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DESCRIPCION
Ensamblaje de recipientes de recoleccién con recubrimiento de barrera de nanocompuestos
Campo de la Invencién

La presente solicitud se refiere a un ensamblaje de recipientes plasticos de recoleccion, que incluye un
recubrimiento de barrera de nanocompuestos para reducir la permeabilidad de los gases y aumentar la vida util.

Antecedentes de la Invencion

Los tubos de plastico tienen una permeabilidad inherente al transporte de gases y/o vapor de agua debido a las
propiedades fisicas de los materiales plasticos utilizados en la fabricacion de dichos tubos. Por lo tanto, resulta
especialmente dificil mantener la vida Util de los tubos de plastico al vacio que contienen un aditivo liquido de la
clase utilizada en relacién con la extraccion de sangre. También se aprecia que el deterioro del volumen y la
concentracion del aditivo liquido pueden interferir con el uso previsto del tubo. A veces, se utilizan ensamblajes
hibridos para la extraccion de sangre, lo cual incluye un tubo de tereftalato de polietileno, para la barrera contra
el oxigeno y otros gases, y un tubo de polipropileno, para la barrera contra el agua. Dichos ensamblajes son
relativamente caros para los articulos desechables y relativamente dificiles de reciclar. Aunque las propiedades
de barrera pueden mejorarse de alguna manera utilizando mas material, esto también agrega un costo que es
particularmente indeseable en los productos desechables.

Ademas, los tubos de plastico que se usan para la extraccion de sangre requieren que ciertas normas de
desempefio sean aceptables para su uso en aplicaciones médicas. Tales normas de desempefio incluyen la
capacidad de mantener un volumen de extraccion original superior al 90 % durante un periodo de un afio, que
sea esterilizable por radiacion y que no interfiera en las pruebas y anélisis.

El documento de patente estadounidense US 2005/0037165 describe un ensamblaje de recipientes al vacio,
adecuado para su uso en relacién con un ensamblaje para la recoleccion de muestras bioldgicas, el cual
comprende lo siguiente:

(a) una pieza que constituye el recipiente, formada de un primer material polimérico y que tiene una pared
lateral que define una cavidad con una superficie interna, asi como uno o mas extremos abiertos;

(b) un recubrimiento dispuesto sobre la pieza que constituye el recipiente, que tiene un espesor de hasta
30 umy

(c) una pieza de sellado, dispuesta en la abertura de la pieza que constituye el recipiente, que actua para
sellar herméticamente la cavidad;

en donde la cavidad se encuentra al vacio y se mantiene una presion inferior a la presién atmosférica.

WARD W J ET AL; GAS BARRIER IMPROVEMENT USING VERMICULITE AND MICA IN POLYMER FILMS”,
JOURNAL OF MEMBRANE SCIENCE, ELSEVIER BV, NL, vol. 55, no. 1/02, 1 de enero de 1991 (1991-01-01),
paginas 173-180 y el documento de patente internacional WO 00/49072 describen la preparacién de un
recubrimiento de barrera nanocompuestos, que incluye una carga de silicato exfoliada a partir de una dispersién
acuosa.

El documento de patente estadounidense US 5.925.428 describe un método para producir una botella polimérica
recubierta, adecuada para su uso en un ensamblaje para la recoleccion de muestras bioldgicas, en el que la
superficie de la botella se trata con plasma antes de la aplicacion del recubrimiento, y el recubrimiento esta hecho
de una vermiculita exfoliada dispersa en un polisilicato de metal alcalino.

Compendio de la Invencion
La presente invencién se refiere a un ensamblaje de recipientes al vacio, adecuado para su uso con relacién a
un ensamblaje para la recoleccion de muestras biolégicas que comprende lo siguiente:

(a) una pieza que constituye el recipiente, formada por un primer material polimérico y que tiene una pared
lateral que define una cavidad con una superficie interna, asi como uno o mas extremos abiertos;

(b) un recubrimiento de barrera de nanocompuestos, dispuesto sobre una superficie de la pieza que
constituye el recipiente, que tiene un espesor de hasta 30 pm y que se obtiene a partir de una dispersion
acuosa, la cual incluye: (i) un polimero de matriz de barrera disperso; y (ii) una carga de silicato
sustancialmente exfoliada que tiene una relacién de aspecto de mas de 50, en la que el material de carga
de silicato sustancialmente exfoliado esta presente en un porcentaje de entre 20 % y 50 % en peso de los
sélidos totales del recubrimiento de barrera de nanocompuestos y

(c) una pieza de sellado dispuesta en la o las aberturas de la pieza que constituye el recipiente, para sellar
herméticamente la cavidad;

en el que la cavidad se encuentra al vacio y se mantiene una presion inferior a la presion atmosférica y presenta
una pérdida de volumen de extraccion inferior a la de un ensamblaje similar sin un recubrimiento de barrera de
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nanocompuestos, por un factor de al menos 1,5.
Ademas, la invencién se refiere a lo siguiente:

Un método para producir un recipiente tubular con un recubrimiento de barrera adecuado para su uso en
un ensamblaje para la recoleccion de muestras biolégicas; dicho método comprende lo siguiente:

(a) proporcionar una pieza que constituye el recipiente, formada por un primer material polimérico
y que tiene una base cerrada, una parte superior abierta y una pared lateral entre ellas;

(b) tratar la pieza que constituye el recipiente polimérico para aumentar su energia superficial;

(c) aplicar una composicién acuosa de recubrimiento de barrera de nanocompuestos directamente
a la superficie tratada; la composiciéon acuosa de recubrimiento de barrera de nanocompuestos
incluye: (i) un polimero de matriz de barrera disperso y (ii) una carga de silicato sustancialmente
exfoliada, que tiene una relacion de aspecto de mas de 50 y

(d) secar la composicion acuosa de recubrimiento de barrera de nanocompuestos para producir un
recubrimiento de barrera que exhiba una permeabilidad al oxigeno que sea al menos 100 veces
menor que un recubrimiento similar que no incluya material de carga de silicato, en donde material
de carga de silicato sustancialmente exfoliado esta presente en un porcentaje de entre 20 % a 50
% en peso de los sdlidos totales de la composicion de recubrimiento de barrera del
nanocompuestos.

También se describen tubos para muestras que tienen un recubrimiento de barrera de nanocompuestos con un
tinte marcador invisible, que actla para indicar el espesor del recubrimiento. En tales casos, tanto el tubo como
el recubrimiento pueden ser transparentes con respecto a la luz visual, y absorbentes con respecto a la luz de
infrarrojo cercano.

Otras caracteristicas y ventajas mas de la invencion resultaran evidentes a partir de la siguiente descripcién.

En la siguiente descripcion, los detalles referidos a los recubrimientos de barrera con un tinte marcador invisible
no estén de acuerdo con la invencion.

Breve descripcién de los dibujos:

A continuacion, la invencion se describe en detalle con referencia a los dibujos, en los cuales:

La figura 1 es una vista en perspectiva de un tubo de recoleccion.

Las figuras 2 y 3 ilustran un cierre perforable para el tubo de la figura 1, en donde la figura 3 muestra la

seccion transversal en la linea 3-3.

La figura 4 es una vista en perspectiva de un ensamblaje para la recolecciéon de sangre de la invencion,

que incluye el tubo y el cierre de las figuras 1-3.

La figura 4A es un detalle que muestra una construccién en tres capas de un tubo al vacio.

La figura 4B es un detalle que ilustra una construccién en dos capas de un tubo al vacio.

La figura 4C es un detalle que muestra un ensamblaje de tapén y blindaje, que puede usarse de acuerdo

con la presente invencion.

La figura 5 es un grafico de pérdida de volumen de extraccion de unos tubos de PP recubiertos con una

barrera, con control de PET [Polyethylene terephthalate, tereftalato de polietileno], a 25° C.

La figura 6 es un grafico de pérdida de volumen de extraccion de unos tubos de PP recubiertos con una

barrera, con control PET, a 40° C.

La figura 7 es un grafico de los resultados de la prueba de cinta cualitativa del recubrimiento en tubos de

PP tratados con plasma de llama.

La figura 8 es un diagrama que muestra los valores de permeabilidad al oxigeno de tres composiciones

preparadas de acuerdo con diferentes métodos, donde se observa que las dispersiones concentradas

tienen la permeabilidad més baja.

La figura 9 es un espectro de absorbancia de diferentes concentraciones de tinte marcador invisible SDB

4927 en agua.

La figura 10 es un espectro de absorbancia de diferentes concentraciones del tinte marcador invisible SDA

8700 en agua.

La figura 11 es una absorbancia a diferentes longitudes de onda, para varias concentraciones de tinte

marcador invisible SDB 4927 en agua, que muestra una tendencia lineal dentro del intervalo de

concentraciones medido.

La figura 12 es un espectro de absorbancia de una composicion de recubrimiento de barrera que contiene

el tinte SDB 4927 del ejemplo 4 (ocho por ciento en peso de soélidos totales con 10 mg/l de tinte SDB 4927,

que da como resultado 35 % en peso de montmorillonita en el recubrimiento seco), diluida en agua a

varias concentraciones.

La figura 13 es un espectro de absorbancia de sustratos de BOPP [Biaxially Oriented Polypropylene,

propileno orientado biaxialmente] recubiertos, que estan revestidos con una composicion de recubrimiento
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de barrera que contiene el tinte SDB 4927 del ejemplo 4 (ocho en peso de sélidos totales con 20 mg/I del
tinte SDB 4927, que da como resultado 35 % en peso de montmorillonita en el recubrimiento seco).

La figura 14 es un espectro de absorbancia de una pelicula con una linea de base lineal; la pelicula se
formé a partir de una composicién de barrera que contenia el tinte SDB 4927 del ejemplo 5 (ocho por
ciento en peso de solidos totales con 20 mg/I de tinte SDB 4927, que dio como resultado un 35 % en peso
de montmorillonita en la pelicula seca).

La figura 15 es un espectro de absorbancia de una pelicula con una linea de base polindmica; la pelicula
se form6 a partir de una composicion de barrera que contenia el tinte SDB 4927 del ejemplo 5 (ocho por
ciento en peso de soélidos totales con 20 mg/I de tinte SDB 4927, que dio como resultado 35 % en peso
de montmorillonita en la pelicula seca).

La figura 16 es un espectro corregido de la figura 14, que muestra el espectro de absorcion sustraido de
la linea de base lineal de la pelicula ((absorbancia - linea de base lineal), en funcién de la longitud de
onda (nm)).

La figura 17 es un espectro corregido de la figura 15, que muestra el espectro de absorcion sustraido de
la linea de base polinémica de la pelicula ((absorbancia - linea de base polinémica), en funcién de la
longitud de onda (nm)).

La figura 18 ilustra una relacién con la concentracién del tinte SDB 4927 en la composicién de
recubrimiento de barrera del ejemplo 5 y el area pico de absorbancia (es decir, el area bajo la curva (AUC,
area under curve) a 846 nm), usando la linea de base polinémica.

La figura 19 muestra una correlacion con el espesor y el area pico de absorbancia de los recubrimientos
sobre el portaobjetos de vidrio del ejemplo 6, que utilizd las composiciones de recubrimiento que se
describen en el ejemplo 5 (composicién de recubrimiento concentrada de poliéster-montmorillonita, con
ocho por ciento de sélidos totales, que contenia 20 mg/l de tinte SDB 4927, lo cual dio como resultado 35
% en peso de montmorillonita en la pelicula seca).

La figura 20 muestra una comparacién del espesor frente al area pico de absorbancia de los
recubrimientos sobre unas peliculas BOPP y PET, que usaron composiciones de recubrimiento como las
que se describen en el ejemplo 5 (composicion de recubrimiento concentrada de poliéster-montmorillonita,
con un ocho por ciento de soélidos totales, que contenia 20 mg/lI de tinte SDB 4927, lo cual dio como
resultado 35 % en peso de montmorillonita en la pelicula seca).

