructura, no se utiliza ningun ligante; la adherencia entre las diferentes
capas es poco satisfactoria.

Por el contrario, en los documentos JP 2001347623 y JP 2005343098, se describen unas estructuras multicapa que
comprenden unos ligantes (p. ej.: PLA/ligante/EVOH/ligante/PLA). Dichos ligantes a base de poliolefinas (EVA, por
ejemplo) permiten garantizar una buena cohesién entre la capa de PLA y la capa de barrera (EVOH). Las
propiedades de barrera al agua son satisfactorias. Pero los ligantes empleados no proceden de recursos
biorrenovables y/o biodegradables, lo que conduce a problemas de impacto en el medioambiente idénticos a los
citados con anterioridad.

También se conoce el documento WO 2006/042364 que describe una composiciéon de barrera que comprende, una
vez seca:

a) entre un 45y un 90 % en peso de un almidén y/o un almidon modificado seleccionado entre los almidones
modificados mediante la reaccién con un grupo alcoilo de hidroxilo, un acetato o un anhidrido de acido
dicarboxilico o un polimero injertado;

b) entre un 4 y un 12 % en peso de un polimero hidrosoluble seleccionado entre el alcohol polivinilico, el
polivinilacetato y los copolimeros del etileno y del vinilalcohol que tienen un punto de fusién compatible con
el estado fundido de los compuestos;

c) entre un 5y un 45 % en peso de una mezcla no-cristalizante de sorbitol y al menos otro plastificante
seleccionado entre el glicerol, el maltitol, el xilitol, el manitol, el trioleato de glicerol, la linaza oleaginosa
epoxidada o el aceite de soja, citrato tributilico, citrato trietilico de acetilo, triacetato glicerilico, diisobutirato
de 2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol; 6xido de polietileno o polietileno glicol;
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d) entreun 0,3 yun 2,5 % en peso de acido graso en Cq2.22;

e) entre un 0,25 y un 3 % en peso de un sistema de emulsionante con un valor lipéfilo hidréfilo de equilibrio
entre 2y 10.

Es, por lo tanto, necesario encontrar unas composiciones que se puedan utilizar como ligantes en las estructuras
multicapa, teniendo estas composiciones un impacto mas bajo en el medio ambiente que los ligantes actuales a
base de polimeros no renovables y no biodegradables.

Breve descripcion de la invencion

La solicitante ha descubierto ahora unas nuevas composiciones utiles como ligantes de coextrusién, con un impacto
limitado en el medio ambiente en comparacion con los ligantes que se fabrican a partir de polimeros procedentes de
materias fosiles, siendo estas composiciones en parte o totalmente a base de polimeros biorrenovables y/o
biodegradables.

De este modo, la presente invencion se refiere a una estructura multicapa de acuerdo con las reivindicaciones 1 a
14.

El injertado de moléculas funcionales en unos polimeros o en unas mezclas de polimeros biorrenovables y/o
biodegradables se describe en una serie de patentes o solicitudes de patentes de la empresa Kimberly&Clark (US
6552124 B2, US 6579934 B1, US 2003/0232929 A1). El objetivo principal es reforzar el caracter hidréfilo de los
materiales y su afinidad, en particular con respecto a los materiales biolégicamente activos. Las aplicaciones
previstas son principalmente los productos absorbentes desechables.

En la patente EP 1000102 B1 se describen unas composiciones modificadas a base de poliactida y PVOH para
hacer peliculas y fibras biodegradables. En esta invencion, el porcentaje en masa de moléculas injertadas debe ser
superior al 1 %. Se refiere a unas composiciones en las que el porcentaje de moléculas injertadas esta comprendido
entre un 1 y un 20 % en peso. Nuestra invencion se refiere a un porcentaje de injertado muy inferior ya que es < del
1 % en peso.

El uso de composiciones que comprenden como ligante unos polimeros biorrenovables y/o biodegradables
modificados mediante injertado no esta descrito en ninguno de esos documentos. Pero, de manera sorprendente, la
composicion de acuerdo con la invencion presenta propiedades de adherencia con numerosos soportes cuando se
encuentra en estructuras multicapa.

La invencion también tiene por objeto un envase que comprende esta estructura multicapa.

De manera mas general, se puede utilizar de manera ventajosa la composicion de acuerdo con la invencién como
ligante.

Descripcion detallada de la invencion

Los polimeros (A) y (B) comprendidos en la composicion de acuerdo con la invencién son biorrenovables y/o
biodegradables.

