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DESCRIPCION
Pelicula coextruida de multiples capas con capa de barrera basada en beta-propileno
Antecedentes

La presente descripcion esta dirigida a peliculas de multiples capas con estructuras de nanocapa que proporcionan
propiedades de barrera.

Existen muchas aplicaciones para las peliculas de plastico o laminas, donde las propiedades de barrera mejoradas
serian beneficiosas. Por ejemplo, una pelicula con un espesor total reducido, que utiliza menos volumen para lograr
una barrera dada, puede proporcionar una tenacidad mejorada y otras propiedades a través del volumen "liberado"
que es utilizado por polimeros que proporcionan otros atributos distintos de una barrera. La Patente WO
2013/101699 A1 describe peliculas de multiples capas preparadas por medio de la coextrusion alternada de capas
delgadas que comprende polimeros de olefinas ciclica y mezclas de la Patente EP 2 103 426 A1 describe peliculas
sopladas de multiples capas mas gruesas que comprenden una composicién de polipropileno con uno o mas
agentes de nucleacion B, en la que la otra capa puede comprender un polimero que tiene una temperatura de fusion
mas alta que el polipropileno de la primera capa.

En consecuencia, existe una necesidad de peliculas con propiedades de barrera mejoradas. Existe una necesidad
adicional de peliculas que permitan sistemas de envasado reducidos con propiedades de barrera mejoradas.

Compendio

La presente descripcion esta dirigida a peliculas coextruidas de multiples capas con un componente de nucleo que
es una estructura de nanocapa. La estructura de nanocapa proporciona a la pelicula de multiples capas propiedades
de barrera mejoradas. Por medio de la coextrusion de materiales para formar una estructura de nanocapa
especificada, se proporcionan peliculas o laminas que tienen una combinacién inesperada de una mejor barrera
contra la humedad y propiedades de barrera de gas mejoradas.

En una forma de realizaciéon, se proporciona una pelicula coextruida de multiples capas. La pelicula coextruida de
multiples capas incluye un componente de nucleo que tiene de 15 a 1000 capas alternas de una capa A y una capa
B. La capa A tiene un espesor de 10 nm a 1000 nm e incluye un polimero a base de beta-propileno que tiene una
temperatura de cristalizacion (T1c). La capa B incluye un segundo polimero que tiene una temperatura de transicion
vitrea (T2g), en la que T1c < Tog.

En una forma de realizacion, la capa A tiene una permeabilidad a la humedad eficaz de menos de 6,2 g-mil/m2/24 hs
(6,2 g-2,54 pm/m2/24 hs), donde "m?" es metros?.

En una forma de realizacion, el segundo polimero se selecciona de un policarbonato y un polimero de olefina ciclica.
En una forma de realizacion, la pelicula de multiples capas incluye capas de piel.
Breve Descripcion de los Dibujos

Las figuras adjuntas junto con la siguiente descripcion sirven para ilustrar y proporcionar una comprension adicional
de la descripcion y sus formas de realizacién y se incorporan en y constituyen una parte de esta memoria
descriptiva.

La FIG. 1 es un diagrama esquematico que ilustra un método para hacer una pelicula de multiples capas o
estructura de lamina de acuerdo con una forma de realizacién de la presente descripcion.

Las FIGs. 2a y 2b son micrografias electronicas de transmision (TEM, por su sigla en inglés) que comparan la
orientacion de laminilla para una pelicula de multiples capas comparativa (FIG. 2a) a la orientacion de laminilla para
una pelicula de multiples capas (FIG. 2b), en conformidad con una forma de realizacion de la presente descripcion.

Las FIGs. 3a y 3b son TEM que comparan la orientacion de laminilla para una pelicula de multiples capas
comparativa (FIG. 3a) a la orientacion de laminilla para una pelicula de multiples capas (FIG. 3b) en conformidad con
una forma de realizacion de la presente descripcion.

Definiciones

Los términos "mezcla", "mezcla de polimeros" y términos similares significan una composicion de dos o mas
polimeros. Dicha mezcla puede ser o no miscible. Tal mezcla puede o no puede ser separada por fases. Tal mezcla
puede o no contener una o mas configuraciones de dominio, de acuerdo con lo determinado a partir de una
espectroscopia de transmision de electrones, una dispersion de la luz, una dispersion de rayos x, y cualquier otro
método conocido en la técnica. Las mezclas no son laminados, pero una o mas capas de un laminado pueden
contener una mezcla.
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El término "composicion" y términos similares significan una mezcla de dos o mas materiales, tal como un polimero
que se mezcla con otros polimeros o que contienen aditivos, cargas, o similares. En las composiciones se incluyen
mezclas de pre-reaccion, de reaccion y de post-reaccion, la Ultima de las cuales incluye productos y subproductos de
reaccion, asi como también componentes sin reaccionar de la mezcla de reaccién y los productos de
descomposicion, si existen, formados a partir de los uno o mas componentes de la mezcla de pre-reaccién o de
reaccion.

Un "polimero a base de etileno es un polimero que contiene mas del 50 por ciento en moles de monémero de etileno
polimerizado (basado en la cantidad total de monémeros polimerizables) y, de manera opcional, puede contener por
lo menos un comondémero.

De acuerdo con lo utilizado en la presente memoria, el término "pelicula”, que incluye cuando se hace referencia a
una "capa de pelicula" en un articulo mas grueso, a menos que tenga el espesor especificado de manera expresa,
incluye cualquier articulo termoplastico delgado y plano extruido o colado que tiene un espesor por lo general
consistente y uniforme hasta aproximadamente 0,254 milimetros (10 milésimas de pulgada). Las "capas" en
peliculas pueden ser muy delgadas, como en los casos de nanocapas discutidos en mas detalle a continuacion.

De acuerdo con lo utilizado en la presente memoria, el término “lamina”, a no ser que tenga el espesor especificado
de manera expresa, incluye cualquier articulo termoplastico delgado y plano extruido o colado que tiene un espesor
por lo general consistente y uniforme mayor que una "pelicula”, por lo general, por lo menos 0,254 milimetros de
espesor y hasta aproximadamente 7,5 mm (295 milésimas de pulgada) de espesor. En algunos casos, se considera
que la lamina tiene un espesor de hasta 6,35 mm (250 milésimas de pulgada).

Cualquiera de una pelicula o una lamina, tal como estos términos se utilizan en la presente memoria pueden estar
en la forma de formas, tales como perfiles, preformas, tubos, y similares, que no son necesariamente "planos” en el
sentido de plano pero utilizan capas A y B de acuerdo con la presente descripcion y tienen una seccion transversal
relativamente delgada dentro de los espesores de pelicula o lamina de acuerdo con la presente descripcion.

El término "interpolimero” es un polimero preparado por medio de la polimerizacién de por lo menos dos monémeros
diferentes. Este término genérico incluye copolimeros, empleados usualmente para referirse a polimeros preparados
a partir de dos o mas monomeros diferentes, e incluye polimeros preparados a partir de mas de dos monémeros
diferentes, por €j., terpolimeros, tetrapolimeros, etc.

El término "Punto de fusion" (Tm) es el inicio extrapolado de fusion y se determina por medio de DSC de acuerdo
con lo expuesto en la seccion “Métodos de Ensayo".

El término "temperatura de cristalizacion" (Tc) es el inicio extrapolado de cristalizacion y se determina por medio de
DSC de acuerdo con lo expuesto en la seccion “Métodos de Ensayo".

El término "temperatura de transicion vitrea" (Tg) se determina a partir de la curva de calentamiento de DSC de
acuerdo con lo establecido en la seccion “Métodos de Ensayo”.

Una “estructura de nanocapa" de acuerdo con lo utilizado en la presente memoria, es una estructura de multiples
capas que tiene dos o0 mas capas, cada capa con un espesor de 1 nanémetro a 900 nanémetros.

Un “polimero a base de olefina", de acuerdo con lo utilizado en la presente memoria es un polimero que contiene
mas de 50 por ciento en moles de monémero de olefina polimerizado (basado en la cantidad total de monémeros
polimerizables), y de manera opcional, puede contener por lo menos un comondmero. Los ejemplos no limitantes de
polimero a base de olefina incluyen un polimero a base de etileno y un polimero a base de propileno.

El término "polimero”, de acuerdo con lo utilizado en la presente memoria, se refiere a un compuesto polimérico
preparado por medio de la polimerizaciéon de mondémeros, ya sean del mismo o de un tipo diferente. De este modo,
el término genérico polimero abarca el término homopolimero (empleado para referirse a polimeros preparados a
partir de sélo un tipo de monémero, con el entendimiento de que trazas de impurezas se pueden incorporar en la
estructura del polimero), y el término interpolimero de acuerdo con lo definido de aqui en adelante. El término
polimero incluye cantidades traza de impurezas, por ejemplo, residuos de catalizador, que pueden ser incorporados
en y/o dentro del polimero.

Un "polimero a base de propileno" es un polimero que contiene mas de 50 por ciento en moles de monémero de
propileno polimerizado (basado en la cantidad total de mondmeros polimerizables) y, de manera opcional, puede
contener por lo menos un comonoémero.

Los intervalos numéricos descritos en la presente memoria incluyen todos los valores desde, y que incluyen, el valor
inferior y el valor superior. Para intervalos que contienen valores explicitos (por ej., 102,03 a5, 06, 0 7) se incluye
cualquier subintervalo entre dos valores explicitos (porej.,de 1a2;de2a6;de5a7;de3a7;deba6;etc.).