La figura 21 muestra espectros de absorcién de una composicion de recubrimiento que contiene tinte
diluido a lo largo del tiempo (véase el ejemplo de recubrimiento de barrera 8 presentado mas adelante,
para obtener mas detalles).

La figura 22 es un grafico de absorbancia en funciéon de la longitud de onda en nandémetros, para un
recubrimiento con un espesor de 1 um y con un espesor de 0,8 um.

La figura 23 es un gréfico del espesor frente al area pico absorbente.

Y la figura 24 es un grafico de espesor, segin se mide por perfilometria frente al espesor, determinado
por un fotémetro espectral.

Descripcién detallada de la Invencion

La invencion se describe en detalle a continuacion. A menos que se defina lo contrario, la terminologia y las
abreviaturas, como se usan en este documento, tienen su significado comun. En adelante se presentan algunas
definiciones ejemplares de los términos empleados en esta memoria descriptiva y las reivindicaciones adjuntas.

” o«

Las frases “dispersién concentrada”, “dispersién concentrada de nanocompuestos” o una terminologia similar se
refieren a una suspension, dispersidn, emulsién o lechada de material de carga de silicato exfoliado y a un
polimero de matriz en un medio portador liquido, donde la dispersion se concentra mediante la eliminaciéon de
una parte del medio portador liquido.

El “volumen de extraccién”, la “pérdida de volumen de extraccién”, etc., se determinan mediante la extraccién de
agua desionizada, como se describe en el presente documento.

El término “nanocompuesto” o “nanocompuesto del polimero de carga” se refiere a la mezcla de carga
sustancialmente exfoliada y polimero.

La “tasa de transmisién de oxigeno” u “OTR” [oxygen transmission rate] de los recubrimientos utilizados en la
invencién se mide de acuerdo con la norma ASTM D-3985-02 o cualquier otro protocolo adecuado que utilice un
moddulo MOCON® OXTRAN 2/20 y las siguientes condiciones: presion de 1 atm (correspondiente a 0,101 MPa),
una temperatura de 23° C y una humedad relativa del 0 %.

La “permeabilidad al oxigeno”, como se usa en el presente documento, se refiere a una propiedad de un material
que describe la facilidad con la que el gas oxigeno se transmite a través de una pelicula hecha del material. Las
peliculas compuestas de la presente invencién tienen una permeabilidad al oxigeno que es al menos 10 veces
menor que la de peliculas similares (del mismo espesor) que no contienen la carga.

Una “composicion de recubrimiento de barrera” o “mezcla de recubrimiento de barrera” incluye un liquido que
contiene so6lidos en suspension, que se utiliza para aplicar los sé6lidos a un sustrato. Esto incluye una dispersion
4
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coloidal, una suspension, una emulsion y latex, del modo que se definen de manera convencional. Por ejemplo,
por “dispersion coloidal o latex” se entiende cualquier dispersidn o suspension de particulas en el liquido, en la
que las particulas tienen un tamafio mayor que la escala molecular —por ejemplo, 0,001 a 0,1 um. Una emulsion
generalmente contiene particulas de 0,05 a 1,0 um, en el liquido. Una “suspension” generalmente contiene
particulas de mas de 1,0 um en el liquido. Un aspecto novedoso de la presente invencién reside en que las
composiciones de recubrimiento de barrera proporcionan una mejor dispersion de las cargas minerales
exfoliadas en el liquido en el contenido de soélidos, por ejemplo, entre 5y 20 % de sélidos, segun se describe
con mas detalle a continuacién. Segun esta invencion, una vez que la “mezcla de recubrimiento” se seca, a veces
se la denomina “recubrimiento seco” o “pelicula”.

La frase “tinte marcador invisible” se refiere a una sustancia colorante que esta esencialmente libre de maximos
de absorcién en longitudes de onda visibles y, con preferencia, exhibe un pico de absorcién fuerte Gnico en la
region de infrarrojo cercano (NIR, near infrared) a la regién de infrarrojo (IR). Es decir, una fuerte absorcion en
la regidon de mas de 700 nm a 1200 nm. Con preferencia, el tinte marcador invisible utilizado es soluble en agua
y forma una mezcla homogénea con la composicidn de recubrimiento de barrera. De un modo opcional, el tinte
también puede ser soluble en disolventes miscibles en agua, tales como alcoholes, por ejemplo, metanol, etanol
o isopropanol y similares, cetonas tal como acetona, metil etil cetona y similares, ésteres como el acetato de
etilo, acetato de n-butilo y afines. También se pueden emplear otros disolventes polares miscibles con agua,
tales como dimetilformamida (DMF), N-metilacetamida (NMAC), dimetilsulféxido (DMSQO), acetonitrilo y similares.
El tinte marcador invisible suele caracterizarse por que el recubrimiento de barrera formado no se puede distinguir
visualmente de un recubrimiento similar, formado sin un tinte marcador invisible, y el tinte es efectivo para indicar
el espesor del recubrimiento en todo el recubrimiento, por absorcién de luz fuera del espectro visible.

Los recubrimientos son transparentes porque transmiten libremente la luz visible, sin impartir color ni dispersar
la luz en un grado sustancial. En muchas realizaciones preferidas, los tubos o recipientes recubiertos son
igualmente transparentes.

Un “ensamblaje similar sin una pelicula de barrera de nanocompuestos” se refiere a un ensamblaje de recipientes
sustancialmente idéntico, que no tiene una pelicula de barrera de nanocompuestos.

El medio portador liquido utilizado para los recubrimientos de nanocompuestos es acuoso; es decir, tiene al
menos un 50 % de agua vy, por lo general, consiste esencialmente en agua. Si se desea, se pueden incluir
cantidades menores de disolventes organicos en el medio portador. Los disolventes adecuados pueden incluir
etanol, metanol, isopropanol, acetato de n-butilo, acetato de etilo, acetona, metil etil cetona, tolueno, hexano,
otros hidrocarburos y combinaciones de los mismos. Con preferencia, el medio portador liquido es agua, libre de
cualquier otro disolvente.

Los materiales de carga de silicato exfoliados que se dispersan en el medio portador liquido incluyen compuestos
de arcilla en capas, que estan hechos de plaquetas que tienen una alta relacion de aspecto. Para las cargas en
capas, “exfoliacion” se define como la separacién de capas individuales de las particulas de plaquetas; el material
de carga usado en la invencién estd al menos parcialmente exfoliado y, con preferencia, esta sustancialmente
exfoliado. La relacién de aspecto es el producto de la dimensién lateral de una particula de carga de plaquetas
dividida por el espesor de la plaqueta. La relacién de aspecto de la carga utilizada en la invencion es tipicamente
de al menos 50 y, en algunos casos, de al menos 1000. En otros casos quizas, desde 5000 hasta 30.000. El
espesor de al menos algunas particulas de carga es inferior a 1 um, y probablemente muy inferior a 100 nm, con
preferencia, inferior a 10 nm. El material de carga de silicato exfoliado puede incluir, por ejemplo, bentonita,
vermiculita, montmorillonita, nontronita, beidellita, volkonskoita, hectorita, saponita, laponita, sauconita,
magadiita, kenyaita, ledikita y sus mezclas. Las cargas que mas se prefieren son montmorillonita o vermiculita.
Las montmorillonitas adecuadas se comercializan como SCPX-2973, montmorillonita de Na exfoliada en
suspensién, SCPX-2953, montmorillonita de Na exfoliada, sélida, y SCPX-2041, montmorillonita de Na exfoliada,
sélida y en suspension, todas ellas de Southern Clay Products (Gonzales, Texas).

El material de carga de silicato puede ser un acido o una base, pretratado como se conoce en la técnica. Los
acidos preferidos para el tratamiento previo de la carga se seleccionan entre acido acético, glicina y acido citrico,
y las bases preferidas se seleccionan entre hidréxido de amonio, hidroxido de sodio e hidréxido de potasio. La
cantidad de acido o base a emplear debe estar en una cantidad de 10 % a 20 % en peso del recubrimiento de
barrera seca.

El material de carga exfoliado esta presente en una cantidad de 5 a 80 % en peso de los sélidos totales de las
formulaciones de recubrimiento y, con preferencia, de entre 20 y 50 % en peso de los sélidos totales. Las
composiciones de la presente invencién, cuando se secan, retienen la carga en forma bien dispersa, lo que
resulta en propiedades de permeabilidad muy disminuidas.

Los polimeros de matriz Gtiles en las formulaciones de recubrimiento de la presente invencion no tienen

limitaciones particulares. Las resinas de matriz pueden incluir homopolimeros y/o copolimeros y se dispersan en

el medio portador liquido como una emulsién o latex. El polimero de matriz forma una pelicula en los
5
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recubrimientos de la invencién, en la cual las particulas de plaquetas se dispersan para formar un recubrimiento
de barrera de nanocompuestos. El polimero de matriz puede estar presente en cantidades de 5 a 80 % en peso
del total de sélidos en la dispersion, con preferencia de 30 a 60, o de 70 % en peso.

Los polimeros no elastoméricos, incluidos los poliésteres, poliamidas, polimeros clorados, poliolefinas,
poliuretanos, poliéteres, policetonas, policarbonatos, acrilicos, vinilicos y fluoropolimeros se prefieren en muchos
casos. Los polimeros no elastoméricos generalmente se consideran aquellos que tienen una temperatura de
transicién vitrea de mas de 23° C, y/o aquellos con una cristalinidad superior al 10 %.

Los polimeros adecuados incluyen resinas de poliéster, tales como las que se comercializan como Eastek
(Eastman Chemical Company, Kingsport TN). Los polimeros Eastek son sulfopoliésteres con una Tg [glass
transition temperature, temperatura de transicion vitrea] de 30 a 35 °C.

Las resinas preferidas incluyen polimeros que suelen seleccionarse de entre muchas clases. Los polimeros
seleccionados pueden ser polimeros curables, polimeros parcialmente curados o polimeros no curados, y son
dispersables en agua.

El tinte marcador invisible puede ser un compuesto organico o inorganico o compuestos hibridos organicos-
inorganicos sensibles al infrarrojo (IR), solubles en agua. Se prefiere en particular que el tinte tenga una fuerte
absorcion a una longitud de onda estrecha. Incluso se prefiere alin mas un tinte adecuado que tenga una fuerte
absorcion en la region del infrarrojo cercano (NIR) del espectro electromagnético, es decir, en la regién de 700
nm a 1200 nm, con mayor preferencia, en el intervalo de 750 nm a 1000 nm, y por excelencia, en el intervalo de
750 nm a 850 nm. Como ya se ha mencionado con anterioridad, se prefiere un tinte marcador invisible soluble
en agua, aunque también puede ser adecuado un tinte soluble en otros disolventes miscibles en agua.

Los ejemplos de tales tintes de NIR se describen en JOEM Handbook 2 Absorption Spectra of Dyes for Diode
Lasers, Matsuoka, Ky., bunshin Shuppan, 1990 and Chapters, 2,3 of Development and Market Trend of
Functional Coloring Materials in 1990's, CMC Editorial Department, CMC, 1990, tales como un material colorante
del tipo polimetina, un material colorante del tipo ftalocianina, un material colorante del tipo sal de complejo
metalico de ditiol, un material colorante del tipo antraquinona, un material colorante del tipo trifenilmetano, un
tinte de dispersion del tipo azo y un material colorante CT intermolecular. Los ejemplos representativos incluyen
N-[4-[5-(4-dimetilamino-2-metilfenil)-2,4-pentadienilideno]-3-metil-2-,5-ciclohexadien-1-ilideno]-N,N-
dimetilamonio acetato, N-[4-[5-dimetilaminofenil)-3-fenil-2- penten-1-ilideno]-2,5-ciclohexadien-1-ilideno]-N,N-
dimetilamonio perclorato, bis(diclorobencen-1,2-ditiol) niquel (2:1) tetrabutil-amonio y complejo de
polivinilcarbazol-2,3-diciano-5-nitro-1,4-naftoquinona. Algunos productos comerciales especificos que pueden
emplearse incluyen Pro-jet 830NP, una ftalocianina de cobre modificada de Avecia of Blackley, Lancashire en el
Reino Unido, y ADS 830A, un tinte absorbente de infrarrojos de American Dye Source Inc. de Montreal, Quebec,
Canada. Otros ejemplos de tintes de NIR incluyen 2,4,5,7-tetranitrofluorenona o (2,4,7-trinitrofluoreniliden)-
malononitrilo, que se describen en la patente de los Estados Unidos No. 7.323.889.