Para determinar si un polimero es biorrenovable, se puede utilizar la norma ASTM D 6866.

Estos polimeros biorrenovables se caracterizan porque comprenden carbono de origen renovable, es decir “C. En
efecto, todas las muestras de carbono extraidas de organismos vivos y en particular de la materia vegetal utilizada
para formar los polimeros biorrenovables, son una mezcla de tres isétopos: ¢, B¢ y C en una relacion "“C/'’C
gque se mantiene constante mediante el intercambio continuo del carbono con el medio ambiente y que es igual a 1,2
x 107", Aunque el C sea reactivo y aunque su concentracién decrezca por lo tanto a lo largo del tiempo, su vida
media es de 5.730 afios, de tal modo que se estima que el contenido en C es constante desde la extraccion de la
materia vegetal hasta la fabricacion de los polimeros biorrenovables e incluso hasta el final de su uso. Por eiemplo,
se puede considerar que el polimero es biorrenovable cuando la relacién “Cr'c es superior o igual a 1 x 107",

El contenido en "C de los polimeros biorrenovables se puede medir, por ejemplo, de acuerdo con las siguientes
técnicas de espectrometria con centelleo liquido o de espectrometria de masa. Estos métodos de medicion del
contenido en "C de los materiales se describen de forma precisa en las normas ASTM D 6866 (en particular D6866-
06) y en las normas ASTM D 7026 (en particular 7026-04). Estos métodos miden la relacion "C/"*C de una muestra
y la comparan con la relacion "C/"C de una muestra de referencia con un origen 100 % renovable, para dar un
porcentaje relativo de carbono de origen renovable en la muestra.

El método de medicion que se utiliza de manera preferente en el caso de los polimeros biorrenovables es la
espectrometria de masa descrita en la norma ASTM D 6866-06 (« accelerator mass spectroscopy »).

El término « biodegradable » se aplica a un material si este se puede degradar por micro-organismos. El resultado
de esta degradacién es la formacion de agua, de CO, y/o de CH4 y, eventualmente, de subproductos (residuos,
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nueva biomasa) no téxicos para el medio ambiente. Se puede utilizar, por ejemplo, la norma EN13432 para
determinar si el polimero es biodegradable.

En lo que se refiere al polimero (A) biodegradable y/o biorrenovable, este se puede seleccionar entre:

- las poliactidas: por ejemplo, los polimeros y copolimeros del acido lactico (PLA) o incluso los polimeros y
copolimeros del acido glicolico (PGA);

- los poli(hidroxialcanoato) homo o copolimeros (PHA): por ejemplo, los PHB poli(hidroxibutirato), PHBV
(copolimero de hidroxibutirato-valerato, p. ej.: poli(3-hidroxibutirato)-poli(3-hidroxivalerato)), PHBHx (copolimero de
hidroxibutirato-hexanoato), PHBO (copolimero hidroxibutirato-hexanoato);

- los succinatos de poli(alquileno) PAS: como, por ejemplo, el PES (succinato de poli(etileno)), PBS (succinato de
poli(butileno));

- otros polimeros como el PBSA (succinato adipato de poli(butileno)), PBAT (adipato tereftalato de poli(butileno),
PCL (poli(caprolactona)), PTT (poli(trimetileno-tereftalato));

- el almidén termoplastico (TPS) o mezclas a base de almidén.
Como polimero (A) se prefiere un polimero seleccionado entre los PLA, los PGA, los PHA y los PBS.

Entre los polimeros biorrenovables, es decir procedentes de recursos renovables, los PLA se pueden seleccionar
entre los productos de la marca Natureworks® de la empresa Cargill, de la marca Ecoplastic® de la empresa Toyota,
de la marca Lacea® de la empresa Mitsui Chemical. Todavia entre los polimeros procedentes de recursos
renovables, los PHBV se pueden seleccionar entre los productos de la marca Biopol® (p. e€j.: biopol® D600G) de la
empresa Zeneca, los productos de la empresa Biomer o los productos de la empresa Métabolix. El peso molecular
de los PHBVs es aproximadamente de entre 20.000 y 2.000.000 de gramos por mol. Entre los materiales
biorrenovables a base de almidén, se pueden citar por ejemplo los productos vendidos bajo la marca Materbi® de la
empresa Novamont o los productos vendidos bajo la marca BIOPAR® de la empresa Biopolymer Technologies.

Los almidones termoplasticos que se pueden utilizar en la presente invencion son de origen natural y vegetal.