A menos que se indique lo contrario, sea implicito a partir del contexto, o habitual en la técnica, todas las partes y
porcentajes estan basados en peso.
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Descripcion detallada

La presente descripcidon proporciona una pelicula de multiples capas. En una forma de realizacioén, la pelicula de
multiples capas incluye una capa de constriccion con un polimero de constriccion solido. Un "polimero de
constriccion solido", de acuerdo con lo utilizado en la presente memoria es un polimero que se solidifica (o vitrifica)
desde un estado fundido a un estado vitreo de acuerdo con lo indicado por una temperatura de transicion vitrea, Tg.

En una forma de realizacion, se proporciona una pelicula coextruida de multiples capas € incluye un componente de
nucleo. El componente de nucleo incluye de 15 a 1000 capas alternas de la capa A y la capa B. La capa A tiene un
espesor de 10 nm a 1000 nm e incluye un polimero a base de beta-propileno que tiene una temperatura de
cristalizacion (T+c). La capa B (la capa de constriccion) tiene un espesor de 10 nm a 1000 nm e incluye un segundo
polimero que tiene una temperatura de transicion vitrea (T2g), en la que T1c < Tg.

En una forma de realizacion, la capa A tiene una permeabilidad a la humedad eficaz de menos de 6,2 g-mil/m2/24 hs
(6,2gaz254 pm/m2/24 hs). En una forma de realizacion adicional, la capa A tiene una permeabilidad a la humedad
eficazde 0 0 1,55, 0 3,1 a 4,7, o menos de 6,2 g-mil/m2/24 hs (g-2,54 pm/m2/24 hs).

A. Capa A

El componente de nucleo de la presente pelicula de multiples capas incluye de 15 a 1000 capas alternas de la capa
Ay la capa B. La capa A incluye un polimero a base de beta-propileno.

En una forma de realizacién, el polimero a base de beta-propileno es un homopolimero de beta-propileno. El
homopolimero de propileno isotactico es capaz de cristalizarse en varias formas cristalinas. Ademas de la fase
amorfa, se conocen tres fases cristalinas diferentes, las fases a, e y, de homopolimero de propileno. Cuando el
homopolimero de propileno derretido se enfria, la forma cristalina alfa o monoclinica es la mas estable y frecuente.
La forma beta o hexagonal se encuentra de manera tipica en niveles bajos.

La proporcion relativa ("K") de la forma cristalina beta en el espécimen de polipropileno en reposo cristalizado se
puede determinar por medio de difraccion de rayos X y se expresa por medio de la expresion empirica:

i‘: = H_ﬁ
Hg + Hypp+ Hpuo + Hisp

en el que Hi1o, Hoso y Hizo son las alturas de los tres picos fuertes (110), (040) (130) de la forma alfa,
respectivamente, y Hg es la altura del pico fuerte beta (300). El valor de K es 0 en ausencia de la forma beta y 1 si
solamente la forma beta esta presente en el polipropileno.

Un "homopolimero de beta-propileno," de acuerdo con lo utilizado en la presente memoria, (de aqui en adelante
denominado como "bPP"), es un homopolimero de propileno isotactico con un contenido de B-cristalino de por lo
menos 50% (es decir, un valor de K de 0,5 o mas).

En una forma de realizacion, el bPP tiene un contenido de B-cristalino de 60% (valor de K 0,6), o 70% (valor de K
0,7), 0 80% (valor de K 0,8), a 85% (valor de K 0,85), 0 90 % (valor de K 0,9), 0 95% (valor de K 0,95), 0 99% (valor
de K 0,99), 0 100% (valor de K 1,0).

El bPP es distinguible sobre la forma alfa-cristalina convencional de homopolimero de propileno isotactico. El bPP
tiene un punto de fusiébn mas bajo, Tm, en el intervalo de 148 °C a 150 °C, en comparacion con el polipropileno
isotactico convencional (a-cristalino), el cual tiene un punto de fusién de 160 °C. El bPP tiene una dureza mejorada y
una resistencia al impacto mejorada cuando se compara con el homopolimero de propileno isotactico convencional
(a-cristalina).

En una forma de realizacion, el bPP se produce por medio de la mezcla en fusién de un homopolimero de propileno
isotactico con un beta-nucleante. Los ejemplos no limitantes de beta-nucleante adecuados incluyen y-quinacridona;
sal de aluminio de &acido quinizarin-sulfénico; ftalato de disodio; ftalato de calcio; dihidroquinoacridin-diona;
quinacridin-tetrona; trifenol ditriazina; estearato de calcio + acido pimélico; silicato de calcio; sales de calcio, zinc y
bario de acidos policarboxilicos; &-quinacridona; diamidas de acidos adipico o/y subérico; sales de calcio de acido
subérico o pimélico; indigosol y pigmentos organicos de cibantina; quinona quinacridona; N',N'-diciclohexil-2,6-
naftaleno dicarboxamida; antraquinon rojo y pigmento amarillo bis-azo.

En una forma de realizacion, el beta-nucleante es quinacridona-quinoneno.
En una forma de realizacion, el bPP tiene una, algunas, o la totalidad de las siguientes propiedades:
(i) un indice de fluidez (MFR) de 0,1 g/10 min, o0 0,5 g/10 min a 25 g/10 min, o 50 g/10 min;

(ii) una temperatura de cristalizacion, T1c, de 100 °C a 130 °C;
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(i)  una densidad de 0,89 g/cc a 0,91 g/cc; y
(iv) un valor de K de 0,90, 0 0,91, o de 0,93 a 0,95, 0 0,97, 0 0,99.

En una forma de realizacion, el bPP tiene un valor de K de 0,90, 0 0,91, 0 0,93, 0 0,95 a 0,97, 0 0,98, 0 0,99 y tiene
una T, de 100 °C, 0 105°C, 0 110 °C, o de 115°C a 120 °C 0 125 °C 0 130 °C.

En una forma de realizacion, la capa A incluye un copolimero de propileno de impacto. El copolimero de propileno
de impacto es heterofasico, tiene una fase continua y una fase discontinua. El bPP es la fase continua y un
copolimero de propileno/etileno es la fase discontinua. En otra forma de realizacion, la fase discontinua es un
elastémero o plastémero de copolimero de etileno tal como los polimeros AFFINITY o ENGAGE comercializados por
The Dow Chemical Company.

B. Capa B

El componente de nucleo de la presente pelicula de multiples capas incluye de 15 a 1000 capas alternas de la capa
A y la capa B. La capa B tiene un espesor de 10 nm a 1000 nm e incluye un segundo polimero que tiene una
temperatura de transicién vitrea (T2g). El segundo polimero se selecciona de manera tal que la temperatura de
cristalizacion, Tic, del bPP en la capa A sea menor que la temperatura de transicion vitrea (T2g), para el segundo
polimero de la capa B.

La relacion entre la temperatura de cristalizacion, Tic, para el bPP en la capa A y la temperatura de transicion vitrea,
T.g, para el segundo polimero en la capa B es:

Tic <ng
en la que cada uno de Tic y Tog es grados centigrados (°C).

En una forma de realizacion, T»g - T1c es mayor que 20 °C o mayor que 25 °C o mayor que 30 °C o mayor que 35 °C
o mayor que 40 °C o mayor que 45 °C.

En una forma de realizacion, el segundo polimero para la capa B se selecciona de un policarbonato y un polimero de
olefina ciclica.

i Policarbonato

En una forma de realizacion, el segundo polimero de la capa B incluye un policarbonato. El término "policarbonato”,
de acuerdo con lo utilizado en la presente memoria, es una resina termoplastica derivada de un difenol, fosgeno, y
un poliéster lineal de un acido carbodnico. El policarbonato puede ser un homopolicarbonato, un copolicarbonato, o
un policarbonato aromatico.

En una forma de realizacién, el policarbonato es un policarbonato aromatico. La preparacion de policarbonato
aromatico se puede llevar a cabo, por ejemplo, por medio de la reaccion de un difenol con un haluro de acido
carbonico, con preferencia fosgeno, y/o con dihaluro de acido dicarboxilico aromatico, con preferencia dihalogenuros
de acido bencenodicarboxilicos, de acuerdo con el proceso de interfase, de manera opcional por el uso de
terminadores de cadena, por ejemplo, monofenoles, y de manera opcional por el uso de agentes de ramificacion que
tienen una funcionalidad de tres o mas de tres, por ejemplo, trifenoles o tetrafenoles. La preparacion por medio de
un proceso de polimerizacion fundida por medio de reaccion de difenoles con, por ejemplo, carbonato de difenilo
también es posible.

Los policarbonatos aromaticos de manera tipica tienen pesos moleculares promedio en peso medio (My, medidos,
por ejemplo, por medio de GPC, ultracentrifugacién o medicién de la luz dispersada) de 10.000 a 20.000 g/mol, o de
15.000 a 80.000 g/mol, o de 24.000 a 32.000 g/mol.

El policarbonato aromatico se puede ramificar por medio de la incorporacion de 0,05 a 2,0% en moles, con base en
la suma de los difenoles empleados, de compuestos que tienen una funcionalidad de tres o mas de tres grupos
fendlicos.