Los tintes de NIR solubles en agua se prefieren particularmente. Algunos productos comerciales solubles en
agua especificos que pueden emplearse incluyen: SDA 1910 (absorcién maxima: 910 nm), SDA 6122 (absorcion
maxima: 868 nm), SDA 1868 (absorcion maxima: 868 nm), SDA 8700 (absorcion maxima: 844 nm), SDA 8208
(absorcion maxima: 824 nm), SDB 4927 (absorcién maxima: 822 nm), SDA 9362 absorcién maxima: 820 nm)
SDA 7563 (absorcion maxima: 819 nm), SDA 9158 (absorcion maxima: 808 nm), SDA 1842 (absorcién maxima:
807 nm), SDB 8662 (absorcion maxima: 784 nm), SDA 1372 (absorcién maxima: 782 nm) y SDD5712 (absorcion
maxima: 781 nm), de HW Sands Corp. El SDA 8700 y el SDB 4927 resultan particularmente preferidos.

SDB-4927 es un tinte absorbente de infrarrojos, a saber, sal inerte, acido libre de 2-(2-(2-cloro-3-(2-(1,3-dihidro-
1,1-dimetil-3-(4-sulfobutil)-2H-benc[e]indol-2-iliden)etilideno)-1-ciclohexen-1-il)etenil)-1,1-dimetil-3-(4-
sulfobutil)-1H-benz[o]indolinio, que tiene el numero CAS [162411-28-1], comercializado por H. W. Sands Corp.,
Jupiter, Fla. Tiene una absorcion maxima de 822 nandmetros (en metanol), un coeficiente de extincion de
240.000 I/(mol-cm), un punto de fusiéon de 253-255 grados centigrados (descomposicién), una solubilidad: 30
mg/ml (en metanol); aspecto: polvo verde oscuro, peso molecular de 827 gramos por mol, y es sinébnimo de sal
inerte, acido libre de 2-[2-[2-(cloro-3-[2-(1,3-dihidro-1,1-dimetil-3-(4-sulfobutil)-2H-benc[e]indol-2-
ilideno)etiliden]-1-ciclohexen-1-illetenil]-1,1-dimetil-3-(4-sulfobutil)-1H-benz[olindolinio, niumero CAS: 162411-
28-1.

SDA-5802 es un tinte absorbente de infrarrojos, sal inerte, sal sddica de 2-[2-[2-(2-pirimidinotio)-3-[2-(1,3-dihidro-
1,1-dimetil-3-(4-sulfobutil)-2H-benc[e]indol-2-ilideno)]etiliden-1-ciclopenten-1-illetenil]-1,1 dimetil-3-(4-
sulfobutil)-1H-benc[e]indolio, que tiene la férmula molecular C41H47N4NaO6S3 y un peso molecular de 811
gramos por 30 moles, comercializado por H. W. Sands Corp., Jupiter, Fla. Véase la patente de los Estados
Unidos No. 6.881.526 y la publicacion de solicitud de los Estados Unidos No. US 2005/0214659.

Se prefiere particularmente que el tinte marcador invisible tenga un pico de absorcién Unico fuerte en la region
del NCR o del IR, con preferencia en la region del NIR del espectro electromagnético. Con mayor preferencia, el
6
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tinte marcador invisible esta sustancialmente libre de color, por lo que no imparte color a las composiciones de
recubrimiento. Se prefiere aun mas que el tinte marcador invisible forme una pelicula transparente cuando se
usa en las composiciones de recubrimiento. Por lo general, el tinte esta presente en la dispersion en una cantidad
de al menos 5 mg/litro, tal como en una cantidad de al menos 5 mg/litro y hasta 100 mg/litro. En algunos casos,
el tinte esta presente en la dispersion en una cantidad de al menos 10 mg/litro y hasta 50 mg/litro.

De un modo opcional, las formulaciones de recubrimiento de barrera de la invencién pueden emplear al menos
uno o mas tensioactivos adecuados para reducir la tensién superficial y ayudar en la dispersién. Los tensioactivos
incluyen materiales conocidos de otro modo como agentes humectantes, agentes antiespumantes,
emulsionantes, agentes dispersantes, agentes niveladores etc. Los tensioactivos pueden ser anidnicos,
cationicos y no iénicos, y se comercializan muchos tensioactivos de cada tipo. Un tensioactivo adecuado para
su inclusién en estas composiciones posee una concentraciéon micelar critica lo suficientemente baja como para
asegurar un recubrimiento de barrera mas seco, sin compromisos por el tensioactivo residual. En el caso de una
interaccion desfavorable del emulsionante aniénico presente en la dispersion de latex, los aditivos iénicos
adicionales deben mantenerse en un minimo. Esta variable se elimina cuando el tensioactivo o emulsionante es
no iénico. El aumento de la concentracion iénica de las composiciones, por ejemplo, mediante la adicion de una
base para ajustar el pH, por ejemplo. KOH, NH4OH y NaOH pueden causar la aglomeracién de la carga, lo que
afecta negativamente la reduccién de la permeabilidad.

Los tensioactivos convenientes pueden incluir SURFYNOL® PSA 336 (Air Products, Inc.), SILWET® L-77 (OSI
Specialties, Inc.) y ZONYL® FSP y 8952 (DuPont Performance Chemicals and Intermediates). La cantidad y el
numero de tensioactivos afiadidos a la composicion de recubrimiento dependeran del o de los tensioactivos
particulares que se seleccionen, pero deben limitarse a la cantidad minima de tensioactivo que es necesaria para
lograr la humectacién del sustrato, sin comprometer el desempeno del recubrimiento barrera seco. Por ejemplo,
las cantidades tipicas de tensioactivo pueden ser inferiores o iguales al 15 % en peso del recubrimiento barrera
seco.

Las dispersiones también pueden incluir aditivos adicionales tales como biocidas, dispersantes coloidales,
agentes antiespumantes, agentes dispersantes, agentes humectantes, agentes niveladores y espesantes. Otros
componentes opcionales de la mezcla de recubrimiento incluyen agentes convencionales para ajustar el pH,
tales como bases, por ejemplo, NH4OH, NaOH o KOH; o acidos, por ejemplo, acido acético, acido citrico o glicina,
siempre que se tenga cuidado para evitar la aglomeraciéon, como se discutié anteriormente.

Tal como se indic6 con anterioridad, las dispersiones de la invencion se producen de acuerdo con un método
mediante el cual la carga de silicato y el componente polimérico se dispersan en el medio liquido a una
concentracion dada, y luego esta dispersion inicial se condensa, eliminando selectivamente una parte del medio
portador liquido. En la etapa de condensacién, una parte del medio portador liquido se elimina selectivamente
para aumentar el contenido de sélidos de la dispersion. Los métodos de eliminacion adecuados incluyen:
evaporacién, destilacion y similares. El liquido puede evaporarse por calentamiento; con preferencia, a una
temperatura de 80° C a 100° C, durante 70 a 100 minutos, mientras se agita, hasta que se evapore del 1 % al
30 % del portador liquido.

Las dispersiones suelen condensarse de modo que el contenido de sélidos de la dispersion aumente al menos
un 5 %, es decir, que tengan un contenido de sélidos al menos 1,05 veces el de la dispersion inicial no
concentrada. Con mayor preferencia, se elimina el liquido suficiente como para que el contenido de sélidos
aumente al menos un 25 % o al menos un 50 %. Por lo general, la dispersion concentrada incluye del 5 al 25 %
en peso de sélidos, y con preferencia, del 7 al 15 % en peso de sélidos. Antes de concentrarse, la dispersion
suele incluir del 3 al 7 % en peso de sélidos. No se prevé que la dispersion pueda concentrarse por evaporacion
sin hacer que la formulacién se gelifique. Por ejemplo, muchos materiales de carga de silicato, tales como la
montmorillonita, forman geles con un contenido de sélidos relativamente bajo, y el contenido de sélidos del
componente de silicato a menudo limita el contenido de sélidos finales del recubrimiento de barrera.

El tinte marcador invisible se afiade luego a la dispersion concentrada. El tinte en una cantidad deseable se
disuelve en agua vy, si se desea, se diluye mas a una concentracién conveniente. Luego, la solucién acuosa de
tinte se agrega a la dispersién concentrada mientras se agita, para obtener un tinte bien disperso que contiene
la dispersidn concentrada.

Las formulaciones de recubrimiento de la invencion se aplican generalmente a un tubo y se secan para formar
un recubrimiento de barrera de baja permeabilidad, como se describira mas adelante. Las peliculas de
recubrimiento que se fabrican proporcionan una excelente barrera contra los gases. En general, los
recubrimientos producidos segun la invencion exhiben una reduccion en la permeabilidad del oxigeno de al
menos 100 veces, en comparaciéon con un recubrimiento barrera similar que no incluye material de carga de
silicato. Con mayor preferencia, el recubrimiento de barrera producido segln la presente invencién exhibe una
reduccién de al menos 200 veces, de al menos 400 veces e incluso, de mas de 900 veces en la permeabilidad
al gas, en comparacién con un recubrimiento de barrera que no incluye el material de carga de silicato. Los
valores de permeabilidad adecuados para el recubrimiento pueden ser menores que 0,02 cm® mm/m?-dia-atm, o
7
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menores que 0,01 cm® mm/m2-dia-atm (1 atm = 0,101 MPa). Cabe sefalar, ademas, que la adicion de la solucion
de tinte a la dispersién concentrada no compromete las propiedades de barrera de la dispersion resultante que
contiene tinte, cuyo aspecto se torna ain mas evidente a partir de los ejemplos especificos que se describiran
con mas detalle a continuacién.

Ademas, de acuerdo con la presente invencién, se ha descubierto con asombro que los recubrimientos que se
hicieron a partir de dispersiones concentradas —es decir, condensadas— exhiben propiedades superiores de
barrera contra el oxigeno, en comparacién con un recubrimiento similar (a igual composicion y espesor) que se
prepara a partir de una dispersion similar, que no se sometié a una eliminacion selectiva del medio portador
liquido, es decir, una dispersion preparada mediante la adicién del material de carga, a un mayor contenido de
sélidos en el latex polimérico, sin someter la dispersién a una evaporacién sustancial u otra eliminacién de liquido.
Sorprendentemente, las propiedades de barrera de la invencién son superiores a las formulaciones no
condensadas, incluso cuando el contenido de sélidos y la composicion sean los mismos. En comparacion con
las peliculas formadas a partir de dispersiones que no se sometieron a una etapa de evaporacién, los
recubrimientos de la invencion denotan valores de permeabilidad que son al menos 10 % vy, con preferencia, al
menos 20 %, mas bajos.

Ademas de la reduccion de la permeabilidad a los gases, la formulacion para el recubrimientos con alto contenido
de sélidos producida de acuerdo con la presente invencion proporciona un producto con menores tiempos de
secado, una mayor viscosidad y, por lo tanto, muestras recubiertas por inmersion mas gruesas en un solo paso,
mejor estabilidad de la suspension, menores costos de envio, recubrimientos por pulverizacion mas gruesos sin
goteo, menor penetracién del recubrimiento en la porosidad del sustrato y menos defectos, y un recubrimiento
mas grueso en aplicaciones de recubrimiento con papel y pelicula continua.