Los almidones estan compuestos principalmente por amilosa y/o por amilopectina que se encuentra en cantidades
variables segun su origen botanico. Estos almidones presentan de forma habitual 3 funciones OH por motivo.

De acuerdo con un modo de realizacion de la invencion, estos almidones se pueden modificar. Un almidon
modificado es un almidén en el cual una de las funciones OH ha reaccionado con una molécula modificadora. Por
ejemplo, se puede citar como almidéon modificado el almidén modificado mediante esterificacion (se habla entonces
de ésteres de almiddn). Los ésteres de almiddn son unos almidones parcial o completamente modificados mediante
una reaccion de esterificacion en las funciones OH.

Estos almidones (modificados o no modificados) se pueden desestructurar, pregelificar o modificar tras la adicion de
agua y/o de plastificantes descritos en la solicitud de patente WO-90 10 019. El almidén es entonces termoplastico.
Como plastificantes se pueden citar, a titulo no limitativo, la glicerina, la diglicerina, las poliglicerinas, el sorbitol, asi
como las mezclas de estos. El almidon termoplastico que se emplea en la presente invencion puede contener hasta
un 50 % en peso, y de preferencia entre un 5 y un 40 % en peso, de plastificantes. También se pueden citar las
patentes US 5095054, US 5889135, US 5436078 que describen estos almidones termoplasticos. Esta solicitud y sus
patentes estan incorporadas en la presente solicitud por referencia.

Entre los polimeros biodegradables procedentes de recursos fosiles, se pueden citar los PBS y PBSA
comercializados bajo la marca Bionole® de la empresa Showadenko, los PTT comercializados bajo la marca
Sorona® de la empresa Dupont, los PBAT comercializados bajo la marca Ecoflex® de la empresa BASF, los PBS y
PBSA comercializados bajo la marca Bionole® de la empresa Showadenko. También se pueden citar los PCL
comercializados, por ejemplo, bajo la marca Tone® (p. ej.: Tone® UC-261, P-767 y P-787 PCL) de Dow.

En lo que se refiere al monémero de injertado, este se selecciona entre los acidos carboxilicos insaturados o sus
derivados funcionales.

Ejemplos de acido carboxilicos insaturados son aquellos que tienen entre 2 y 20 4tomos de carbono, como los
acidos acrilicos, metacrilicos, maleico, fumarico e itaconico. Los derivados funcionales de estos acidos carboxilicos
insaturados comprenden los anhidridos, los derivados ésteres, los derivados amidas, los derivados imidas y las
sales metalicas (como las sales de metales alcalinos) de estos acidos carboxilicos insaturados.

Los acidos dicarboxilicos insaturados con entre 4 y 10 atomos de carbono y sus derivados funcionales, en particular
sus anhidridos, son los mondmeros de injertado que se prefieren de manera particular.

Estos mondmeros de injertado comprenden, por ejemplo, los acidos y sus derivados funcionales maleico, fumarico,
itaconico, citraconico, alilsuccinico, ciclohex-4-eno-1,2-dicarboxilico, 4-metil-ciclohex-4-eno-1,2-dicarboxilico,
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biciclo(2,2,1)-hept-5-eno-2,3-dicarboxilico, x-metilbiciclo(2,2,1)-hept-5-eno-2,3-dicarboxilico, los anhidridos maleico,
itaconico, citraconico, alilsuccinico, ciclohex-4-eno-1,2-dicarboxilico, 4-metilenociclohex-4-eno-1,2-dicarboxilico,
biciclo(2,2,1)hept-5-eno-2,3-dicarboxilico y x-metilbiciclo(2,2,1)hept-5-eno-2,2-dicarboxilico.

Ejemplos de otros mondmeros de injertado comprenden los ésteres alquilicos en C4-Cg 0 los derivados ésteres
glicidilicos de los &cidos carboxilicos insaturados como acrilato de metilo, metacrilato de metilo, acrilato de etilo,
metacrilato de etilo, acrilato de butilo, metacrilato de butilo, acrilato de glicidilo, metacrilato de glicidilo, maleato de
mono-etilo, maleato de dietilo, fumarato de monometilo, fumarato de dimetilo, itaconato de monometilo, e itaconato
de dietilo; los derivados amidas de los acidos carboxilicos insaturados como acrilamida, metacrilamida, monoamida
maleico, diamida maleico, N-monoetilamida maleico, N,N-dietilamida maleico, N-monobutilamida maleico, N,N-
dibutilamida maleico, monoamida furamico, diamida furamico, N-monoetilamida fumarico, N,N-dietilamida fumarico,
N-monobutilamida fumarico y N,N-dibutilamida furamico; los derivados imidas de los acidos carboxilicos insaturados
como maleimida, N-butilmaleimida y N-fenilmaleimida; y las sales metalicas de acidos carboxilicos insaturados como
acrilato de sodio, metacrilato de sodio, acrilato de potasio y metacrilato de potasio.