En una forma de realizacion, el policarbonato aromatico tiene una densidad de 1,0 g/cc a 2,0 g/cc, y un MFR de 15
g/10 min a 20 g/10 min.

En una forma de realizacion, el policarbonato es un copolicarbonato.

El copolicarbonato se puede formar a partir de bisfenol A con hasta un 15% en moles, con base en las cantidades
molares de difenoles, 2,2-bis(3,5-dibromo-4-hidroxifenil)-propano. También es posible utilizar de 1 a 25% en peso, o
de 2,5 a 25% en peso, con base en la cantidad total de difenoles a ser utilizados, de polidiorganosiloxanos que
tienen grupos terminales hidroxiariloxi.

En una forma de realizacion, el policarbonato es un homopolicarbonato. El difenol es bisfenol A.
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En una forma de realizacion, la pelicula de multiples capas incluye una capa A que tiene un bPP con una T1c de 100
°C a 130 °C. EI bPP tiene un MFR de 1,5 g/10 min a 2,5 g/10 min. La capa B incluye un policarbonato con una T»g
mayor que 130 °C o mayor que 135 °C, o mayor que 140 °C, o mayor que 145 °C, o mayor que 150 °C, o mayor que
155 °C, o mayor que 160 °C, o mayor que 170 °C. En una forma de realizacién adicional, (policarbonato) T>g-T1c
(bPP) es mayor que 40 °C.

ii. Polimero de olefina ciclico

El componente de nucleo de la presente pelicula de multiples capas incluye de 15 a 1000 capas alternas de la capa
Ay la capa B. En una forma de realizacion, el segundo polimero de la capa B incluye un polimero de olefina ciclica.
Un "polimero de olefina ciclica (o “COP”) es un polimero a base de olefina que incluye un anillo de hidrocarburo
saturado. Los COP adecuados incluyen por lo menos 25% en peso de unidades ciclicas, dicho porcentaje en peso
se calcula con base en el porcentaje en peso de las unidades monoméricas de olefina que contiene, que incluye
funcionalizado para contener, el resto ciclico ("MCCM") que se polimeriza en el COP, como un porcentaje del peso
total de los monémeros polimerizados para formar el COP final.

Un "polimero de olefina ciclica (o “COP™) es un polimero a base de olefina que incluye un anillo de hidrocarburo
saturado. Los COP adecuados incluyen por lo menos 25% en peso de unidades ciclicas, dicho porcentaje en peso
se calcula con base en el porcentaje en peso de las unidades monoméricas de olefina (que pueden ser
funcionalizadas) que contienen el resto ciclico ("MCCM") que se polimeriza en el COP, como un porcentaje del peso
total de los mondémeros polimerizados para formar el COP final.

En una forma de realizacion, el COP incluye por lo menos 40% en peso, o por lo menos 50% en peso o por lo
menos 75% en peso de MCCM. El resto ciclico puede ser incorporado en la columna vertebral de la cadena de
polimero (tal como de un tipo de polimerizacién por apertura de anillo de norborneno) y/o colgante de la cadena
principal del polimero (tal como por medio de la polimerizacion de estireno (que finalmente se hidrogena a una
olefina ciclica) u otro monémero ciclico que contiene vinilo). EI COP puede ser un homopolimero a base de un unico
tipo de unidad ciclica; un copolimero que comprende mas de un tipo de unidad ciclica; o un copolimero que
comprende uno o mas tipos de unidad ciclica y otras unidades de monémeros incorporadas que no son ciclicas,
tales como unidades proporcionadas por o con base en mondémero de etileno. Dentro de los copolimeros, las
unidades ciclicas y otras unidades se pueden distribuir en cualquier forma, que incluyen de manera aleatoria, de
manera alternativa, en bloques o una combinacién de estos. El resto ciclico en el COP no tiene que resultar de la
polimerizacién de un monémero que comprende el resto ciclico per se pero, sino que puede resultar de la
funcionalizacién ciclica de un polimero u otra reaccién para proporcionar las unidades de resto ciclico o para formar
el resto ciclico a partir de un precursor de resto ciclico. Como un ejemplo, el estireno (que es un precursor de resto
ciclico, pero no una unidad ciclica para los fines de esta descripcién) se puede polimerizar a un polimero de estireno
(no es un polimero de olefina ciclica) y, posteriormente, ser completamente o parcialmente hidrogenado para dar
como resultado un COP.

Los MCCM que se pueden utilizar en procesos de polimerizacién para proporcionar unidades ciclicas en los COP
incluyen, pero no se limitan a, norborneno y norbornenos sustituidos. De acuerdo con lo mencionado con
anterioridad, las unidades de anillo de hexano ciclico se pueden proporcionar por medio de la hidrogenacion de los
anillos aromaticos de estireno de polimeros de estireno. Las unidades ciclicas pueden ser un resto mono- o multi-
ciclico que es ya sea colgante a o incorporado en la cadena principal del polimero de olefina. Tales
restos/estructuras ciclicas incluyen ciclobutano, ciclohexano o ciclopentano, y combinaciones de dos o mas de estos.
Por ejemplo, los polimeros de olefina ciclica que contienen restos ciclohexano o ciclopentano son polimeros de a-
olefina de 3-ciclohexil-1-propeno (alil ciclohexano) y ciclohexano de vinilo.

En una forma de realizacion, el COP es un copolimero de bloque ciclico de olefina (o "CBC") preparado por medio
de la produccion de copolimeros de bloque de butadieno y estireno que a continuacion se hidrogenan, con
preferencia totalmente hidrogenados, a un CBC. Los ejemplos no limitantes de CBC adecuados incluyen CBC que
es un polimero di-bloque (SB), tri-bloque (SBS) y penta-bloque (SBSBS) totalmente hidrogenado. En tal copolimero
tri- y penta-bloque, cada bloque de un tipo de unidad es la misma longitud; es decir, cada bloque S es de la misma
longitud y cada bloque B es de la misma longitud. El peso molecular total (Mn) antes de la hidrogenacion es de
aproximadamente 25.000 a aproximadamente 1.000.000 g/mol. El porcentaje de estireno incorporado es de 10 a
99% en peso, o de 50 a 95% en peso o de 80 a 90%, el resto es butadieno. Por ejemplo, la Patente
WO02000/056783 (A1) describe la preparacion de tales tipos pentabloque de COP.

Otros COP se describen en Yamazaki, Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 213 (2004) 81 a 87; y Shin et al.,
Pure. Appl. Chem., Vol. 77, Nam. 5, (2005) 801 a 814. En la publicacion de Yamazaki (de Zeon Chemical) la
polimerizacién de un COP se describe como basada en una ruta de metatesis de apertura de anillo a través de
norborneno. Los productos de COP comercialmente disponibles de Zeon Chemical se describen como una
poliolefina amorfa con una estructura de anillo voluminosa en la cadena principal, basada en diciclopentadieno como
el mondémero principal y que satura el doble enlace en la metatesis de apertura de anillo de norborneno con un
sustituyente (R) por medio de hidrogenacion. Un ejemplo no limitante de un COP adecuado es Zeonor
comercializado por Zeon Chemical.
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Otro ejemplo de COP son los copolimeros de olefina ciclica de marca Topas disponibles comercialmente de Topas
Advanced Polymers GmbH que son copolimeros amorfos y transparentes basados en olefinas ciclicas (es decir,
norborneno) y olefinas lineales (por €j., etileno), con propiedades de calor incrementadas con mayor contenido de
olefina ciclica. Con preferencia, tales COP estan representados por la siguiente férmula con los valores x e y
seleccionados para proporcionar polimeros termoplasticos adecuados:

_1!_ CHy — CH> —— ___ [l = JE— CH —1—

’ X |

Las capas que comprenden los COP se pueden hacer de COP o pueden comprender mezclas fisicas de dos o mas
COP y también mezclas fisicas de uno o mas COP con polimeros que no son COP con la condicion de que cualquier
mezcla o composicion de COP comprenda por lo menos 25% en peso de contenido de la unidad de olefina ciclica en
la mezcla o la composicion total.

En una forma de realizacion, la capa B comprende un copolimero de bloque ciclico.

En una forma de realizacion, la capa B incluye un copolimero de bloque ciclico que es un estireno hidrogenado de
pentabloque.

En una forma de realizacion, la pelicula de multiples capas incluye una capa A que tiene un homopolimero de beta-
propileno con una T1ic de 100 °C a 130 °C. El homopolimero de propileno tiene un MFR de 1,5 g/10 min a 2,5 g/10
min. La capa B incluye un COP con una T,g mayor que 130 °C, o mayor que 135 °C, o mayor que 140 °C. En una
forma de realizacion adicional, el (COP) T»g-Tic (homopolimero de propileno) es mayor que 10 °C o mayor que 20
°C o mayor que 30 °C.

C. Componente de nticleo

El componente de nucleo de la presente pelicula de multiples capas incluye de 15 a 1000 capas alternas de la capa
Ay la capa B.

En una forma de realizacion, el componente de nucleo incluye 15, o 30, o 33, o0 50, 0 60, 0 65, 0 70, 0 100, 0 129, o
145, 0 150, 0 200 a 250, o 257, o 300, o0 400, o 450, o 500, o 1000 capas alternas de la capa A y la capa B.