Otra ventaja no limitativa de esta invencion reside en que el uso de un tinte marcador invisible en las
composiciones de recubrimientos proporciona recubrimientos transparentes con altas propiedades de barrera,
en espesores de 1 a 10 um, que incluyen un tinte de NIR o IR que permite una medicién rapida del espesor del
recubrimiento y de la uniformidad. Con preferencia, el tinte marcador invisible de esta invencion no imparte
cambios observables de color 0 aspecto y, por lo tanto, también puede funcionar como marcador de seguridad
para determinar si un producto ha usado recubrimientos de barrera y en qué cantidad.

Ademas, los nanocompuestos se pueden usar para recubrir en un tubo, y el espesor del recubrimiento puede
medirse a una longitud de onda fija, a la que el tinte exhibe una fuerte absorcion. Por lo tanto, de acuerdo con el
método de esta invencién, en un sistema de recubrimiento dado, el tinte preferido en el recubrimiento produce
una absorcion que aumenta con el espesor, sobre el probable intervalo de espesores del recubrimiento de
manera uniforme. Se prefiere alin mas que el aumento sea reproducible y capaz de representar el espesor como
una funcién de la intensidad de absorcidon. Con mayor preferencia, la relacion entre el espesor del recubrimiento
y la intensidad de absorcién es lineal. Resultara mas evidente a partir de los ejemplos que siguen, que tales
composiciones de recubrimiento que contienen un tinte marcador invisible se pueden formar facilmente con el
fin de controlar el espesor del recubrimiento asi como la cobertura.

De acuerdo con la presente invencién, se proporciona un ensamblaje de recipientes al vacio, adecuado para su
uso en relacion con la extraccién de sangre en general, que incluye: (a) un pieza que constituye el recipiente,
formada por un primer material polimérico y que tiene una base cerrada, una parte superior abierta y una pared
lateral entre ellas, definiendo asi una cavidad de recoleccién con una superficie interna; (b) un recubrimiento de
barrera de nanocompuestos, dispuesto sobre la pieza que constituye el recipiente, que tiene un espesor de hasta
30 um y que se obtiene a partir de una dispersién acuosa, la cual incluye: (i) un polimero de matriz de barrera
disperso y (ii) una carga de silicato sustancialmente exfoliada, que tiene una relacién de aspecto de méas de 50
y (¢) un pieza de sellado dispuesta en la abertura, que actua para sellar herméticamente la cavidad; en donde la
cavidad se encuentra al vacio y se mantiene a una presion inferior a la presion atmosférica y exhibe una pérdida
de volumen de extraccibn menor que la de un ensamblaje similar, sin una pelicula de barrera de
nanocompuestos, por un factor de al menos 1,5. Una construccién tipica se muestra esquematicamente en las
figuras 1-4.

Las figuras 1-4 ilustran un tubo de recoleccién de sangre y un cierre, de acuerdo con una realizacién de la
invencién. En la figura 1, se ve que el tubo 10 tiene una parte de pared inferior 12 y una parte de pared lateral
14, continua con ella. (El recubrimiento multicapa de la parte de pared lateral 14 no se muestra en la figura 1).
La parte de pared lateral 14 tiene un borde superior 16 y define un extremo abierto 18. Se muestra una parte de
pared lateral recta 14 para el tubo 10, pero también son posibles formas complejas de paredes laterales, para
otros recipientes. Las figuras 2-3 ilustran un cierre util o pieza de sellado 20, para el extremo abierto 18 de la
figura 1. Son posibles otras configuraciones para el cierre, de cualquier material adecuado. El cierre 20 incluye
una parte superior anular 22 que tiene una pared superior 24. La parte superior 22 tiene una pared inferior o
labio 26, que se extiende sobre el borde superior 16 del tubo 10 cuando el cierre esta en el tubo. El tap6n 20
también incluye una parte inferior anular o faldén 28, que tiene una pared externa 30, que forma un calce de
interferencia con la superficie de la pared interna del tubo 10 para mantener el tapon en el tubo. El faldon 28
también tiene una superficie de la pared interna 32, que define un pozo 34. La pared superior 24 define una
8
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cavidad de la tapa del cierre 36. Un tabique 38 separa el pozo 34 y la cavidad 36 para la penetracién de una
canula cuando el ensamblaje de tubos esta listo para usar. La figura 4 ilustra el ensamblaje de tubos y tapon
listo para extraer una muestra de sangre y recogerla en el espacio interior cerrado o cavidad de recoleccién 40.

En la figura 4, el tubo 10 se muestra recubierto con una capa de barrera 15 entre una capa adhesiva 17 y una
capa de acabado 19. El tubo 10 suele ser un tubo de tereftalato de polietileno o polipropileno, y el recubrimiento
de barrera 15 es un recubrimiento de barrera de nanocompuestos, como se describe en este documento. La
capa adhesiva 17 puede ser una resina de uretano, tal como por ejemplo, Neorez R600. La capa de acabado 19
puede ser una resina vinilica acrilica, como por ejemplo, Flexbond 325, o una resina como DigiGuard™ gloss
110. Alternativamente, el estrato de la capa de acabado 19 puede ser un polimero o una mezcla de mondémeros
y/o macrémeros basados en acrilato, di-acrilato, acrilato multifuncional o resinas de acrilato de uretano u otras
resinas adecuadas que permiten el curado por radiaciéon usando, por ejemplo, radiacion UV o curado por calor.
El estrato de la capa de acabado 19 protege la capa de barrera y proporciona un aspecto superior al producto.

La figura 4A ilustra en mas detalle la construccién del tubo 10. En la realizacion que se muestra en la figura 4A,
el tubo 10 incluye un pieza que constituye el recipiente 14, una capa de barrera 15, asi como una capa de
acabado 19. Del mismo modo, la figura 4B muestra una construccion del tubo 10, que incluye un recipiente 14,
asi como un recubrimiento de barrera 15. La figura 4C ilustra un ensamblaje de tapé6n y blindaje 50, que incluye
un tap6n 20, asi como también, un blindaje 52. El blindaje 52 tiene una parte protectora alargada 54, mientras
que el tapon 20 esta configurado para recibir el tubo 10 en el reborde 60. Se muestran mas detalles relacionados
con un ensamblaje adecuado de tapén y blindaje en la patente de los Estados Unidos No. 6.602.206 de Niermann
et al.

Por lo anterior, se apreciard que los tubos utiles en relacién con la invencion se distinguen de las preformas
utilizadas para el moldeo por soplado en el sentido que no tienen roscas. Ademas, la invencién ofrece ventajas
sobre los tubos no recubiertos, ya que el defecto resultante de la “compuerta” de moldeo por inyeccion tipica en
el fondo del tubo esta cubierta por los recubrimientos de barrera indicados anteriormente.

En las siguientes referencias se encuentran mas detalles sobre la fabricaciéon y composicion del tubo 10 y del
cierre 20, asi como los niveles de vacio, anticoagulantes, etc.: publicacion de solicitud de patente de los Estados
Unidos No. US 2005/0037165 A1, publicada el 17 de febrero de 2005, titulada “Recipientes multicapa y proceso
para formar recipientes multicapa”, de Ahern et al.; patente de los Estados Unidos No. 6.749.078, emitida el 15
de junio de 2004, titulada “Ensamblaje de recoleccion”, a Iskra; patente de los Estados Unidos No. 6.651.835,
emitida el 25 de noviembre de 2003, titulada “Ensamblaje de recipientes de recoleccion”, a Iskra; patente de los
Estados Unidos No. 6.354.452, emitida el 12 de marzo de 2002, titulada “Ensamblaje de recipientes de
recoleccion”, a DeSalvo et al; patente de los Estados Unidos No. 5.871.700, emitida el 16 de febrero de 1999,
titulada “Dispositivo de retencion con un recipiente cilindrico y tubo de muestreo de sangre con dicho dispositivo
de retencién”, a Konrad, y patente de los Estados Unidos No. 4.830.217, emitida el 16 de mayo de 1989, titulada
“Ensamblaje de tubos de recoleccidon de muestras de fluidos corporales”, a Dufresne et al.

Ejemplos de ensamblajes de recipientes al vacio
Los siguientes materiales y métodos se usaron para fabricar y probar los ensamblajes de recipientes de
recoleccion al vacio de la invencion y ensamblajes similares, sin un recubrimiento de barrera:

MATERIALES
1) Tubos de polipropileno (PP) de 13 x 75 mm, con un volumen interno = 5,8424 ml.
2) Tubos de tereftalato de polietileno (PET) de 13 x 75 mm, con un volumen interno = 5,988 ml.
3) Recubrimiento.
a) Material de recubrimiento de barrera: Nanolok® PT MM 3580.
b) Material de imprimacion: NeoRez® R600.
¢) Material de la capa de acabado: Flexbond® 325.
4) Cierres Hemogard de citrato de 13 mm (tapén y blindaje), lubricados con SF-96-100.
5) Rodamientos de bolas - stock de laboratorio, tamafo (cantidad): 1/16” = 1,5875 mm (1), 1/4” = 6,35 mm
(1), 5/16” = 7,9375 mm (1). Volumen total de rodamientos de bolas = 0,3980 ml.

METODOS
1) Los tubos de PP se moldearon por inyeccion.
2) Los tubos de PP se recubrieron aplicando un proceso de recubrimiento de tres inmersiones, como se
explica a continuacion:

Inmersién 1: capa de imprimacién

La capa de imprimacion se prepara diluyendo NeoRez® R600 (Neoresins) hasta alcanzar el 25 %
de sélidos. El tubo se sumerge en la solucién y se retira de inmediato. El tubo se mantiene durante
15 segundos y luego se da vuelta y se seca con una pistola de calor a 50° C, durante
aproximadamente 30 segundos.
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Solidos en solucion: 25 %

Proceso de inmersién: 1 inmersion

Tiempo de secado: 15 segundos, 30 segundos

Condiciones de secado: temperatura ambiente, 50° C, pistola de calor
Orientacién del tubo: parte superior hacia arriba; parte superior hacia abajo

Inmersién 2: capa de barrera

La capa de barrera es Nanolok® PT MM 3580 (nanocompuesto de polimero de poliéster con carga
de montmorillonita), con preferencia, con un porcentaje de entre 8 y 9 % de sélidos. Se recomienda
agitar lentamente la formulacién. El tubo imprimado se sumerge por completo en la formulacién,
con la parte superior hacia arriba. Se lo retira de inmediato y se agita durante 45 segundos, para
que deje de chorrear. Después de 45 segundos, el tubo se invierte, para que quede la parte superior
hacia abajo y se seca a temperatura ambiente, durante 15 minutos. El secado se puede acelerar
con aire forzado, pero no se sigui6 tal procedimiento con estos tubos.

Solidos en solucion: 8-9 %

Proceso de inmersién: 1 inmersion

Tiempo de secado: 45 segundos, 15 minutos

Condiciones de secado: temperatura ambiente, temperatura ambiente (aceleracion
posible)

Orientacién del tubo: parte superior hacia arriba; parte superior hacia abajo

Inmersion 3: estrato de la capa de acabado

El estrato de la capa de acabado se hace diluyendo Flexbond © 325 (Air Products) hasta alcanzar
un 25 % de solidos. El tubo se sumerge en la solucidn y se retira de inmediato. El tubo se mantiene
durante 15 segundos con la parte superior hacia arriba y luego se invierte y se seca con una pistola
de calor a 50° C, durante 30 segundos.

Solidos en solucién: 25 %

Proceso de inmersién: 1 inmersion

Tiempo de secado: 15 segundos, 30 segundos

Condiciones de secado: temperatura ambiente, 50° C, pistola de calor
Orientacién del tubo: parte superior hacia arriba; parte superior hacia abajo

3) Cada tubo recubierto se llen6 con 0,3980 ml de rodamientos de bolas, para que representaran 0,40 ml
del DI H20 presente en un producto de tubo de citrato realizado. El uso de rodamientos de bolas en lugar
de H20 elimina el efecto de la transmision de humedad en las mediciones de retencion del volumen de
extraccion.