También se puede citar como mondmero de injertado la oxazolina y el vinilsilano. Se prefiere el anhidrido maleico
(abreviado MAH).

Se pueden utilizar diferentes procedimientos conocidos (procedimiento de extrusion reactiva, en solucion, por
irradiacion o en estado solido) para injertar un monémero funcional en el polimero (A). A titulo de ejemplo, el
injertado de (A) se puede realizar en estado fundido en una extrusora en presencia de un cebador de radicales. Los
cebadores de radicales apropiados que se pueden utilizar comprenden el t-butil-hidroperéoxido, cumeno-
hidroperoéxido, di-iso-propil-benceno-hidroperéxido, di-t-butil-perdxido, t-butil-cumil-peréxido, dicumil-peréxido, 1,3-
bis-(t-butilperoxi-isopropil)benceno, acetil-perdxido, benzoil-peréxido, iso-butiril-peréxido, bis-3,5,5-trimetil-hexanoil-
peroxido y metil-etil-cetona-perdxido.

En el polimero (A) modificado mediante injertado que se obtiene de la forma ya mencionada, la cantidad del
monomero injertado es de menos del 1 % (< 1%) en peso, de preferencia entre un 0,1 y un 0,9 % en peso y de
manera aun mas preferente entre un 0,2 y un 0,8 % en masa (0,2 y 0,8 % excluidos).

La cantidad de mondmero injertado la podra determinar, por ejemplo, de forma sencilla el experto en la materia por
medio de la técnica de espectroscopia infrarroja.

En lo que se refiere al polimero (B), es un polimero no injertado, biorrenovable y/o biodegradable, esto es:

» idéntico al polimero (A), habiéndose definido dicho polimero (A) con anterioridad, o una mezcla de polimeros no
injertados, parcial o totalmente biorrenovables y/o biodegradables, y parcial o totalmente idénticos a los polimeros
(A), habiéndose definido los polimeros (A) con anterioridad;

- diferente de dicho polimero (A), pero compatible con dicho polimero (A), o una mezcla de polimeros no
injertados, parcial o totalmente biorrenovables y/o biodegradables, diferentes de dichos polimeros (A) pero
compatibles con dichos polimeros (A), habiéndose definido el término « compatible » con anterioridad;

« seleccionandose el polimero (B) entre los diferentes polimeros (A) definidos con anterioridad.

En lo que se refiere al compuesto (C) flexibilizante que tiene como funcién que la composicién sea mas flexible, es
un polimero, un oligémero, un prepolimero o una molécula con al menos 5 atomos de carbono.

Se pueden citar como flexibilizantes:

+ los poliéteres como el polietileno glicol (abreviado PEG) o también el politrimetileno éter glicol (abreviado
PO3G);

» los compuestos de tipo nucleo-cascara (también denominados core-shell). Algunos ejemplos de copolimeros «
nucleo-cascara » que se pueden utilizar en el marco de la presente invencion se describen en particular en los
documentos US 6809151, US 7022768, US 7119152. Se pueden citar, por ejemplo, los MBS (metacrilato de
metil/butadieno/estireno) comercializados por Arkema bajo la marca Clearstrenght® o los MAM-Abu-MAM (acrilicos
modificadores de impacto) comercializados por Arkema bajo la marca Durastrenght®.

« los copolimeros o las mezclas de copolimeros del etileno, de éster de acido carboxilico insaturado o de éster
vinilico, y eventualmente de otros mondmeros funcionales insaturados como el anhidrido maleico (MAH), el
metacrilato de glicidilo (GMA), el &cido acrilico o metacrilico. Se podran utilizar, por ejemplo, los copolimeros de
etileno/acetato de vinilo (abreviado EVA), los copolimeros de etileno/derivados acrilicos como el etileno/acrilato de
metilo (abreviado EMA), el etileno/acrilato de butilo (abreviado EBA), los terpolimeros etileno/acetato de
vinilo/anhidrido maleico (orévac T®), el etileno/ésteres acrilicos/anhidrido maleico (lotader®), el etileno/ ésteres
acrilicos/ metacrilato de glicidilo o incluso el etileno/ ésteres acrilicos/acido (met)-acrilico;

« los copolimeros o las mezclas de copolimeros del etileno y de alfa-olefina injertados con un monémero funcional
que comprende al menos una funcién reactiva, las alfa-olefinas con entre 3 y 30 atomos de carbono que
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comprenden el propileno, 1-buteno, 1-penteno, 3-metil-1-buteno, 1-hexeno, 4-metil-1-penteno, 3-metil-1-penteno, 1-
octeno, 1-deceno, 1-dodeceno, 1-tetradeceno, 1-hexadeceno, 1-octadeceno, 1-eicoceno, 1-dococeno, 1-
tetracoceno, 1-hexacoceno, 1-octacoceno y 1-triaconteno.