El espesor de la capa A y la capa B puede ser el mismo o diferente. En una forma de realizacion, el espesor de la
capa A es el mismo, o sustancialmente el mismo, que el espesor de la capa B. La capa A tiene un espesor de 10
nm, 0 20 nm, 0 30 nm, 0 50 nm, 0 70 nm, 0 80 nm, o 100 nm, o0 145 nm, o 150 nm, o 198 nm, o 200 nm, o 250 nm, o
290 nm, o 300 nm, o0 350 nm, 0 396 nm, 0 400 nm, 0 450 nm a 500 nm, o 600 nm, o 700 nm, o 792 nm, o0 800 nm, o
900 nm, o0 1000 nm. La capa B tiene un espesor de 10 nm, o0 20 nm, o 30 nm, 0 50 nm, o0 70 nm, 0 80 nm, o 100 nm,
0 145 nm, o0 150 nm, o0 198 nm, 0 200 nm, o0 250 nm, 0 290 nm, o 300 nm, o 350 nm, o0 396 nm, 0 400 nm, 0 450 nm
a 500 nm, o 600 nm, o 700 nm, o 792 nm, o 800 nm, o 900 nm, o 1000 nm.

El nimero de capas A y capas B presentes en el componente de nucleo puede ser el mismo o diferente. En una
forma de realizacion, la relacién de capa A:B (el numero de capas A al nimero de capas B) es de 1:1, 0 3:1, a 9:1.

En una forma de realizacion, el componente de nucleo incluye 200 a 300, o 257 capas alternas de la capa Ay la
capa B y el componente de nucleo tiene una relacion de capa A:B de 50:50, o 75:25 a 90:10. La capa A tiene un
espesor de 30 nm, o 100 nm, o0 200 nm a 400 nm, o 500 nm.

El componente de nlcleo se puede producir con un aparato de coextrusion de multiples capas de acuerdo con lo
ilustrado en la FIG. 1. El bloque de alimentacién para un sistema de mdltiples capas de multiples componentes por lo
general combina los componentes poliméricos en una estructura en capas de los diferentes materiales de los
componentes. Los espesores de capa de partida (sus porcentajes en volumen relativos) se utilizan para proporcionar
los espesores relativos deseados de las capas A y B en la pelicula final.

El componente de nucleo presente es una estructura de dos componentes compuesta por el material polimérico "A"
(que produce la capa A) y el material polimérico "B" (que produce la capa B) y se coextruye inicialmente en una
configuracion de partida de corriente de alimentacion en capas "AB" o "ABA", donde "A" representa la capa Ay "B"
representa la capa B. Entonces, las técnicas de multiplicadores de capas conocidas se pueden aplicar para
multiplicar y afinar las capas resultantes de la corriente de alimentacion. La multiplicaciéon de capas por lo general se
lleva a cabo por medio de la divisidn de la corriente de alimentacion inicial en 2 o mas canales y el "apilado” de los
canales. La formula general para el calculo del total de numeros de capas en una estructura de multiples capas por
el uso de un bloque de alimentacion y multiplicadores de capas idénticos y repetidos: N = (N1)(F)" donde: N; es el
numero total de capas en la estructura final; Ny es el numero inicial de capas producidas por el bloque de
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alimentacion; F es el numero de multiplicaciones de capa en un unico multiplicador de capa, por lo general el
"apilamiento" de 2 o mas canales; y n es el nimero de multiplicaciones capa idénticas que se emplean.

Para las estructuras de multiples capas de dos materiales de componente A y B, una estructura inicial de tres capas
ABA se emplea con frecuencia para dar como resultado una pelicula o lamina final donde las capas exteriores son
las mismas en ambos lados de la pelicula o lamina después del paso de multiplicacién de capas. Cuando las capas
Ay B en la pelicula o lamina final estan destinadas a ser del mismo espesor general y los mismos porcentajes de
volumen, las dos capas A en la estructura de capas de partida ABA son la mitad del espesor de la capa B pero,
cuando se combinan juntos en la multiplicacion de capas, proporcionan el mismo espesor de la capa (a excepcion
de las dos capas exteriores mas delgadas) y comprenden la mitad del porcentaje en cuanto a volumen. De acuerdo
con lo que se puede observar, dado que el proceso de multiplicacion de capas divide y apila la estructura de partida
varias veces, dos capas A exteriores se combinan siempre cada vez que la corriente de alimentacion se "apila" y
luego afnade hasta igualar el espesor de la capa B. En general, los espesores de capa de partida A y B (porcentajes
en volumen relativos) se utilizan para proporcionar los espesores relativos deseados de las capas Ay B en la
pelicula final. Dado que la combinacién de dos capas adyacentes similares parece producir sélo una uUnica capa
discreta para los propositos del recuento de capas, la formula general N; = (2)(n *1 4+ 1 se utiliza para el calculo del
numero total de capas "discretas" en una estructura de multiples capas por el uso de un bloque de alimentacién
"ABA" y los multiplicadores de capa idénticas repetidas, donde n; es el nimero total de capas en la estructura final; 3
capas iniciales son producidas por el bloque de alimentacidon; una multiplicacion de capa es la division en y el
apilamiento de 2 canales; y n es el numero de multiplicaciones de capa idénticas que se emplean.

Un sistema de coextrusion de dos componentes adecuado (por €j., repeticiones de "AB" o "ABA") tiene dos
extrusoras de un solo tornillo de % de pulgada conectadas por una bomba de fusion a un bloque de alimentacion de
coextrusion. Las bombas de fusién controlan las dos corrientes de masa fundida que se combinan en el bloque de
alimentacién como dos o tres capas paralelas en una corriente de alimentacion de mdltiples capas. El ajuste de la
velocidad de la bomba de fusion varia los voliumenes relativos de la capa (espesores) y por lo tanto la relacion de
espesor de la capa A a la capa B. Desde el bloque de alimentacion, la masa fundida de la corriente de alimentacion
pasa a través de una serie de elementos multiplicadores. Se entiende que el niUmero de extrusoras utilizados para
bombear las corrientes de masas fundidas al bloque de alimentacién en la fabricaciéon de las estructuras de la
descripcion general es igual al nimero de diferentes componentes. De este modo, un De segmento de repeticion de
tres componentes en la estructura de multiples capas (ABC...), requiere tres extrusoras.

Los ejemplos de procesos y tecnologia de bloques de alimentacién conocidos se ilustran en la Patente WO
2008/008875; la Patente de los Estados Unidos 3.565.985; la Patente de los Estados Unidos 3.557.265; y la patente
de los Estados Unidos 3.884.606. Los pasos de proceso de la capa de multiplicacion se muestran, por ejemplo, en
las Patentes de los Estados Unidos 5.094.788 y 5.094.793, la ensefianza de la formacion de una corriente de flujo
de multiples capas por medio de la division de una corriente de flujo de multiples capas que contiene los materiales
resinosos termoplastico en una primera, una segunda y de manera opcional otros subcorrientes y la combinacion de
las multiples corrientes parciales en un modo de apilamiento y compresion, para formar de ese modo una corriente
de flujo de multiples capas. De acuerdo con lo necesario dependiendo de los materiales que se emplean para la
produccion de pelicula o lamina y las estructuras de pelicula u hoja deseada, las peliculas o laminas que
comprenden dos o mas capas de la corriente de flujo de multiples capas se pueden proporcionar por medio de
técnicas de encapsulacion tal como la mostrado por la patente de los Estados Unidos 4.842.791, que se encapsula
con una o mas capas encapsulantes por lo general circulares o rectangulares apiladas alrededor de un ntcleo; de
acuerdo con lo mostrado por la patente de los Estados Unidos 6.685.872 con una capa de encapsulacion por lo
general circular, no uniforme; y/o de acuerdo con lo mostrado en la Patente WO 2010/096608A2 donde las peliculas
o laminas de capas multiples encapsuladas se fabrican en un proceso de boquilla anular. Las Patentes de los
Estados Unidos 4.842.791 y 6.6851.872 y la Patente WO 2010/096608 A2.

En una forma de realizacion, el componente de nucleo incluye de 15 a 1000 capas alternas de la capa Ay la capa B.
La capa A tiene un espesor de 10 nm, o 50 nm, o 100 nm a 500 nm e incluye el bPP con una Tc de acuerdo con lo
descrito con anterioridad. La capa B incluye el segundo polimero, ya sea un policarbonato o un COP, con una T,g de
acuerdo con lo descrito con anterioridad. Una capa A tiene una permeabilidad a la humedad eficaz de 1,0 a menos
de 6,2 g-mil/m%/24 hs (g-2,54 um/m?/24 hs).

En una forma de realizacion, la capa A del componente de nucleo incluye un bPP con una T1c de100 °C a 130 °C.
En una forma de realizacion adicional, el homopolimero de beta-propileno tiene un indice de fluidez de 1,5 g/10 min
a 2,5 g/10 min.

En una forma de realizacion, el segundo polimero en el componente de nucleo se selecciona de un policarbonato y
un polimero de olefina ciclica.

En una forma de realizacion, la capa A del componente de nucleo incluye un bPP con una Tic de 100 °C a 130 °C y
un indice de fluidez de 1,5 g/10 min a 2,5 g/10 min. La capa B incluye un policarbonato con una T.g mayor que 130
°C, o superior a 140 °C, o mayor que 150 °C. En una forma de realizacion adicional, la T»g (policarbonato)-T1c (bPP)
es mayor que 20 °C o mayor que 30 °C o mayor que 40 °C.
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En una forma de realizacion, la capa A tiene un espesor de 100 nm a 200 nm a y la capa A incluye el bPP con una
T1c de 100 °C a 130 °C de acuerdo con lo descrito con anterioridad. La Capa B incluye el policarbonato con T.g
mayor que 130 °C de acuerdo con lo descrito con anterioridad. La capa A tiene una permeabilidad a la humedad
eficaz de 1,0 a menos de 6,2 g-mil/m%/24 hs (g-2,54 pm/m?/24 hs).