4) Los tubos se sometieron a vacio, con una presion de vacio = 0,029 MPa (215,335 mmHg) y se
almacenaron inmediatamente después del vacio. Condiciones de almacenamiento: 25° C, 50 % de HR;
40° C, 50 % de HR.

5) Los tubos se retiraron del almacenamiento en momentos determinados y se sometieron a prueba para
determinar el volumen de extraccién.

a) Cronologia: dia 0, 1, 3, 6, 13, 20, 30, 62, 91, 122.
6) Prueba de volumen de extraccién en condiciones de laboratorio (20-25° C):

Ensamblaje de tubos vacios en masa.
Se coloca DI H20 en el tubo, usando el aparato Draw Volume, R&DPAS-010.
La presion se ajusta a 0,101 MPa (760 mmHg).

a
b
c
d) El dispositivo de transferencia de sangre Luer-Lok transfiere agua durante 15 segundos.

—_——

EQUIPO

1) Método de extraccion de volumen gravimétrico: el equipo utilizado fue una balanza analitica, para determinar
el volumen de extraccién en peso. La balanza analitica era una Bohdan, modelo BA-200, de Mettler Toledo
(numero de serie 1322470389).

ANALISIS DE LOS DATOS

1) La tasa de pérdida de volumen de extraccion en el tiempo se calculé6 mediante una regresion lineal de
los datos.

2) Para obtener un ajuste de regresién adecuado, la ventana de datos se desplazé a la transmision de
aire en estado estable objetivo solamente, durante tres meses.

3) Se sabe que el polipropileno expulsa gases (libera aire disuelto desde el interior de la matriz polimérica
hacia el interior del tubo una vez que esta al vacio) mas rapido que el PET, por lo que el punto de partida
del analisis de datos se retrasé hasta que el control de PET alcanzara un estado estable (dia 30 en
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adelante).

4) Puntos temporales finales incorporados en el analisis de regresion: dia 30, 60, 90,120. Puntos de datos
totales por regresiéon = 80.

5) Todos los andlisis estadisticos se realizaron en una MiniTab. Cada punto de datos se evalué contra el
valor de ajuste de regresién estimado. Se identificaron valores atipicos significativos mediante el analisis
de distancia de Cook, lo que demostré un peso desequilibrado en las constantes de regresién.

6) Si algun punto de datos mostraba una distancia de Cook elevada en relaciéon con el resto del grupo, se
lo eliminaba del anélisis de regresién.

7) La pendiente de cada regresion lineal refinada se usé como una estimacién para la pérdida de volumen
de extraccion promedio en el tiempo. La pérdida de volumen de extraccién actia como un punto de
comparacion entre diferentes sistemas de recubrimiento y resinas de tubos.

RESULTADOS

Los tubos de polipropileno revestidos con un recubrimiento de barrera superan a los tubos de PET en las pruebas
de volumen de extraccion, demostrando una mejora de 1,72x a 25° C. En el rendimiento del recubrimiento inciden
los aumentos de temperatura, en mayor grado que el PET nativo. A 40 °C, el PP recubierto mostré una mejora
de 0,92x con respecto al control con PET.

Tabla 1. Datos de pérdida del volumen de extraccién de tubos de polipropileno recubiertos frente al control de

PET
v;ﬁaaegedzeergtlfa?cg%n Error estandar | Cociente de mejora
. [ul/dia] [/control de PET]
[ul/dia]
1,24 0,13 1,72x
Tubo de PP recubierto con barrera - 25° C
Tubo de control de PET - 25° C 2,13 0,06 1,00x
3,23 0,27 0,92x
Tubo de PP recubierto con barrera - 40° C
Tubo de control de PET - 40° C 2,97 0,06 1,00x
Referencia de PP - 25° C 53,3 - 0,04x
Referencia de TNT - 25 °Ct 2,06 -
Referencia de TNT - 25 °Ct (78
7 -

1 Las pruebas incluyeron tubos llenos de liquido, lo cual mejora el rendimiento de la barrera de aire
realizada, que se refiere a una estructura de PET/PP.

La pérdida de volumen de extraccion a lo largo del tiempo se presenta graficamente en las figuras 5y 6, y los
datos del espesor figuran en la tabla 2 que sigue. Por las tablas 1 y 2 y por las figuras 5 y 6 se aprecia que el
recubrimiento de barrera reduce en gran medida la pérdida de volumen de extraccion, mas de 40 veces, a pesar
de que la pelicula tiene un espesor de apenas 4-6 um.
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Tabla 2. Tubos con espesor recubierto*

Espesor objetivo |Perfilometria 6ptica Filmetrics [um]
[pm] [um] (No. de tubos) (No. de tubos)
Vidrio - recubrimiento con barrera 4-6 4,5-6,0 (2) 5,5-6,2 (2)
PET - recubrimiento con barrera 4-6 5,5-8,0(2) 6,1-6,6 (4)
PP - recubrimiento con barrera 4-6 10-12 (2) 6,3 (1)
PP - recubrimiento de imprimacion - - 10-13,4 (2)
PP - recubrimientos de imprimacién y barrera| 4-6 (barrera) - 5,8-6,4 (2)*

* Todas las medidas se tomaron en el centro del tubo. El espesor del recubrimiento tiene una variabilidad
potencial dentro de un tubo dado debido al proceso de inmersion.
¥ La medicion podria ser una consecuencia de la técnica Filmetrics.

En lugar de usar una capa adhesiva, el tubo 10 puede tratarse con plasmay la capa de barrera 15 puede aplicarse
directamente al tubo 10 antes de colocar la capa de acabado. Con este fin, se evalu6 un material de tratamiento
con plasma tridimensional Dyne-A®Flame™ (DF200), de Enercon Industries Corporation. El material de
tratamiento Dyne-A-Flame™ utiliza un sofisticado sistema de control de combustién y un quemador Power Flame
de alta velocidad para formar llamas de tratamiento contorneadas con precision. El tratamiento intenso aumenta
la energia superficial y la tensién superficial de los objetos tratados.

Una combinacion de gas inflamable y aire crea un campo de plasma que forma una llama azul intensa, de modo
que una breve exposicion de la llama a la superficie de la muestra afecta la distribucién y densidad de los
electrones que estan en la superficie de la muestra y polariza las moléculas de la superficie a través de la
oxidacion. La energia superficial sobre la muestra aumenta, promoviendo una mejor adhesion de los
recubrimientos. El tratamiento con plasma por llamas genera mas calor que otros métodos de tratamiento,
aunque crea mayores energias superficiales con una vida util mas prolongada.

Se probaron diferentes técnicas para el tratamiento con llama en tubos de PP. Se los enumera en la tabla 3. Las
diferentes condiciones experimentales se presentan en las tablas 4 y 5.

Tabla 3. Diferentes tipos de tratamiento con plasma en tubos de PP antes del recubrimiento de barrera

Conjunto Etiqueta del |Tipo de tratamiento Tipo de Orientacion del i
de envase de Enercon cabezal/quemad| cabezal/de la Area tratada | Pasadas
muestra or muestra
Cabezal HP . Punta Deluxe . 1/3
1 perpendicular Dyne-A-Mite HP Wide Perpendicular dg la 1
2 HP, 1 pasada Dyne-A-Mite HP Punt\flwlggluxe Paralela Por puntos 1
3 HP, 2 pasadas | Dyne-A-Mite HP Punt\?\lilggluxe Paralela Por puntos 2
Dyne-A-Mite .
4 VCP, 1 pasada VCP Estandar - - 1
Dyne-A-Mite .
5 VCP, 2 pasadas VCP Estandar - - 2
6 Llama Dyne-A-Flame 24 Series - -

En la tabla 3, HP se refiere a un proceso en el que el plasma de aire de arco soplado se forma al soplar aire
atmosférico a través de dos electrodos alimentados por alto voltaje, y a veces se lo denomina tratamiento corona.
La descarga eléctrica carga positivamente las particulas de iones que lo rodean. A través del contacto directo,
estas particulas cargan positivamente el area tratada de la superficie del objeto. Esto hace que la superficie sea
mas receptiva a cualquier sustancia aplicada, tal como las tintas. El plasma de aire es una tecnologia popular
para el tratamiento de superficies porque es eficaz, facil de usar y econémica para trabajar.
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Dyne-A-Flame™ se refiere al tratamiento con llama estandar de Enercon, donde se forma un campo de plasma
cuando el gas inflamable y el aire se combinan y se queman, para formar una llama azul intensa. La breve
exposicion a las particulas energizadas dentro de la llama afecta la distribucion y la densidad de los electrones
que estan en la superficie del sustrato y polariza las moléculas superficiales a través de la oxidacién. Este método
también deposita otros grupos quimicos funcionales que promueven ain mas la humectaciéon y adhesion de la
tinta. El tratamiento con llama/plasma genera mas calor que otros métodos de tratamiento, pero crea mayores
energias superficiales con una vida util mas prolongada. El tratamiento con llama se utiliza cominmente para
procesar productos moldeados por inyeccion y soplado, debido al espesor, al tamafo y a la forma de las partes.

El método Dyne-A-Mite VCP combina aire (02, N2) con otros gases que depositan varios grupos quimicos en la
superficie del sustrato, para mejorar su energia superficial. El tratamiento con plasma de quimica variable es
esencialmente un proceso de grabado y funcionalizacion, que proporciona diferentes caracteristicas de superficie
dependiendo de la quimica del gas empleada.

Tabla 4. Diferentes parametros durante y después del tratamiento

Velocidad de la
Conjunto de |Largo de los gabezales ala| Ancho linea FPM Ni\_/e_l I_Dyne Nivel Dyne final
muestra cubierta tratado | [feet per minute, inicial
pies por minuto]
1 1 - 75 30 70
2 2 - 75 30 -
3 2 - 75 30 -
4 2 1,75 75 30 70
5 2 1,75 10 30 70
6 - - 75 30 70-72

Tabla 5. Parametros experimentales utilizados en los tubos de PP

Distancia entre el quemador y los tubos de prueba 3,81 cm (1,57
Distancia entre tubos 3,81 cm (1,5
Velocidad 0,381 m/seg (75 fpm)
Relacién aire/gas 10:1
Flujo de aire 200 I/min
Flujo de gas 20 I/min

Los tubos de polipropileno tratados con plasma se recubrieron con Nanolok © PT MM 3580, y la adherencia
basica se evalué con una cinta 610 estandarizada (300 g/pulgada de resistencia al desprendimiento). Los
resultados se presentan en la figura 7. Los tubos tratados se compararon con tubos imprimados y no tratados.
Los tubos que denotaron los mejores resultados fueron el tubo de control imprimado y el tubo tratado con llama.
El tubo perpendicular con cabezal HP tuvo una adhesidon moderada, con un 20 % de pérdida por la prueba de la
cinta.

EJEMPLOS DE RECUBRIMIENTOS DE BARRERA

En los siguientes ejemplos, se preparan unas composiciones de recubrimiento de barrera de nanocompuestos
adecuadas para su uso en ensamblajes de recipientes de recoleccién, de la clase descrita anteriormente y se
aplican a sustratos de poliéster y placas de vidrio y luego se prueban para determinar la velocidad de transmision
del oxigeno. Las peliculas de recubrimiento de barrera de nanocompuestos se preparan en un medio acuoso con
una resina de poliéster (Eastek 1000, Eastman, 30 % de soélidos poliméricos), como matriz polimérica, y
montmorillonita (SCPX-2973, SCPX-2953 o0 SCPX-2041), como carga de silicato exfoliada.