Por material (D) que comprende almiddn, se entiende el almidéon modificado o el almidon termoplastico descritos con
anterioridad.

Ademas, se pueden afiadir otros compuestos conocidos en la técnica a los polimeros injertados de esta invencién
para aumentar las propiedades del material final. Entre estos compuestos, se pueden citar los aditivos que se
utilizan de forma habitual en la aplicacion de los polimeros, por ejemplo en unas cantidades comprendidas entre 10
ppm y 50.000 ppm, como los antioxidantes, los agentes de proteccion UV, los agentes de aplicacion como las
amidas grasas, el acido estearico y sus sales, los polimeros fluorados conocidos como agentes para evitar los
defectos de extrusion, los agentes anti-vaho, los agentes antibloqueantes como el silice o el talco. También se
pueden incorporar aditivos de otros tipos para proporcionar las propiedades especificas deseadas. Se citaran, por
ejemplo, los agentes antiestaticos, los agentes nucleantes o los colorantes.

La invencion también se refiere a una estructura que comprende al menos una capa (L) de la composicion.
De manera ventajosa, la capa (L) tiene un espesor comprendido en la gama que va de 1 a 500 um.

De acuerdo con la invencion, la estructura puede comprender diferentes capas sucesivas, una al menos de las
cuales es la capa (L) (se la llama entonces « estructura multicapa »). En lo que se refiere al nimero de capas de la
estructura multicapa de acuerdo con la invencion, es un numero entero superior o igual a 2, de preferencia inferior o
igual a 15, de manera preferente comprendido en la gama que va de 3 a 9.

Se puede tener una estructura de tipo capa (L)/capa (X), capa (L)/capa (Y) e incluso una estructura de tipo capa
(X)/capa (L)/capa (Y):

« siendo la capa (L) la capa de ligante de la presente invencion;

- siendo de manera ventajosa la capa (X), compatible con la capa de ligante (L), una capa de polimero
biorrenovable y/o biodegradable o de una mezcla de polimeros parcial o totalmente biorrenovables y/o
biodegradables, seleccionandose dicho o dichos polimero(s) entre los polimeros (A) que se citan a continuacion. De
preferencia, se trata de las poliactidas: por ejemplo, los polimeros y copolimeros del acido lactico (PLA) o los
polimeros y copolimeros del acido glicélico (PGA);

- siendo de manera ventajosa la capa (Y), de acuerdo con un modo de realizacién de la invencion, de diferente
tipo a la capa (X):

(i) una capa de un polimero biorrenovable y/o biodegradable o de una mezcla de polimeros parcial o totalmente
biorrenovables y/o biodegradables, seleccionandose dicho o dichos polimero(s) entre los polimeros (A) que se citan
a continuacion. De preferencia, se trata de las poliactidas: por ejemplo, los polimeros y copolimeros del acido lactico
(PLA) o los polimeros y copolimeros del acido glicolico (PGA);

(i) una capa de resina polar nitrogenada u oxigenada como una capa de resina seleccionada entre las poliamidas,
las copoliamidas, los copolimeros saponificados de acetato de vinilo y de etileno (abreviado EVOH), los poliésteres y
copoliésteres de tipo renovable y/o biodegradable, o sus mezclas (por ejemplo, con almidén termoplastico), o incluso
el poliestireno;

(iii) una capa metalica.

En la presente solicitud, los polimeros se consideran como « compatibles » si existe entre estos una afinidad de tal
modo que puede desarrollar una excelente adhesion entre estos cuando se ponen en contacto en su estado fundido.
Del mismo modo, las capas contiguas de una estructura multicapa se denominan « compatibles » si existe entre
estas una afinidad de tal modo que pueden desarrollar una excelente adhesion entre estas cuando se ponen en
contacto directo en su estado fundido.