En una forma de realizacion, la capa A tiene un espesor de 10 nm a 50 nm y la capa A incluye un bPP con una T+c
de 100 °C a 130 °C de acuerdo con lo descrito con anterioridad. La capa B tiene un espesor de 10 nm a 50 nm e
incluye policarbonato con una T>g mayor que 150 °C. La capa A tiene una permeabilidad a la humedad eficaz de 0,5
a menos de 5,0 g-mil/m%24 hs (g-2,54 ym/m%24 hs).

En una forma de realizacién, el componente de nucleo tiene la capa A que incluye el bPP con una Tic de 100 °C a
130 °C de acuerdo con lo descrito con anterioridad. La capa B incluye un polimero de olefina ciclica con una T»g
mayor de 130 °C. En una forma de realizacion adicional, la T.g (COP)-Tsc (bPP) es mayor que 20 °C. En aun una
forma de realizacion adicional, el polimero de olefina ciclica es un copolimero de bloque ciclico.

En una forma de realizacion, la capa A tiene un espesor de 100 nm a 200 nm a y la capa incluye el bPP con una T+c
de 100 °C a 130 °C de acuerdo con lo descrito con anterioridad. La capa B incluye el n copolimero de bloque ciclico
con Tog mayor que 130 °C de acuerdo con lo descrito con anterioridad. La capa A tiene una permeabilidad a la
humedad eficaz de 3,0 a menos de o igual a 6,2 g-mil/m?%/24 hs (g-2,54 pm/m?/24 hs).

En una forma de realizacion, el componente de nucleo tiene un espesor total de 0,1 milésimas de pulgada a 10,0 (de
2,54 pm a 254 ym). En una forma de realizaciéon adicional, el componente de nucleo tiene un espesor de 0,1
milésimas de pulgada, o 0,2 milésimas de pulgada, o 0,3 milésimas de pulgada, o 0,4 milésimas de pulgada, o de
0,5 milésimas de pulgada a 0,8 milésimas de pulgada, o 1,0 milésimas de pulgada, o 1,5 milésimas de pulgada, o
2,0 milésimas de pulgada, o 3,0 milésimas de pulgada, o 5,0 milésimas de pulgada, o 7,7 milésimas de pulgada, o
10,0 milésimas de pulgada (2,54 ym, 5,08 ym, 7,62 ym, 10,1 ym, 12,7 ym, 20,3 ym, 25,4 ym, 38,1 pm, 50,8 pm,
76,2 ym, 127,0 ym, 195,6 pm o 254 pm).

El componente de nucleo puede comprender dos o mas formas de realizacion descritas en la presente memoria.
D. Capas de piel

En una forma de realizacion, la pelicula de mdltiples capas incluye dos capas de piel. Las capas de piel son capas
mas externas, con una capa de piel sobre cada lado del componente de nucleo. Las capas de piel se oponen entre
si y encierran el componente de nucleo. La composicion de cada capa individual de la piel puede ser el mismo o
diferente que la otra capa de piel. Los ejemplos no limitantes de polimeros adecuados que se pueden utilizar como
capas de piel incluyen polimero a base de propileno, polimero a base de etileno, éxido, policaprolactona, poliamidas,
poliésteres, polivinilideno fluoruro, poliestireno, policarbonato, polimetilmetacrilato, poliamidas, copolimeros de acido
etileno-co-acrilico, polioximetileno y mezclas de dos o mas de estos; y mezclas con otros polimeros que comprenden
uno o mas de estos.

En una forma de realizacion, las capas de piel incluyen un polimero a base de propileno, un polimero a base de
etileno, un homopolimero de etileno, un copolimero de etileno, un homopolimero de propileno, un copolimero de
propileno, una poliamida, un poliestireno, policarbonato un y copolimeros de acido polietileno-co-acrilico.

El espesor de cada capa de piel puede ser el mismo o diferente. Las dos capas de piel tienen un espesor de 5%, o
10%, 0 15% a 20%, o 30%, o 35% del volumen total de la pelicula de multiples capas.

En una forma de realizacion, el espesor de las capas de piel es el mismo. Las dos capas de piel con el mismo
espesor estan presentes en una pelicula de multiples capas en el porcentaje en volumen expuesto con anterioridad.
Por ejemplo, una pelicula de miltiples capas con 35% de capa de piel indica que cada capa de piel esta presente en
un 17,5% del volumen total de la pelicula de multiples capas.

En una forma de realizacion, la composicion de cada capa de piel es la misma y cada capa de piel es un polimero a
base de propileno. En una forma de realizacién adicional, cada capa de piel es el mismo homopolimero de beta-
propileno como el homopolimero de beta-propileno que esta presente en la capa A.

En una forma de realizacion, cada capa de piel incluye un bPP. El bPP para cada capa de piel tiene un MFR de 0,1
g/10 min, 0 0,5 g/10 min, o 1,0 g/10 min, o0 1,5 g/10 min, a 2,0 g/10 min, o0 2,5 g/10 min. El bPP tiene una densidad
de 0,89 g/cc a 0,91 g/cc. El bPP tiene una temperatura de cristalizacion (T1c) a partir de 100 °C a 130 °C.

E. Otra capa opcional

Las capas de piel pueden estar en contacto directo con el componente de nucleo (no hay capas intermedias). De
manera alternativa, la pelicula de multiples capas puede incluir una o mas capas intermedias entre cada capa de piel
y el componente de nucleo. La presente pelicula de multiples capas puede incluir capas adicionales opcionales. Las
capas opcionales puede ser capas intermedias (o capas internas) situadas entre el componente de nucleo y las
capas de piel. Tales capas intermedias (o capas internas) pueden ser capas Unicas, repetidas, o regularmente
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repetidas. Tales capas opcionales pueden incluir los materiales que tienen (o proporcionan) una adhesién suficiente
y proporcionar propiedades deseadas a las peliculas o la lamina, tales como capas de union, capas de barrera,
capas de piel, etc.

Los ejemplos no limitantes de polimeros adecuados que se pueden emplear como capas de enlace o adhesivas
incluyen: copolimeros de etileno polares tales como copolimeros con acetato de vinilo, acido acrilico, acrilato de
metilo, y acrilato de etilo; iondmeros; polimeros y copolimeros de etileno injertado con anhidrido maleico; mezclas de
dos o mas de éstos; y mezclas con otros polimeros que comprenden uno o mas de estos.

Los ejemplos no limitantes de polimeros adecuados que se pueden emplear como capas de barrera incluyen:
tereftalato de polietileno, alcohol de etileno-vinilo, copolimeros de cloruro de polivinilideno, poliamidas, policetonas,
nylon MXD6, mezclas de dos o mas de éstos; y mezclas con otros polimeros que comprenden uno o mas de estos.

De acuerdo con lo sefialado con anterioridad, la pelicula de multiples capas de acuerdo con la presente descripcion
se puede emplear de manera ventajosa como un componente en las estructuras mas gruesas que tienen otras
capas internas que proporcionan estructura u otras propiedades en el articulo final. Por ejemplo, las capas de piel se
pueden seleccionar para tener propiedades deseables adicionales, tales como tenacidad, capacidad de impresion y
similares que se emplean de manera ventajosa en cada lado del componente de nucleo para proporcionar peliculas
adecuadas para el envasado y muchas otras aplicaciones en las que sus combinaciones de barrera contra la
humedad, barrera contra los gases, propiedades fisicas y bajo costo sera muy adecuado. En otro aspecto de la
presente descripcién, las capas de unién se pueden utilizar con las estructuras de pelicula o lamina de multiples
capas de acuerdo con la presente descripcion.

F. Pelicula de multiples capas

La pelicula de multiples capas de la presente descripcidon puede ser una pelicula independiente o puede ser un
componente de otra pelicula, un laminado, una lamina, o un articulo.

La presente pelicula de multiples capas se puede utilizar como peliculas o laminas para diversas aplicaciones de
pelicula o lamina conocidas o como capas en estructuras mas gruesas y para mantener un peso ligero y bajo costo.

Cuando se emplea de esta manera en una estructura laminada o articulo con capas superficiales o externas de la
piel y otras capas interiores opcionales, la presente pelicula de mdltiples capas se puede utilizar para proporcionar
por lo menos 5% en volumen de una pelicula o lamina deseable, incluso en la forma de un perfil, un tubo, una
preforma u otro articulo laminado, el equilibrio del cual estd compuesto por hasta un 95% en volumen de la
superficie exterior adicional o capas de piel y/o capas internas.

En una forma de realizacion, la presente pelicula de multiples capas proporciona por lo menos 10% en volumen, o
por lo menos 15% en volumen, o por lo menos 20% en volumen, o por lo menos 25% en volumen, o por lo menos
30% en volumen de un articulo laminado.

En una forma de realizacion, la presente pelicula de mdltiples capas proporciona hasta 100% en volumen o menos
de 80% en volumen, o menos de 70% en volumen, o menos de 60% en volumen, o menos de 50% en volumen de
un articulo laminado.