Si bien las permeabilidades de las peliculas son representativas, un experto en la materia apreciara que las
permeabilidades del tapon empleado también son una caracteristica destacada de los tubos al vacio producidos.
Si un tap6n se reviste con un nanocompuesto adecuado, las propiedades de barrera se optimizan aiun mas.
Cuando se tienen materiales en serie (como con el recubrimiento en el PP), se utiliza la ecuacién 1/tasa de
permeacion total = 1/tasa de permeacion de la capa 1 + 1/tasa de permeacion de la capa 2, donde la tasa de
permeacion de las capas individuales es la tasa que tendrian si la otra capa no hubiera estado presente. Si se
desea recubrir el tapdn, puede ser preferible usar una resina elastomérica/un nanocompuesto mineral exfoliado
como se describe, por ejemplo, en la patente de los Estados Unidos No. 6.087.016, a Feeney et al.
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PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES

Pruebas de tasa de transmision de oxigeno (OTR)

Las peliculas y los sustratos recubiertos se someten a prueba para determinar la tasa de transmision de oxigeno
usando un moédulo Mocon® OXTRAN 2/20 o 2/60, a 23° C, 0 % de HR y 1 atm. Las muestras se cargan en los
moédulos y se acondicionan durante 2 horas antes de realizar las pruebas para el oxigeno. Una vez que se
alcanza el equilibrio, la OTR se expresa en unidades de cm®/m2-dia-atm. A continuacion, en la presente, se
aplican las siguientes conversiones:

1 atm = 0,101 MPa
8 onzas (0z) = 236,59 ml
16 0z = 473,18 ml

MEDICIONES DE ESPESOR

Todos los céalculos de espesor se basan en el peso del recubrimiento y en una densidad supuesta. Para los fines
de la presente invencion, se supone que la densidad para la fase polimérica es de 0,95 g/cm?® en todos los casos,
aunque se reconoce que cada polimero tiene una densidad diferente. La densidad del nanocompuesto se estimoé
utilizando una regla de mezclas y una densidad supuesta de la arcilla de 2 g/cm3.

El espesor del recubrimiento sobre un sustrato se mide después de que se informa la OTR. Cada muestra se
retira del médulo Mocon y se recorta un circulo de ella de un tamafo especificado. El circulo cortado se pesa. El
peso del recubrimiento se obtiene restando el peso del circulo sin recubrir, y el espesor se calcula a partir del
tamafo del circulo y del peso del recubrimiento. Para un espesor de recubrimiento inferior a 5 um, el espesor se
mide utilizando un perfildbmetro 6ptico. El espesor de la pelicula se expresa en milimetros y se utiliza para calcular
la permeabilidad de la pelicula.

La permeabilidad de los recubrimientos se calcula de la siguiente manera:

Permeabilidad del recubrimiento de barrera = X4
[(1/OTR) - (X2Px2)]

donde X1 es el espesor del recubrimiento de barrera; X2 es el espesor del sustrato, Pxz, es la permeabilidad del
sustrato y OTR es la tasa de transmision de oxigeno medida para el recubrimiento de barrera. La reduccién en
la permeabilidad se calcula de la siguiente manera:

Permeabilidad de un recubrimiento de barrera
preparado de acuerdo con el método de la
1- invencion X100 %
Permeabilidad de un recubrimiento de barrera
preparado por otro método

Reduccién en la
permeabilidad =

El beneficio de obtener la permeabilidad del recubrimiento frente a la OTR de la muestra reside en que la
permeabilidad informa la OTR a un espesor especificado. Por lo tanto, se pueden comparar directamente
recubrimientos con diferentes espesores. Las unidades de OTR son cm3/m? dia a 1 atmésfera, 0 % de humedad
relativa, a 23 °C.

Ejemplo de recubrimiento de barrera 1A: nanocompuesto de poliéster con 5 % de sélidos, usando una suspensién
de montmorillonita SCPX-2973

En un frasco de 8 oz, se pesaron 0,02 gramos de Acusol® 880 (35,2 %, Rohm & Haas), 0,05 gramos de Acusol®
882 (17,1 %, Rohm & Haas) y 41,54 gramos de agua destilada. Se anadi6é una barra de agitacion, y la solucion
se agitd hasta que los materiales Acusol® se disolvieron. A esta solucion se le afadié una mezcla de 5,65 gramos
de latex de poliéster (Eastek 1000, Eastman) y 1 gota de Surfynol® PSA 336 (Air Products, 100 %). La solucion
resultante se mezclé a fondo.

A la solucién anterior, se le mezclaron 14,25 gramos de suspension de montmorillonita SCPX-2973 (carga de
silicato al 9,21 %) con 3,49 gramos de glicina (Lab Safety Supply, 20 % de glicina en peso) y 10 gramos de agua
destilada. La solucién resultante se agité con una barra de agitaciéon durante 1 hora, y se afadié 1 gota de
Mergal® 680 (Troy Chemical Corporation, 26,3 % en peso de antimicrobiano). El porcentaje de sélidos de la
formulaciéon se midié como 5,0 %, usando técnicas estandar.

Después de que esta solucién de recubrimiento se aplica a un sustrato de pelicula de poliéster y se deja secar,
el recubrimiento contiene: 45,4 % en peso de poliéster; 35,1 % en peso de carga; 18,7 % de glicina; 0,3 % de
agente humectante Surfynol® PSA 336; 0,2 % en peso de Acusol® 880; 0,2 % en peso de Acusol® 882 y 0,05
% en peso de agente antimicrobiano Mergal® 680.
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La tasa de transmision de oxigeno (OTR) se mide usando un médulo MOCON® OXTRAN 2/20. La OTR es
11,9 cm®/m2dia a 1 atmoésfera, 0 % de HR, a 23° C. La permeabilidad del nanocompuesto de poliéster de 0,5 pm
es de 0,008 cm® mm/m? dia-atmdsfera, al 0 % de HR, a 23° C. La reduccion en la permeabilidad de este
recubrimiento es 337 veces la reduccion en la permeabilidad de un recubrimiento hecho de latex de poliéster sin
carga.

Ejemplo de recubrimiento de barrera 1B: nanocompuesto de poliéster con 8 % de sélidos, usando una suspensién
de montmorillonita SCFX-2973

En un frasco de 8 oz, se pesaron 0,04 gramos de Acusol® 880 (35,2 %, Rohm & Haas), 0,08 gramos de Acusol®
882 (17,1 %, Rohm & Haas) y 37,4 gramos de agua destilada. Se afiadi6é una barra de agitacion, y la solucion se
agité hasta que los materiales Acusol® se disolvieron. A esta solucion se le afiadié una mezcla de 9,0 gramos
de latex de poliéster (Eastek 1000, Eastman) y 1 gota de Surfynol® PSA 336 (Air Products, 100 %). La solucion
resultante se mezclé a fondo.

A la solucién anterior, se le mezclaron 22,8 gramos de suspension de montmorillonita SCPX-2973 (9,21 %) con
5,59 gramos de glicina (Lab Safety Supply, 20 %). La solucidn resultante se agité con una barra de agitacion,
durante 1 hora y se afadié 1 gota de Mergal® 680 (Troy Chemical Corporation, 26,3 %). El porcentaje de solidos
de la formulacién se midié como 8,1 % usando técnicas estandar.

Después de aplicar esta solucion de recubrimiento a un sustrato de pelicula de poliéster y dejar secar, el
recubrimiento contiene: 45,4 % en peso de poliéster; 35,1 % en peso de carga; 18,7 % de glicina; 0,3 % de
agente humectante Surfynol® PSA 336; 0,2 % en peso de Acusol® 880; 0,2 % en peso de Acusol® 882 y 0,05
% en peso de agente antimicrobiano Mergal® 680.

La tasa de transmision de oxigeno (OTR) se mide usando un médulo MOCON® OXTRAN 2/20. La OTR es 6,1
cm®/m?dia a 1 atmésfera, 0 % de HR, a 23° C. La permeabilidad del nanocompuesto de poliéster de 0,6 pm es
de 0,004 cm® mm/m2-dia-atmésfera, al 0 % de HR, a 23° C. La reduccion en la permeabilidad de este
recubrimiento es 675 veces la reduccion en la permeabilidad de un recubrimiento hecho de latex de poliéster sin
carga.

Ejemplo de recubrimiento de barrera 1C: nanocompuesto de poliéster con 8 % de soélidos, usando la suspensién
de montmorillonita SCPX-2973 concentrada del ejemplo 1A.

Se colocaron 50 gramos del nanocompuesto del ejemplo 1A en un tarro de 8 oz. El tarro, al que se le habia
retirado la tapa, se coloc6 luego en un bafo de agua a 95° C durante 90 minutos, mientras se agitaba. La
temperatura interna de la formulacién se mantuvo a 75 °C. Después del tiempo asignado, la formulacion se retird
del bafio de agua y se agité durante la noche con la tapa puesta. El porcentaje de soélidos de la formulacion
concentrada se midié como 8,3 % usando técnicas estandar.

Después de que esta solucion de recubrimiento se aplica a un sustrato de una pelicula de poliéster y se deja
secar, el recubrimiento contiene: 45,4 % en peso de poliéster; 35,1 % en peso de carga; 18,7 % glicina; 0,3 %
de agente humectante Surfynol® PSA 336; 0,2 % en peso de Acusol® 880; 0,2 % en peso de Acusol® 882 y
0,05 % en peso del agente antimicrobiano Mergal® 680.

La tasa de transmision de oxigeno (OTR) se mide utilizando un médulo MOCON® OXTRAN 2/20. La OTR es
5,0 cm®/m2dia a 1 atmosfera, 0 % de HR, 23 °C. La permeabilidad del nanocompuesto de poliéster de 0,6 pm es
0,003 cm® mm/m2-dia-atmosfera, a 0 % de HR, a 23° C. La reduccion en la permeabilidad de este recubrimiento
es de 900 veces la reduccion en la permeabilidad de un recubrimiento hecho de latex de poliéster sin carga. La
permeabilidad también es un 25 % mas baja que la dispersién que se prepard con un contenido de sélidos
objetivo del 8 %.

Ejemplo de recubrimiento de barrera 2A: nanocompuesto de poliéster con 5 % de sélidos usando montmorillonita
SCPX-2953 sélida

En un tarro de 16 oz, se pesaron 0,05 gramos de Acusol® 880 (35,2 %, Rohm & Haas), 0,1 gramos de Acusol®
882 (17,1 %, Rohm & Haas) y 78,9 gramos de agua destilada. Se afiadié una barra de agitacién y la solucién se
agité hasta que los materiales de Acusol se disolvieron. A esta solucion se le afiadié una mezcla de 11,3 gramos
de latex de poliéster (Eastek 1000, Eastman) y 2 gotas de Surfynol® PSA 336 (Air Products, 100 %). La solucion
resultante se mezclé6 completamente.

A la solucion anterior, se le mezclaron 2,63 gramos de montmorillonita SCPX-2953 sélida (100 %) con 6,98
gramos de glicina (Lab Safety Supply, 20 %) y 50 gramos de agua destilada. La solucion resultante se agité con
una barra de agitacion durante 1 hora y se afiadieron 2 gotas de Mergal® 680 (Troy Chemical Corporation, 26,3
%). El porcentaje de sélidos de la formulacién se midié como 4,8 % usando técnicas estandar.

Después de aplicar esta solucion de recubrimiento a un sustrato de pelicula de poliéster y dejar secar, el

recubrimiento contiene: 45,4 % en peso de poliéster; 35,1 % en peso de carga; 18,7 % de glicina; 0,3 % de

agente humectante Surfynol® PSA 336; 0,2 % en peso de Acusol® 880; 0,2 % en peso de Acusol® 882 y 0,05
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% en peso de agente antimicrobiano Mergal® 680.

La tasa de transmision de oxigeno (OTR) se mide usando un médulo MOCON® OXTRAN 2/20. La OTR es 6,5
cm®/m2dia a 1 atmésfera, 0 % de HR, a 23° C. La permeabilidad del nanocompuesto de poliéster de 0,5 pm es
de 0,004 cm® mm/m2-dia-atmosfera, al 0 % de HR, a 23° C. La reduccion en la permeabilidad de este
recubrimiento es 675 veces la reduccion en la permeabilidad de un recubrimiento hecho de latex de poliéster sin
carga.