Por ejemplo, se puede considerar que dos polimeros (o dos capas contiguas de una estructura multicapa) presentan
una excelente adherencia (es decir que son compatibles) cuando dos capas de 200 um de espesor de cada uno de
estos polimeros se ponen en contacto en su estado fundido mediante la coextrusién de una pelicula bicapa,
presentando estas 2 capas, 24 h después del enfriamiento a 20 °C, una fuerza de peladura superior o igual a 0,5
N/15 mm en la prueba de peladura a 90 °C de conformidad con la norma ISO 8510-1, siendo de preferencia esta
fuerza de peladura superior o igual a 5 N/15 mm.

Las poliamidas son unos polimeros que comprenden al menos una funcion amida en el motivo repetitivo del
polimero. A titulo de ejemplos de poliamidas (PA), se pueden citar la PAG, la PA6.6, la PA12 y la PA11, que es una
poliamida biorrenovable (fabricada por Arkema bajo la marca Rilsan®). Se puede hacer referencia a la solicitud de
patente y en particular a la presentada con el n°® PCT/FR/08/050251 que se refiere a las poliamidas de origen
renovable.
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No se saldra del marco de la invencion si, en una estructura de tipo capa (X)/capa (L)/capa (Y):
- lacapa (X) y/o la capa (Y) es o son parcial o totalmente biorrenovable(s) y/o biodegradable(s);
« lacapa (X) y/o la capa (Y) es 0 son no biorrenovable(s) y/o biodegradable(s);

« la capa (X) es parcial o totalmente biorrenovable y/o biodegradable, y la capa (Y) es no biorrenovable(s) y/o
biodegradable(s);

- la capa (Y) es parcial o totalmente biorrenovable y/o biodegradable, y la capa (X) es no biorrenovable(s) y/o
biodegradable(s).

De manera especialmente ventajosa, la estructura multicapa de tipo capa (X)/capa (L)/ capa (Y) comprende:
- una capa (X) hecha de polimero o copolimero del acido lactico (PLA);
« una capa (Y) compuesta por un copolimero saponificado de acetato de vinilo y de etileno (abreviado EVOH);

- de manera ventajosa, la capa de ligante (L) esta hecha con una composicidon que comprende como polimero (A)
el PLA injertado con MAH, como polimero (B) el PLA no injertado y un flexibilizante (C).

Se entiende de manera preferente por capa metalica una capa de metal, de una aleaciéon metalica, de un 6xido de
metal o de metales.

Cada una de las capas no metdlicas de la estructura puede comprender, ademas, los compuestos ya citados
seleccionados entre los antioxidantes, los agentes de proteccién UV, los agentes de aplicacion, los agentes para
evitar los defectos de extrusion, los agentes anti-vaho, los agentes anti-bloqueantes, los agentes antiestaticos, los
agentes nucleantes y los colorantes. Estos agentes se pueden afadir en cada una de las capas en las mismas
proporciones en masa que se han descrito para la composicion de acuerdo con la invencion.

En lo que se refiere a los agentes anti-vaho, se pueden afadir de manera ventajosa en unas proporciones que van
de un 0,1 a un 5 % en masa de la capa que los incluye.

De manera preferente, cuando una de las capas de la estructura multicapa comprende agentes anti-vaho, se trata
de una capa externa. Por capa externa se entiende una capa de la estructura en la cual uno al menos de sus lados
no esta en contacto con alguna de las otras capas de la estructura. El agua se condensa menos en la estructura que
cuando una de las capas no lo contiene, lo que permite, por ejemplo, el uso ventajoso de esta estructura en el
campo de los envases. De manera preferente, el agente anti-vaho se encuentra en la capa externa de la estructura
que esta en contacto con el interior del envase.

La estructura puede adoptar la forma, por ejemplo, de una lamina, de un tubo, de una pelicula, de un vaso o de una
bandeja. De manera preferente, la estructura adopta la forma de una pelicula o de una lamina.

Por pelicula se entiende una estructura que tiene un espesor inferior o igual a 300 um. Poérnina se entiende una
estructura con un espesor superior a 300 um, y de preferencia inferior o igual a 2 mm.

La estructura puede formar, sola o en combinacidn con otra estructura, un envase.

Estas estructuras se pueden obtener mediante las técnicas clasicas de prensado, de inyeccién, de extrusiéon por
soplado de tubo, de extrusion de cuerpo hueco que permite, por ejemplo, la obtencion de botellas (también llamada
blow molding), de extrusion laminacién, de extrusion revestimiento, de extrusion de lamina plana (también llamada
extrusion cast) o incluso de extrusién de lamina mediante calandrado, pudiendo termoformar o no a continuacion
estas laminas, por ejemplo para formar unas bandejas o unos vasos.