Para estructuras de nanocapa, existen dos relaciones que influyen en la propiedad de barrera (i) una orientacion de
laminillas de cristales y (ii) el % de cristalinidad. se sabe que cuanto mas delgada sea la nanocapa, la morfologia se
mueve desde esferulitica con una orientacion aleatoria general de laminillas pero conteniendo algunas de las cuales
son en la orientacion de canto, a las laminillas en el plano. Sin embargo, la orientacion esta inversamente
relacionada con la cristalinidad, de manera tal que a medida que aumenta el confinamiento (la barrera se vuelve mas
fina), el grado de cristalinidad para el polimero de barrera disminuye, lo cual reduce la capacidad de barrera.
Ademas, muchas resinas de barrera no forman cristales de laminillas "en el plano" tras el confinamiento y sélo caen
en el porcentaje de cristalinidad, y por lo tanto, deterioran la propiedad de barrera. Por lo tanto, para muchos
materiales de barrera, es necesario mantener el porcentaje de cristalinidad en general lo mas alto posible y reducir
las porciones de "borde" laminillas en los cristales esferuliticos.

Sin estar limitado por ninguna teoria particular, el solicitante descubrié que la creacion de esferulitas truncadas en
las estructuras de nanocapa optimiza de manera inesperada la capacidad de barrera. Con (1) el control de espesor
de capay (2) la seleccion de barrera y los componentes que limitan, se puede obtener una nanocapa con morfologia
de esferulitas truncada que exhibe una mejora de la barrera inesperada a la permeabilidad a la humedad y la
permeabilidad a los gases.

Una "esferulita" es una superestructura observada en muchos polimeros semicristalinos y esta compuesta por una
laminilla de cristal ramificado que irradia desde un punto de nucleacioén central. Si el crecimiento de esferulitas no se
limita, la esferulita crece en la direccién radial simétricamente como una esfera hasta que incide en otras esferulitas.
La direccion de laminillas en la esferulita es, en promedio, al azar. Una "esferulita truncada" es una esferulita que
esta confinada en por lo menos una dimension por el espesor de la pelicula a partir de la que crece. Si la pelicula
crece en el plano horizontal, el crecimiento se termina en la parte superior y la parte inferior (perpendicular al plano
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horizontal) mientras que el crecimiento mas paralelo a la pelicula continiia como en el ejemplo no confinado, hasta
que se encuentre otra esferulita (también truncada por la capa de constriccion). La esferulita truncada no es
simétrica y la orientacion de laminilla, en promedio, ya no es aleatoria. Una esferulita truncada se forma por medio
de la eliminacion de una porcidn superior y una porcion inferior de la esferulita con capas de constriccion opuestas.
Una esferulita truncada tiene laminilla con un componente mas perpendicular a su direccién, con respecto al plano
horizontal de la pelicula.

Sin estar limitado por ninguna teoria en particular, el solicitante descubrié que la creacion de esferulitas truncadas en
las estructuras de nanocapa optimiza de manera inesperada la capacidad de barrera. Con (1) el control de espesor
de capa y (2) la seleccion de barrera y los componentes de constriccion, se puede obtener una nanocapa con
orientacion de esferulitas truncada que exhibe una mejora de la barrera inesperada tanto para la permeabilidad a la
humedad eficaz como para la permeabilidad de oxigeno eficaz.

Como punto de referencia, una barrera de 6xido de polietileno (PEO) muestra una relacion a partir de una baja
velocidad de permeacion con las capas mas delgadas debido a la laminilla de cristal en el plano, y luego ascendente
a la velocidad de permeacion de polimero a granel a medida que aumenta el espesor de capa.

En contraste, para el polietileno se sabe que a un espesor de capa pequefio en la pelicula de nanocapa, el borde en
la lamina de cristal esta presente y no dio una disminucion en la velocidad de permeacion sobre la de la mayor parte.
Véase, por ejemplo, Pan et al., J. Polym. Sci., Polym. Phys., 28 1105 (1990).

El Solicitante ha descubierto que el homopolimero de propileno isotactico (capa A de polimero de barrera) exhibe un
mecanismo de nucleacion de trama cruzada. Una "nucleacién de trama cruzada" se produce cuando una laminilla en
una direccion nuclea una laminilla sustancialmente perpendicular, o perpendicular, a la misma. Por ejemplo, la
nucleacién de trama cruzada crea una estructura de laminilla de "canto" a partir de la laminilla en el plano. El
Solicitante ha encontrado que bPP suprime la nucleacion de trama cruzada en el iPP para crear la laminilla en el
plano y/o cristales esferuliticos truncados. La estructura beta-cristalina del bPP reduce la longitud de las laminillas en
la direccién de "canto", lo cual aumenta de este modo la relaciéon de lamina en el plano a la laminilla de canto. El
Solicitante descubrié de manera inesperada una configuracion de nanocapa en la que el bPP exhibe propiedades de
barrera éptimas con un espesor de capa de 10 nm a 1000 nm y de 10 nm a 200 nm, en particular. Por lo tanto, tres
caracteristicas (i) la provision de capa de barrera de bPP (ii) la constriccién a 10 nm a 200 nm por (iii) el uso de PC o
COP como capas de constriccion trabajan de manera sinérgica para mejorar de manera inesperada la propiedad de
barrera y reducir tanto la permeabilidad a la humedad eficaz y como la permeabilidad al oxigeno eficaz del
componente de nucleo.

G. Articulo

La presente descripcidon proporciona un articulo. En una forma de realizacion, la presente pelicula de multiples capas
es un componente de un articulo. Los ejemplos no limitantes de articulos adecuados incluyen estructuras laminadas,
articulos formados en moldes, articulos termoformados, articulos formados por vacio, o articulos formados a presion.
Otros articulos incluyen tubos, preformas, y articulos moldeados por soplado tales como botellas u otros recipientes.

Métodos de ensayo

Cada uno del porcentaje de cristalinidad, la temperatura de fusién, Tm, la temperatura de cristalizacion (Tv), y la
temperatura de transicion vitrea (Tg), se mide por medio de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC, por su sigla en
inglés) de acuerdo con lo expuesto a continuacion.

DSC

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) se puede utilizar para medir el comportamiento de fusion, cristalizacion,
y de transicion vitrea de un polimero sobre un amplio intervalo de temperatura. Por ejemplo, el TA Instruments
Q1000 DSC, equipado con un sistema de enfriamiento refrigerado (RCS, por su sigla en inglés) y un muestreador
automatico se utiliza para llevar a cabo este analisis. Durante las pruebas, se utiliza un flujo de gas de purga de
nitrégeno de 50 ml min. Cada muestra presiona la masa fundida en una pelicula fina a aproximadamente 175 °C; la
muestra fundida luego es enfriada por medio de aire a temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C). Un
espécimen de 3 a 10 mg, de 6 mm de diametro se extrae del polimero enfriado, se pesa, se coloca en un recipiente
de aluminio ligero (aproximadamente 50 mg), y se cierra con el borde doblado. A continuacién, se lleva a cabo un
analisis para determinar sus propiedades térmicas.

El comportamiento térmico de la muestra se determina por medio del aumento gradual de la temperatura de la
muestra hacia arriba y abajo para crear un flujo de calor frente al perfil de temperatura. En primer lugar, la muestra
se calienta rapidamente a 180 °C y se mantiene de manera isotérmica durante 3 minutos con el fin de eliminar su
historia térmica. A continuacion, la muestra se enfria a -40 °C a una velocidad de enfriamiento de 10 °C/minuto y se
mantiene de manera isotérmica a -40 °C durante 3 minutos. Luego la muestra se calienta a 180 °C (esta es la rampa
de "segundo calor") a una velocidad de calentamiento de 10 °C/minuto. Las curvas de enfriamiento y segundo
calentamiento se registran. La curva enfriada se analiza por medio del establecimiento de criterios de valoracion de
linea de base desde el comienzo de la cristalizacién a -20 °C. La curva de calor se analiza por medio del
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establecimiento de criterios de valoracién de linea de base a partir de -20 °C hasta el final de la fusion. Los valores
determinados se extrapolan al comienzo de la fusion, Tm, y el inicio de la cristalizacién extrapolado, Tc. El calor de
fusion (Hi) (en Joules por gramo), y % de cristalinidad calculado para las muestras de polietileno por el uso de la
ecuacion a continuacion:

% de Cristalinidad = ((Hr)/292 J/g) x 100

El calor de fusion (Ht) y la temperatura pico de fusién se informan a partir de la segunda curva de calor. La
temperatura de cristalizacién maxima se determina a partir de la curva de enfriamiento.

El punto de fusion, Tm, se determina a partir de la curva de calentamiento DSC por medio del dibujado primero de la
linea de base entre el inicio y el final de la transicion de fusién. Una linea tangente se dibuja luego para los datos en
el lado de baja temperatura del pico de fusion. Cuando esta linea se cruza con la linea de base es el inicio
extrapolado de fusion (Tm) Esto es de acuerdo con lo descrito en B. Wunderlich en Thermal Characterization of
Polymeric Materials, 2% edicion, Academic Press, 1997, E. Turi, ed., pags. 277 y 278.