Ejemplo de recubrimiento de barrera 2B: nanocompuesto de poliéster con 8 % de soélidos usando la
montmorillonita sélida SCPX-25 2953

En un tarro de 8 oz, se pesaron 0,04 gramos de Acusol® 880 (35,2 %, Rohm & Haas), 0,09 gramos de Acusol®
882 (17,1 %, Rohm & Haas) y 38,16 gramos de agua destilada. Se afadié una barra de agitacién y la solucion
se agitd hasta que los materiales de Acusol se disolvieron. A esta solucion se le afiadié una mezcla de 9,0 gramos
de latex de poliéster (Eastek 1000, Eastman) y 1 gota de Surfynol® PSA 336 (Air Products, 100 %). La solucion
resultante se mezclé completamente.

A la solucién anterior, se le mezclaron 2,1 gramos de montmorillonita SCPX-2953 sélida (100 %), con 5,59
gramos de glicina (Lab Safety Supply, 20 %) y 20 gramos de agua destilada. La solucion resultante se agité con
una barra de agitacion durante 1 hora y se anadié 1 gota de Mergal® 680 (Troy Chemical Corporation, 26,3 %).
El porcentaje de sélidos de la formulacién se midié6 como 7,8 % usando técnicas estandar.

Después de aplicar esta solucion de recubrimiento a un sustrato de pelicula de poliéster y dejar secar, el
recubrimiento contiene: 45,4 % en peso de poliéster; 35,1 % en peso de carga; 18,7 % de glicina; 0,3 % de
agente humectante Surfynol® PSA 336; 0,2 % en peso de Acusol® 880; 0,2 % en peso de Acusol® 882 y 0,05
% en peso de agente antimicrobiano Mergal® 680.

La tasa de transmision de oxigeno (OTR) se mide usando un médulo MOCON® OXTRAN 2/20. La OTR es 11,5
cm®/m2dia a 1 atmésfera, 0 % de HR, a 23° C. La permeabilidad del nanocompuesto de poliéster de 0,6 pm es
de 0,009 cm® mm/m2-dia-atmosfera, al 0 % de HR, a 23° C. La reduccion en la permeabilidad de este
recubrimiento es 300 veces la reduccion en la permeabilidad de un recubrimiento hecho de latex de poliéster sin
carga.

Ejemplo de recubrimiento de barrera 2C: nanocompuesto de poliéster con 8 % de sdélidos usando la
montmorillonita SCPX-2953 sélida concentrada del ejemplo 2A.

Se colocaron 50 gramos de la formulacion de nanocompuestos del ejemplo 2A en un tarro de 8 oz. El tarro, al
que se le habia quitado la tapa, se colocé luego en un bafio de agua a 95° C durante 90, minutos mientras se
agitaba. La temperatura interna de la formulacion se mantuvo a 75° C. Después del tiempo asignado, la
formulacion se retiré del bafio de agua y se agité durante la noche, con la tapa puesta. El porcentaje de sélidos
de la formulaciéon se midié como 7,8 % usando técnicas estandar.

Después de aplicar esta solucion de recubrimiento a un sustrato de pelicula de poliéster y dejar secar, el
recubrimiento contiene: 45,4 % en peso de poliéster; 35,1 % en peso de carga; 18,7 % de glicina; 0,3 % de
agente humectante Surfynol® PSA 336; 0,2 % en peso de Acusol® 880; 0,2 % en peso de Acusol® 882 y 0,05
% en peso de agente antimicrobiano Mergal® 680.

La tasa de transmision de oxigeno (OTR) se mide usando un médulo MOCON® OXTRAN 2/20. La OTR es 3,0
cm®/m2dia a 1 atmésfera, 0 % de HR, a 23° C. La permeabilidad del nanocompuesto de poliéster de 0,6 pm es
de 0,002 cm® mm/m2-dia-atmosfera, al 0 % de HR, a 23° C. La reduccion en la permeabilidad de este
recubrimiento es 1350 veces la reduccién en la permeabilidad de un recubrimiento hecho de latex de poliéster
sin carga. La permeabilidad también es un 78 % mas baja que la dispersién que se prepar6 con un contenido de
sélidos objetivo del 8 %,

Ejemplo de recubrimiento de barrera 3A: nanocompuesto de poliéster con 5 % de sdlidos, usando la
montmorillonita SCPX-2041 sélida

En un tarro de 16 oz, se pesaron 0,05 gramos de Acusol® 880 (35,2 %, Rohm & Haas), 0.1 gramos de Acusol®
882 (17,1 %, Rohm & Haas) y 78,94 gramos de agua destilada. Se afiadié una barra y la solucién se agitdé hasta
que los materiales Acusol® se disolvieron. A esta solucién se le afiadié una mezcla de 11,3 gramos de latex de
poliéster (Eastek 1000, Eastman) y 2 gotas de Surfynol® PSA 336 (Air Products, 100 %). La solucién resultante
se mezclé a fondo.

A la solucién anterior, se le mezclaron 2,63 gramos de montmorillonita SCPX-2041 sélida (100 %) con 6,98
gramos de glicina (Lab Safety Supply, 20 %) y 50 gramos de agua destilada. La solucion resultante se agité con
una barra de agitacion durante 1 hora y se afiadieron 2 gotas de Mergal® 680 (Troy Chemical Corporation, 26,3
%). El porcentaje de sélidos de la formulacién se midié como 5,0 % usando técnicas estandar.

Después de aplicar esta solucion de recubrimiento a un sustrato de pelicula de poliéster y dejar secar, el
16



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2785979 T3

recubrimiento contiene: 45,4 % en peso de poliéster; 35,1 % en peso de carga; 18,7 % de glicina; 0,3 % de
agente humectante Surfynol® PSA 336; 0,2 % en peso de Acusol® 880; 0,2 % en peso de Acusol® 882 y 0,05
% en peso de agente antimicrobiano Mergal® 680.

La tasa de transmision de oxigeno (OTR) se mide usando un médulo MOCON® OXTRAN 2/20. La OTR es 17,1
cm®/m2dia a 1 atmésfera, 0 % de HR, a 23° C. La permeabilidad del nanocompuesto de poliéster de 0,5 pm es
de 0,013 cm® mm/m2-dia-atmésfera, al 0 % de HR, a 23° C. La reduccion en la permeabilidad de este
recubrimiento es 207 veces la reduccion en la permeabilidad de un recubrimiento hecho de latex de poliéster sin
carga.

Ejemplo de costeo de barrera 3R: nanocompuesto de poliéster con 8 % de sélidos usando la montmorillonita
SCPX-2041 sélida

En un tarro de 8 oz, se pesaron 0,04 gramos de Acusol®880 (35,2 %, Rohm & Haas), 0,09 gramos de Acusol®
882 (17,1 %, Rohm & Haas) y 38,16 gramos de agua destilada. Se afadi6é una barra de agitacion, y la solucion
se agitd hasta que los materiales Acusol® se disolvieron. A esta solucion se le afadié una mezcla de 9,02 gramos
de latex de poliéster (Eastek 1000, Eastman) y 1 gota de Surfynol® PSA 336 (Air Products, 100 %). La solucion
resultante se mezcld a fondo.

A la solucién anterior, se le mezclaron 2,1 gramos de montmorillonita SCPX-2041 sélida (100 %) con 5,59 gramos
de glicina (Lab Safety Supply, 20 %) y 20 gramos de agua destilada. La solucion resultante se agité con una
barra de agitacion durante 1 hora y se afadié 1 gota de Mergal® 680 (Troy Chemical Corporation, 26,3 %). El
porcentaje de sélidos de la formulacién se midié como 7,8 % usando técnicas estandar.

Después de aplicar esta solucion de recubrimiento a un sustrato de pelicula de poliéster y dejar secar, el
recubrimiento contiene: 45,4 % en peso de poliéster; 35,1 % en peso de carga; 18,7 % de glicina; 0,3 % de
agente humectante Surfynol® PSA 336; 0,2 % en peso de Acusol® 880; 0,2 % en peso de Acusol® 882 y 0,05
% en peso de agente antimicrobiano Mergal® 680.

La tasa de transmision de oxigeno (OTR) se mide usando un médulo MOCON® OXTRAN 2/20. La OTR es 9,7
cm®/m2dia a 1 atmésfera, 0 % de HR, a 23° C. La permeabilidad del nanocompuesto de poliéster de 0,6 pm es
de 0,007 cm® mm/m2-dia-atmosfera, al 0 % de HR, a 23° C. La reduccion en la permeabilidad de este
recubrimiento es 386 veces la reduccion en la permeabilidad de un recubrimiento hecho de latex de poliéster sin
carga.

Ejemplo de recubrimiento de barrera 3C: nanocompuesto de poliéster con 8 % de sélidos usando la
montmorillonita SCPX-2041 sdlida concentrada del ejemplo 3A

Se colocaron 50 gramos de la formulacion de nanocompuestos del ejemplo 3A en un tarro de 8 onzas. El tarro,
al que se le habia retirado la tapa, se colocé luego en un bafio de agua a 95° C, durante 90 minutos mientras se
agitaba. La temperatura interna de la formulacion se mantuvo a 75° C. Después del tiempo asignado, la
formulacion se retiré del bafio de agua y se agité durante la noche con la tapa puesta. El porcentaje de solidos
de la formulacién se midié como 9,0 % usando técnicas estandar.

Después de aplicar esta solucion de recubrimiento a un sustrato de pelicula de poliéster y dejar secar, el
recubrimiento contiene: 45,4 % en peso de poliéster; 35,1 % en peso de carga; 18,7 % de glicina; 0,3 % de
agente humectante Surfynol® PSA 336; 0,2 % en peso de Acusol® 880; 0,2 % en peso de Acusol® 882 y 0,05
% en peso de agente antimicrobiano Mergal® 680.

La tasa de transmision de oxigeno (OTR) se mide usando un médulo MOCON® OXTRAN 2/20. La OTR es 7,5
cm®/m?dia a 1 atmésfera, 0 % de HR, a 23° C. La permeabilidad del nanocompuesto de poliéster de 0,6 um es
de 0,005 cm® mm/m2-dia-atmésfera, al 0 % de HR, a 23° C. La reduccion en la permeabilidad de este
recubrimiento es 540 veces la reduccion en la permeabilidad de un recubrimiento hecho de latex de poliéster sin
carga. La permeabilidad también es un 28 % mas baja que la dispersidon que se prepard con un contenido de
sélidos objetivo del 8 %.

Los datos de permeabilidad para los ejemplos 1A a 3C se resumen en la siguiente [tabla] 6.
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Tabla 6. Resumen de resultados

Ejemplo Permeabilidad del oxigeno (cm® mm/m?2 dia atm, a 23 °C,0 % de HR)

5 % de sélidos 8 % como se prepard 8 % concentrada

Ejemplos 1A-1C
SCPX-2973, en suspensién 0,008 0,004 0,003

Ejemplos 2A-2C
SCPX-2953 solida 0,0035 0,009 0,0025

Ejemplos 3A-3C
SCPX-2041 sélida 0,013 0,007 0,005

Los resultados anteriores se ilustran, ademas, en la figura 8, donde se puede ver que para cada composicion,
las dispersiones concentradas al 8 % de la invencién lograron las mejores propiedades de barrera. Esto es
sorprendente porque, aparte del método de preparacion, uno pensaria que la composicién y la estructura serian
sustancialmente idénticas a las que se prepararon a un nivel de sélidos del 8 %. Ademas, la mejora es drastica,
en donde las dispersiones concentradas proporcionan recubrimientos que tienen valores de permeabilidad que
son 20 % mas bajos que la composicion al 8 % tal como se prepard, y en algunos casos muestran mejoras de
mas del 70 %.