Todas estas técnicas las conoce bien el experto en la materia y sabra adaptar las condiciones de aplicacion de las
diferentes técnicas (temperatura, velocidad de giro de los tornillos, etc.) para formar la estructura de acuerdo con la
invencion con la forma y los espesores deseados.

De manera preferente, la estructura se obtiene mediante un procedimiento de coextrusion.

En un procedimiento de fabricacion preferente de una estructura de acuerdo con la invencion, se realiza una etapa
de coextrusion de las diferentes capas de la estructura y a continuacion se realiza una etapa de prensado o de
recocido. Esta etapa de recocido o de prensado se puede realizar, por ejemplo, a una temperatura comprendida en
la gama que va de 100 a 200 °C y, de manera preferente, durante un tiempo comprendido entre 1 y 10 minutos. En
este caso, se mejora la adherencia entre las diferentes capas.

La presente invencion se ilustra de manera mas detallada mediante el siguiente ejemplo no limitativo.
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Ejemplo 1
Se ha realizado una composicién de ligante en una extrusora bitornillo Leistritz, que comprende:

* un 40 % en peso de PLA 2002D (comercializado bajo la marca Natureworks® de la empresa Cargill) injertado
con el anhidrido maleico, realizdndose el injertado mediante extrusion reactiva en una extrusora bitornillo Leistritz
(condiciones: Caudal = 15 kg/h, Temperatura = 200 °C, velocidad del tornillo = 150 vueltas/min, peréxido DHPB = un
0,8 %, porcentaje de MAH introducido = 0,9 %);

« un 40 % en peso de PLA 2002D;

- un 20 % en peso de terpolimero etileno/acrilato de etilo/anhidrido maleico con un 28 % en peso de acrilato de
etilo y un 2 % en peso de MAH, sintetizado mediante polimerizacién radicalaria a alta presion y con un temperatura
de fusion (Tf) = 65 °C.

A continuacion se ha coextruido este ligante con una capa de PLA 2002D y una capa de EVOH (EVOH = Soarnol®
3803, 38 % de etileno).

La estructura coextruida con un espesor total de 100 ym presenta la siguiente distbudOpm PLA /10 uym
ligante/ 50 ym EVOH. Esta estructura se ha realizado en una extrusora de la marca Collin® en configuéaci  cast
film. La extrusora esta provista de un feed block (configuracion en 3 capas) y de una boquilla de ranura ancha con
un entrehierro de 500 um y con una anchura de 25 cm.

Se han realizado unos ensayos de coextrusion con los siguientes parametros:
- lavelocidad de la linea es de 25 m/min;

- latemperatura de la capa de PLA es de 220 °C;

- latemperatura de la capa intermedia de ligante es de 220 °C;

- latemperatura de la capa de EVOH es de 230 °C.

La fuerza media de peladura en T entre la capa de ligante y la de EVOH es de 4,2 N (desviacion estandar de 0,2 N).
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REIVINDICACIONES

1. Estructura multicapa que comprende al menos una capa (L) de una composiciéon que comprende (siendo el total
100 %):

- entreun 1y un 99 % en peso de un polimero (A) o de una mezcla de polimeros (A), siendo dicho o dichos
polimero(s) (A):

- biorrenovable(s) y/o biodegradable(s); e

» injertado(s) con un mondmero funcional de injertado que comprende al menos una funcion reactiva, siendo el
porcentaje de injertado < 0,98 % en peso de polimero(s) (A) injertado(s);

- entre un 99 y un 1 % en peso de un polimero (B) o de una mezcla de polimeros (B), siendo dicho o dichos
polimero(s) (B):

* noinjertado(s);

- biorrenovable(s) y/o biodegradable(s); e

- idéntico(s) a dicho o a dichos polimero(s) (A) o compatible(s) con dicho o dichos polimero(s) (A);

- entreun 0 y un 50 % en peso de un compuesto (C) que se utiliza para aportar flexibilidad a dicha composicion;
- entreun 0 y un 50 % en peso de un material (D) que comprende almidon.

2. Estructura multicapa de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizada porque el porcentaje de injerto del
polimero (A) esta comprendido entre un 0,1 y un 0,9 % en peso de polimero (A) injertado.

3. Estructura multicapa de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, caracterizada porque el polimero (A) se selecciona
entre las poliactidas, de preferencia entre los polimeros y copolimeros del acido lactico (PLA) y los polimeros y
copolimeros del acido glicélico (PGA).