La Temperatura de cristalizaciéon, Tc, se determina a partir de una curva de enfriamiento DSC al igual que con
anterioridad con la excepcion de que la linea tangente se dibuja en el lado de alta temperatura del pico de
cristalizacion. Donde esta tangente se cruza con la linea de base es el inicio extrapolado de cristalizacion (Tc).

La temperatura de transicion vitrea, Tg, se determina a partir de la curva de calentamiento DSC donde la mitad de la
muestra ha ganado la capacidad de calor liquido de acuerdo con lo descrito en B. Wunderlich en Thermal
Characterization of Polymeric Materials, 2% edicion, Academic Press, 1997, E. Turi, ed., pags. 278 y 279. Las lineas
de base se han extraido de debajo y encima de la region de transicion vitrea y se han extrapolado a través de la
region Tg. La temperatura a la que la capacidad calorifica de la muestra esta a medio camino entre estas lineas de
base es la Tg.

La densidad se mide de acuerdo con ASTM D 792.

La permeabilidad efectiva (Peff) se calcula de acuerdo con lo descrito en W. J. Schrenk y T. Alfrey, Jr., POLYMER
ENGINEERING AND SCIENCE, Nov. 1969, Vol. 9, Num. 6; pags. 398 y 399; véase también Wang et al., Confined
Cristalization of Polyethylene Oxide in Nanolayer Assemblies, Science, 6 de febrero de 2009, Vol. 323 Num. 5915
pags. 757 a 760 DOL: 10 1126/science 1164601. La permeabilidad efectiva (humedad y oxigeno) para una capa de
barrera individual se calcula por el uso de la Ecuacion (1) de acuerdo con lo presentado a continuacion:

P

LA

1
Pperr = Vg (r} -

Ecuacion 1

en la que P es la permeabilidad del componente de nanocapa, Vs 'y V¢ son la fraccion en volumen de la barrera y los
polimeros de confinamiento, respectivamente, y Pc son la permeabilidad de la barrera y los polimeros de
confinamiento, respectivamente. La permeabilidad a la humedad eficaz se mide como g mil/m %124 hs

El indice de fluidez (MFR) se mide de acuerdo con el estandar de ASTM D 1238, Condicion 280 °C/2,16 kg (g/10
minutos).

El indice de fusion (MI) se midi6 de acuerdo con el estandar de ASTM D 1238, Condicion 190 °C/2,16 kg (g/10
minutos).

La permeabilidad a la humedad es un calculo normalizado llevado a cabo primero por medio de la medicién de la
Velocidad de Transmision de Vapor de Agua (WVTR, por su sigla en inglés) para un espesor de pelicula dado. La
WVTR se mide a 38 °C, 100% de humedad relativa y 1 atm de presiéon se miden con un MOCON Permatran-W 3/31.
El instrumento se calibra con una pelicula de poliéster de 25 um de espesor certificada por el Instituto Nacional de
Estandares y Tecnologia de caracteristicas de transporte de vapor de agua conocidas. Las muestras se preparan y
la WVTR se IIeva a cabo de acuerdo con el estandar ASTM F1249. La unidad para la WVTR es gramo (g)/metro
cuadrado (m?)/dia (24 hs), 0 g/m%/24 hs.

La permeabilidad al oxigeno es un calculo normalizado llevado a cabo primero por medio de la medicién de la
Velocidad de Transmision de Oxigeno (OTR, por su sigla en inglés) para un espesor de pelicula dado. La OTR se
mide a 23 °C, 0% de humedad relativa y presién 1 atm se miden con un MOCON OX-TRAN 2/20. El instrumento se
calibra con una pelicula Mylar certificada por el Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia de caracteristicas de
transporte de O,. Las muestras se preparan y la OTR se lleva a cabo de acuerdo con el estandar ASTM D 3985.
Algunas formas de realizacién de la presente descripcion se describiran a contmuamon en detalle en los siguientes
Ejemplos. La Unidad para la OTR es centimetro clbico (cc)/metro cuadrado (m?)/dia (24 hs), o cc/m?%/24 hs.

Algunas formas de forma de realizaciéon de la presente descripcion se describiran a continuacion en detalle en los
siguientes Ejemplos.
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Ejemplos

Las peliculas de multiples capas se preparan con una capa de barrera hecha de cualquiera de iPP (comparativo) o
bPP (invencion)de homopolimero de propileno isotactico (estructura cristalina alfa) coextruido con una capa de
policarbonato de constriccion.

La Tabla 1 proporciona los materiales utilizados para la capa de barrera y para la capa de constriccion.

El bPP en la Tabla 1 (a continuacién) se prepara por medio de la composicion del iPP (en la Tabla 1 a continuacion)
con 0,2% en peso de quinacridonaquinona (Sigma Aldrich Company).

Tabla 1. Materiales de la Capa de Barrera

Polimero de barrera Nombre Comercial | Densidad (g/cc) | Tc (°C) |Tg (°C)| MFR*
Homopolimero de propileno (iPP) Inspire114 0,9 0,5
Policarbonato (PC1) APEC 1745 10,17 172 17,0

* MFR - Indice de fluidez — g/10 min a 230 °C/2,16 kg

Las peliculas de mliltiples capas se preparan con 257 capas delgadas de alternancia de polimero a base de
propileno (ya sea iPP o bPP como capa de barrera) y PC1 (capa de constriccion) en la que los espesores de capa
finales resultantes proporcionados por los espesores finales a los que las peliculas se dibujan hacia abajo. La
presente pelicula de multiples capas se hace por medio de un proceso de bloque de alimentacién de acuerdo con lo
descripto con anterioridad y se muestra en la FIG. 1.

El componente de nucleo esta hecho con un polimero A (ya sea iPP o BPP) y un polimero B (capa de constriccion
PC1), y se extruye por dos extrusoras de un solo tornillo de % de pulgada (1,9 cm) conectadas por una bomba de
fusion a un bloque de alimentacién de coextrusién con una configuracién de bloque de alimentacion BAB (de
acuerdo con lo descrito con anterioridad). Las bombas de fusién controlan las dos corrientes de masa fundida que se
combinan en el bloque de alimentacion; por medio del ajuste de la velocidad de la bomba de fusion, el espesor de
capa relativo, es decir, la relaciéon de A a B se puede variar. El bloque de alimentacién proporciona una corriente de
alimentacion a los multiplicadores de capas como 3 capas paralelas en una configuracion BAB con B dividido en
espesores iguales de la capa B a cada lado de una capa A en las relaciones de volumen A:B totales mostradas en
las tablas. Entonces, se emplean siete multiplicaciones de capas, cada una divide la corriente en 2 canales y se
apilan para proporcionar una pelicula final que tiene 257 microcapas discretas alternadas. Las capas de piel de PC1
que son 34 por ciento en volumen (2 x 17% por sola piel) de la pelicula final se proporcionan a cada superficie del
componente de nucleo.

Las extrusoras, multiplicadores y temperaturas del molde se ajustan a 240 °C para todas las corrientes y capas de
los productos de multiples capas para asegurar que las viscosidades equiparadas de las dos masas fundidas de
polimeros. El extruido de multiples capas se extruye desde un molde plano de 14 pulgadas (35,5 cm) que tiene una
abertura de boquilla de 20 milésimas de pulgada a un rodillo de enfriamiento que tiene una temperatura de 80 °C con
casi ningun espacio de aire entre el molde y el rodillo de enfriamiento y que proporciona un enfriamiento
relativamente rapido de la pelicula. La velocidad de flujo en general es de aproximadamente 3 Ibs/h (1,36 kg/hr).

Las peliculas se tratan térmicamente después de la coextrusion a 180 °C durante 2 horas y 140 °C durante 24 hs.
La estructura de pelicula de multiples capas se muestra en la Tabla 2 a continuacion.

Tabla 2. Estructura de multiples capas de iPP y bPP con PC como una capa de confinamiento

Relacion | Espesor de Capas de

Muestra Capa A|Capa B|Material de Piel Espesor Total (mil) (piel A:B) |Capa A&B (nm) Ncleo Total

ComparativoA| PC PP PC 3 33:33:34 196 257L

Ejemplo 1 PC |Beta PP PC 3 33:33:34 196 257L

Las peliculas incrustadas se microtoman a través del espesor en -75 °C con un crio-ultramicrotomo (MT6000-XL de
RMC) y las secciones transversales son examinadas con un microscopio de fuerza atémica (AFM) para visualizar las
capas y la morfologia interior de las capas. Las imagenes de fase y altura de la seccioén transversal se graban de
manera simultanea a temperatura ambiente en aire por el uso del modo de toque de la sonda de barrido MultiModo
de Nanoscope llla (Digital Instruments). Si bien existe algo de falta de uniformidad, se observa que el espesor
promedio de capa esta bastante cerca del espesor de la capa nominal calculada a partir del espesor de la pelicula,
la relacion de composicion y el nimero total de capas.
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La FIG. 2a es una TEM de la pelicula comparativa 1 (iPP/PC) con laminillas de canto visibles en la capa de barrera
de iPP. La FIG. 2b es una TEM de la pelicula de la invencion 2 (bPP/PC) con laminillas en el plano visibles en la
capa de barrera de bPP.

La FIG. 3a es una TEM de la pelicula comparativa 1 después del tratamiento térmico. Las laminillas de canto son
visibles en la capa de barrera de iPP. La FIG. 3b es una TEM de la pelicula de la invencién 2 después del
tratamiento térmico. Las laminillas en el plano son visibles en la capa de barrera de bPP.