4. Estructura multicapa de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, caracterizada porque el polimero (A) se selecciona
entre los poli(hidroxialcanoato) homo o copolimeros PHA, los succinatos de poli(alquileno) o PAS, el succinato
adipato de poli(butileno) o PBSA, el adipato tereftalato de poli(butileno) o PBAT, la poli(caprolactona) o PCL, el
poli(trimetileno-tereftalato) o PTT, y el almidén termopléstico o TPS.

5. Estructura multicapa de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, caracterizada porque el polimero (A) se selecciona
entre el succionato de polietileno o PES, el succinato de polibutileno o PBS, los poli(hidroxibutirato) o PHB, los
copolimeros de hidroxibutirato-valerato o PHBV como el poli(3-hidroxibutirato)-poli(3-hidroxivalerato), los
copolimeros de hidroxi butiratohexanoato o PHBHXx y los copolimeros hidroxibutiratohexanoato o PHBO.

6. Estructura multicapa de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque el monémero
funcional injertado se selecciona entre los acidos carboxilicos insaturados o sus derivados funcionales.

7. Estructura multicapa de acuerdo con la reivindicacién 6, caracterizada porque el mondmero funcional de
injertado se selecciona entre (i) los acidos acrilicos, metacrilicos, maleico, fumarico e itaconico y (ii) los anhidridos,
los derivados ésteres, los derivados amidas, los derivados imidas y las sales metalicas de dichos acidos.

8. Estructura multicapa de acuerdo con la reivindicacion 7, caracterizada porque el mondmero funcional de
injertado es el anhidrido maleico.

9. Estructura multicapa de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque el polimero (B)
se selecciona entre las poliactidas, de preferencias, entre los polimeros y copolimeros del acido lactico (PLA) y los
polimeros y copolimeros del acido glicélico (PGA).

10. Estructura multicapa de acuerdo con la reivindicacion 9, caracterizada porque el compuesto (C) se selecciona
entre:

- los poliéteres, de manera ventajosa el polietileno glicol (abreviado PEG) o el politrimetileno éter glicol (abreviado
PO3G);

« los compuestos de tipo nucleo-cascara;

« los copolimeros o las mezclas de copolimeros del etileno, de éster de acido carboxilico insaturado y
eventualmente de otros monémeros funcionales insaturados como el anhidrido maleico (MAH), el metacrilato de
glicidilo (GMA), el acido (met)acrilico;

» los copolimeros o las mezclas de copolimeros del etileno y de alfa-olefina injertados con un monémero funcional
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que comprende al menos una funcién reactiva, presentando las alfa-olefinas entre 3 y 30 atomos de carbono.

11. Estructura multicapa de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque comprende
almidén termoplastico como material (D).

12. Estructura multicapa de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque la
capa (L) directamente unida a una capa (X) también esta directamente unida a una capa (Y) y porque forma una
estructura de tipo multicapa (X)/capa (L)/capa (Y) con:

- bien siendo la capa (X) y/o la capa (Y) parcial o totalmente biorrenovable(s) y/o biodegradable(s);

- bien siendo la capa (X) y/o la capa (Y) no biorrenovable(s) y/o biodegradable(s) (por ejemplo, una capa de
polietileno);

- bien siendo la capa (X) parcial o totalmente biorrenovable y/o biodegradable y siendo la capa (Y) no
biorrenovable(s) y/o biodegradable(s);

e 0 bien siendo la capa (Y) parcial o totalmente biorrenovable y/o biodegradable y siendo la capa (X) no
biorrenovable(s) y/o biodegradable(s).

13. Estructura multicapa de acuerdo con la reivindicacion 12, siendo de manera ventajosa la capa (Y), de tipo
diferente de la capa (X), (i) una capa de un polimero biorrenovable y/o biodegradable o de una mezcla de polimeros
parcial o totalmente biorrenovable y/o biodegradable o (ii) una capa de resina polar nitrogenada u oxigenada como
una capa de resina seleccionada entre las poliamidas, las copoliamidas, los copolimeros saponificados de acetato
de vinilo y de etileno (abreviado EVOH), los poliésteres y copoliésteres de tipo renovable y/o biodegradable o sus
mezclas o (iii) una capa metalica.

14. Estructura multicapa de acuerdo con la reivindicacién 12 o 13, caracterizada porque la capa (X) es una capa de
polimeros o copolimeros del acido lactico.

15. Embalaje que comprende una de las estructuras de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones
anteriores.
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