La permeabilidad a la humedad para una estructura de pelicula que tiene 3 materiales (polimero de barrera,
polimero de confinamiento, y material de piel) esta dada por:

P =

— s

Ps Pc ?pi of

(% De  Cpiel )_1

donde

g es la fraccion de volumen de la barrera, D¢ es la fraccion de volumen de polimero de confinamiento, y Qpiel €5 la
fraccion de volumen de la piel, Pg es la permeabilidad efectiva de la barrera, Pc es la permeabilidad del polimero de
confinamiento y Ppiel €5 la permeabilidad del polimero de piel.

Las peliculas de barrera tipicas capas de piel u otras capas que tienen tales propiedades de barrera bajas como
para no contribuir de manera significativa a la barrera general. Como tal, la capa de barrera de manera tipica domina
la permeabilidad de la pelicula.

La infiltraciéon de humedad medida a través de una pelicula se define como la Velocidad de Transmision de Vapor de
Agua o WVTR y se relaciona con la permeabilidad de la pelicula, P, y el espesor total de la pelicula, t, por medio de

WVTR =P/t

Por lo tanto, la pelicula de barrera en microcapas que tiene capas de constriccion y capas de piel exteriores tiene
una WVTR enrevesada relacionada con el espesor total de cada material dado por:

te tc . lpier
WVTR = (-—+—+ pe)
PB PC I"pie|

donde
ts es el espesor total de barrera, tc es el espesor total del polimero de confinamiento, y tpiel €s el espesor total de piel.
Mediciones de WVTR a 38 °C/100% de HR

Permeabilidad de control de iPP a 40% de contenido de cristal = 0,50 g-mil/100 pulg cuad/dia x 15,5 = 7,75 g-
mil/m?/24 hs

Permeacion de control de iPP (WVTR) para la pelicula de 1 mil = 7,75 g/m?/24 hs
Permeabilidad de control de PC = 16,5 g-mil/100 pulg cuad/dia x 15,5 = 256 g-mil/m?/24 hs
Permeacion de control de PC (WVTR) para la pelicula de 1 mil = 256 g/m%/24 hs

Ejemplo Comparativo 1 (CE1)

CE1 es una pelicula de 0,2525 en volumen de fraccién de piel de PC /0,495 en volumen de fraccion de nucleo de
barrera de iPP /0,2525 en volumen de fraccion de piel de PC.

1/P =0,2525/256 + 0,495/7,75 + 0,2525/256 = 0,001+ 0,0639 + 0,001 = 0,0658

Permeabilidad a la humedad eficaz = 15,2 g-mil/m2/24 hs

Permeacion (WVTR) para la pelicula de 3 mil = P/espesor = 15,2/3 = 5,07 g/m%/24 hs (permeacion de iPP a granel)
Comparativo A

El Comparativo A es una pelicula de 3 mil que tiene una barrera iPP de microcapas y una capa de constriccion PC
en el nucleo y pieles exteriores de PC.
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Permeabilidad de iPP (257 capas, espesor de iPP de 196 nm, 17% en volumen de PC/(49,5% en volumen de
iPP/16,5% en volumen de PC)/17% en volumen de PC) = 0,37 g-mil/100 pulg cuad/dia x 15,5 = 5,74 g-mil/sgm/dia

(~1,35x de mejora en la barrera CE1)

1/P =0,17/256 + 0,495/5,74 + 0,165/256 + 0,17/256 = 0,0006 + 0,0862 + 0,0006 + 0,0006 = 0,088

P = 11,4 g-mil/m?/24 hs

La permeacion (WVTR) para una pelicula de 3 mil es de 3,79 g/m%24 hs (microcapas de iPP)

Ejemplo 1

El Ejemplo 1 es una pelicula de 3 mil que tiene microcapas de PP beta con capas de PC de constriccion en el nucleo
y pieles exteriores de PC.

iPP + beta nucleador = beta PP (o bPP)

Permeabilidad de betaPP (257 capas, espesor de bPP de 196 nm, 17% en volumen de PC/(49,5% en volumen de
bPP/16,5% en volumen de PC)/17% en volumen de PC)) = 0,23 g-mil/100 pulg®/dia x 15,5 = 3,56 g-mil/m%/24 hs
(~2,2x de mejora en la barrera sobre la permeacion a granel)

1/P =0,17/256 + 0,495/3,56 + 0,165/256 + 0,17/256 = 0,0006 + 0,139 + 0,0006 + 0. 0006 = 0,1408

P = 7,10 g-mil/m?/24 hs

Permeacion (WVTR) para la pelicula de 3 mil del Ejemplo 1 es 2,37 g/m?/24 hs (en microcapas, bPP)

Las propiedades de las peliculas anteriores se proporcionan en la Tabla 3 a continuacion.

Tabla 3

WVTR de la
pelicula (g/m?/24

Permeabilidad de la
pelicula (g-

Permeabilidad de la
barrera (g-mil/m2/24

Ejemplo Estructura de la Pelicula | Proceso |y v 38'0G/1009%| milim2/24 hs) (38 | hs) (38 °C/100% de
de HR) °C/100% de HR) HR)
iPP de una |[100% en volumen de iPP pelicula 7,75 7,75 7,75
capa extruida de
1 mil
PC de una |100% en volumen de PC pelicula 256 256 256
capa extruida de
1 mil
Ejemplo 25,25% en volumen de coextruida 5,07 15,2 7,75
Comparativo PC/49,5% en volumen de de 3 mil
1 iPP/25,25% en volumen de PC
Comparativo [17% en volumen de PC/(49,5% microcapa 3,79 11,4 5,74
A en volumen de iPP/16,5% en  |coextruida
volumen de PC),/17% en de 3 mil
volumen de PC, n = 255, PP =
19 6nm
Ejemplo 1 17% en volumen de PC/(49,5 % |microcapa 2,37 7.1 3,56
en volumen de beta PP/16,5% |coextruida
en volumen de PC)/17% en  de 3 mil

volumen de PC, n = 255, PP =
196 nm
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REIVINDICACIONES
1. Una pelicula coextruida de multiples capas que comprende:
un componente de nucleo que comprende de 15 a 1000 capas alternas de la capa A y la capa B;

la capa A tiene un espesor de 10 nm a 1000 nm y comprende un polimero a base de beta-propileno que tiene
una temperatura de cristalizacion (T+c); y

la capa B comprende un segundo polimero que tiene una temperatura de transicion vitrea (T2g), en la que T1ic
<T,g, en la que la temperatura de cristalizacion (T+c), la temperatura de transicion vitrea (T.g) se determinan
de acuerdo con los métodos de ensayo en la memoria descriptiva.

2. La pelicula de multiples capas de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que la capa A tiene una
permeabilidad a la humedad eficaz de menos de 6,2 g-mil/m%24 hs (6,2 g-2,54 um/m?%/24 hs), en la que la
permeabilidad a la humedad eficaz se determina de acuerdo con el método de ensayo en la memoria descriptiva.

3. La pelicula coextruida de multiples capas de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2, en la que
la capa A comprende por lo menos 80% de homopolimero de beta-propileno.

4. La pelicula coextruida de multiples capas de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en la que
la capa A comprende por lo menos 90% de homopolimero de beta-propileno.

5. La pelicula coextruida de multiples capas de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en la que
la capa A comprende por lo menos 95% de homopolimero de beta-propileno.

6. La pelicula de multiples capas de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en la que la capa A
tiene un espesor de 10 nm a 500 nm.

7. La pelicula de multiples capas de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en la que la capa A
comprende un homopolimero de beta-propileno con una T1c de 100 °C a 130 °C.

8. La pelicula de multiples capas de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en la que el
homopolimero de beta-propileno tiene un indice de fluidez de 1,5 g/10 min a 2,5 g/10 min.

9. La pelicula de multiples capas de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en la que el segundo
polimero se selecciona del grupo que consiste en un policarbonato y un polimero de olefina ciclica.

10. La pelicula de multiples capas de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en la que la capa A
comprende un homopolimero de beta-propileno con una T4c de 100 °C a 130 °C y un indice de fluidez de 1,5 g/10
min a 2,5 g/10 min; y la capa B comprende un policarbonato con una T.g mayor de 130 °C.

11. La pelicula de multiples capas de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en la que T.g-T+C es
mayor que 20 °C.

12. La pelicula de multiples capas de acuerdo con la reivindicacion cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, en
la que la capa A tiene un espesor de 10 nm a 50 nm y la capa A tiene una permeabilidad a la humedad eficaz de
menos de 5,0 g-mil/m-/24 hs (5,0 g-2,54 ym/m?/24 hs).

13. La pelicula de multiples capas de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, en la que el
componente de nucleo tiene un espesor de 2,5 micrémetros a 250 micrometros.

14. La pelicula de multiples capas de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, que comprenden
capas de piel.

15. La pelicula de multiples capas de acuerdo con la reivindicacién 14, en la que por lo menos una capa de piel
se selecciona del grupo que consiste en un polimero a base de propileno y un polimero a base de etileno.
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Figura 2. Estructuras de laminas de capas de PP en peliculas coextruidas de microcapas:

(a) Estructuras iPP/PC y (b) Estructuras de bPP/PC
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Figura 3. Vistas Ampliadas de estructuras de laminilla cerca de la interfaz:

(a) Estructuras de iPP/PC y (b) Estructuras de bPP/PC
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