Si bien los ejemplos anteriores describen algunos nanocompuestos preferidos para su uso en relacién con la
presente invencion, las siguientes solicitudes de patente en tramite conjunto y las patentes emitidas proporcionan
mas detalles y ejemplos de compuestos adecuados que pueden usarse como recubrimiento de barrera: solicitud
de patente de los Estados Unidos de América serie no. 11/901,192, presentada el 14 de septiembre de 2007,
titulada “Dispersiones acuosas concentradas de nanocompuestos para recubrimientos de barrera”; solicitud de
patente de los Estados Unidos de América serie no. 11/272,351 (publicacion de solicitud de patente de los
Estados Unidos no. US 2006-0110615), presentada el 10 de noviembre de 2005, titulada “Estructuras multicapa
de barrera de nanocompuestos”; solicitud de patente de los Estados Unidos de América serie no. 11/113.349
(publicacién de solicitud de patente de los Estados Unidos no. US 2005-0228104), presentada el 22 de abril de
2005, titulada “Mezclas para recubrimientos de barrera que contienen polimero acrilico no elastomérico con carga
de silicato y articulos recubiertos”, ahora, patente de los Estados Unidos no. 7.473.739 emitida 6 de enero de
2009; solicitud de patente de los Estados Unidos de América serie no. 10/741.741 (publicacion de la solicitud de
patente de los Estados Unidos no. US 2007-0213446 A1), presentada el 19 de diciembre de 2003, titulada
“Recubrimiento de barrera de un polimero no elastomérico y un carga estratificada dispersa en un portador liquido
y articulos recubiertos”; patente de los Estados Unidos no. 7.119.138, emitida el 10 de octubre de 2006, titulada
“Recubrimiento de barrera de una mezcla de polimeros elastoméricos curados y no curados y un carga
estratificada dispersa en un portador liquido y articulos recubiertos”, a Feeney et al y la patente de Estados
Unidos no. 7.078.453, expedida el 18 de julio de 20086, titulada “Recubrimiento de barrera de un elastémero no
butilico y un carga estratificada dispersa en un portador liquido y articulos recubiertos”, a Feeney et al.

También se ha encontrado que los tintes marcadores invisibles, es decir, aquellos que exhiben una fuerte
absorbancia fuera del espectro visible (es decir, a longitudes de onda menores que 400 nm o mayores que 700
nm) puede usarse para medir el espesor de ciertos recubrimientos de barrera de nanocompuestos, sin afectar
negativamente las propiedades 6pticas de los productos con respecto a la luz visible. Con este fin, se prepararon
composiciones de recubrimiento de nanocompuestos como las que se describieron anteriormente, excepto que
se afiadi6 un tinte marcador invisible a la dispersidén acuosa antes de aplicar la composicién de recubrimiento a
un sustrato. Los detalles aparecen a continuacion. La experimentacion es solo para ilustracion.

Ejemplo de recubrimiento de barrera 4: correlacion del espesor usando tinte de infrarrojo cercano (NIR)

Se compraron dos tintes, SDA 8700 y SDB 4927 en H.W, Sands Corp, y se seleccionaron como marcadores para
la medicién del espesor. Muestras similares a las del ejemplo 3C que contenian el tinte SDB 4927 (35 % de
material de carga con ocho por ciento de sélidos totales y con una concentracién de tinte de 20 mg/l) para
diferentes tiempos de inmersién, a fin de obtener un intervalo de espesores. Los espectros de absorbancia se
midieron en diferentes puntos sobre portaobjetos de vidrio en un espectrometro Evolution 300. Los espesores
sobre los portaobjetos de vidrio se midieron usando perfilometria Optica. Los espectros de absorbancia y el
espesor de la pelicula se midieron en la misma region de los portaobjetos de vidrio. Las dos mediciones se
promediaron sobre diferentes tamafos y areas conformadas. El &rea pico de absorbancia que se calcul6 usando
un ajuste polinémico a la linea de base de fondo mostré la mejor correlacién con el espesor, con una tendencia
lineal (con regresion, R? = 0,93), en comparacion con la altura pico y las areas pico, usando una linea de base
lineal. El tinte también es estable en la formulaciéon durante un minimo de ocho semanas, como se describe en
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detalle a continuacion.

Ejemplo de recubrimiento de barrera 4A: preparacion de la solucién acuosa del tinte:

Las muestras de tinte se disolvieron en agua para formar un lote maestro, que contenia una concentraciéon de
tinte de 10 mg/100 ml y se diluyd segun las necesidades, para obtener una serie de muestras de solucién acuosa
de SDB 4927 y SDA 8700. Los espectros de absorbancia de estas soluciones se midieron de 500 a 1100 nm. La
figura 9 y la figura 10 muestran, respectivamente, los espectros de absorbancia de diferentes concentraciones
de SDB 4927 y SDA 8700. Como se desprende de estas figuras para todo el intervalo de concentraciones
estudiado, la naturaleza del pico se mantuvo igual. El pico de mayor intensidad se observ6 a 846 nm para el SDB
4927. La absorcion sigui6 la tendencia lineal con una concentracion de tinte con regresion, R? = 0,99, como se
muestra en la figura 11. Se observé un pico de absorbancia mas amplio para el tinte SDA 8700. Se observé un
pico de absorbancia comparativamente estrecho para tinte SDB 4927 en la region del infrarrojo cercano.

Ejemplo de recubrimiento de barrera 4B: preparacion de composiciones de recubrimiento de barrera de que
contiene colorante

En este ejemplo 4B, se usaron composiciones similares a las del ejemplo 3C. Se afnadié una cantidad medida
de tinte SDB 4927 (tinte en polvo de NIR) a la formulacién de nanocompuestos en una botella de plastico y se
agité usando un agitador magnético, durante aproximadamente 16 horas, Se prepararon dos muestras de
composiciones de recubrimiento que contenian el tinte SDB 4927, a concentraciones de 10 mg/100 mly 10 mg/I.
De manera similar, también se prepararon dos muestras adicionales de composiciones de recubrimiento que
contenian SDA 8700, a concentraciones de 10 mg/100 mly 10 mg/I.

Se prepararon peliculas de las cuatro formulaciones sobre una pelicula PET de 23,4 pm (1 mil) y se probo la
tasa de transmision de oxigeno (OTR). La intencién era determinar si habia algun efecto del tinte sobre la
propiedad de barrera de la formulacion. También se ejecut6 la OTR de las peliculas con la formulacion inicial.
Todos los recubrimientos de barrera pueden considerarse como del mismo espesor, dentro del error
experimental. Los resultados se tabulan en la tabla 7. Los resultados demuestran claramente que el tinte no
afecta la tasa de transmisién de oxigeno.

Tabla 7. Resumen de resultados

Concentracién OTR
Formulacion Tinte mg/| cm?® /m? dia-atm, a 23 °C, 0% de HR
Control Ninguno 0 1,9 1,0
] SDB4927 10 15 0,9
P SDB4927 100 15 15
3 SDA8700 10 2,0 1,4
4 SDA8700 100 18 1,3

Las formulaciones que contenian el tinte SDB 4927 se diluyeron luego a diversas concentraciones y se tomaron
espectros de absorcion, que se muestra en la figura 12. Es evidente a partir de esta figura que la naturaleza del
pico permanecié igual que en la figura 9 y el pico no cambid.

Dos espesores diferentes de recubrimiento (composiciones que contenian el tinte SDB 4927 a concentraciones
de 20 mg/l) se fundieron sobre una pelicula BOPP. El espesor de las peliculas se midié6 mediante un método de
perfilometria. El espectro de absorcion se midié en peliculas BOPP recubiertas, como se muestra en la figura
13. Es evidente a partir de esta figura que la naturaleza del pico permanecié igual para ambos espesores de
pelicula,

Ejemplo de recubrimiento de barrera 5: composiciones de recubrimiento que contienen el tinte SDB 4927 del
ejemplo 3C para correlacionar los espectros de absorbancia con linea de base lineal y polinémica

Este ejemplo ilustra como desarrollar una curva de calibracion de espesores de recubrimiento en el intervalo de
espesor de 2-8 um para el tinte SDB 4927 de 5 y 20 mg/l recién preparado, contenido en una composicién de
recubrimiento de barrera similar a la del ejemplo 3C.

El tinte SDB 4927 a una concentracién de 20 mg/l en la composicion del ejemplo 3C se diluyé usando agua
desionizada (DI) a una variedad de concentraciones. Los espectros de absorbancia se midieron para todas las
concentraciones. La altura pico y el area se determinaron considerando la linea de base lineal y polindmica,
como se muestra en las figuras 14-17 y se correlacioné con la concentracion de tinte en la formulacion. La linea
de base lineal se traza entre el inicio y el final del pico. El inicio y el final del pico son aproximadamente 720 y
900 nm, respectivamente. La linea de base lineal se extrapola a 500 nm en un extremo y a 1100 nm en el otro
extremo. Una vez que se determina la linea de base lineal, se resta de la absorbancia como se muestra en la
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figura 16. Para la linea de base polindmica, se eliminaron los datos del pico de absorbancia (datos de absorbancia
de ~720 a ~ 900 nm) y los datos restantes se ajustaron con un polinomio de tercer orden. Una vez que se
determina la linea de base polinémica, se resta de la absorbancia, como se muestra en la figura 15y se determina
el area bajo el pico. La figura 18 muestra la linealidad de la concentracién de tinte en la formulaciéon con area
pico de absorbancia, considerando la linea de base polinémica. Confirma la solubilidad y la distribucién uniformes
del tinte en la formulacion.

Ejemplo de recubrimiento de barrera 6: composiciones de recubrimiento que contienen el tinte SDB 4927 para
correlacionar los espectros de absorcion y el espesor sobre portaobjetos de vidrio recubiertos

Los portaobjetos de vidrio se recubrieron con tinte SDB 4927, a una concentraciéon de 20 mg/l en la formulacién,
que por lo demas era similar a la del ejemplo 3C para diferentes tiempos de inmersién, para obtener un intervalo
de espesores. Los espectros de absorbancia se midieron en diferentes puntos sobre el portaobjetos de vidrio.
Los espesores se midieron mediante perfilometria optica.

Los espectros de absorbancia y el espesor de la pelicula se midieron en el mismo punto, dentro del error
experimental. El area pico, considerando la linea de base polinémica, mostrd una mejor correlacién con el grosor.
El area pico se correlacion6 con el grosor medido por perfilometria, como se muestra en la figura 19. Segun se
observa en la figura 19, el area pico del tinte SDB 4927 es lineal con el espesor del recubrimiento.

Ejemplo de recubrimiento de barrera 7: composiciones de recubrimiento que contienen el tinte SDB 4927 del
ejemplo 3C para correlacionar espectros de absorcioén y el espesor en peliculas de BOPP y PET

El tinte SDB 4927, a una concentracién de 20 mg/l en la composicién de recubrimiento, por lo demas similar al
del ejemplo 3C, se fundié sobre peliculas BOPP y PET, y se midieron los espectros de absorbancia. La medicion
del espesor del recubrimiento se realiz6 utilizando perfilometria éptica. El espesor se correlacion6 con el espectro
de absorbancia medido a partir del recubrimiento. Como se muestra en la figura 20, el area pico del tinte con
espesor en la pelicula sigue casi la misma linealidad (1,07 en PET y 1,05 en sustrato BOPP) que en el vidrio
(1,09).

Ejemplo de recubrimiento de barrera 8: estudios de estabilidad de las composiciones de recubrimiento que
contienen el tinte SDB 4927 del ejemplo 3C

Se prepar6 una formulacién que contenia tinte SDB 4927, a una concentracion de 20 mg/l en la composicion de
recubrimiento, que por lo demas era similar a lo explicado en el ejemplo 3C. Los espectros de esta formulacién
diluidos con agua se midieron periédicamente. El tinte parece estable, y el espectro de absorbancia del tinte en
la formulacién no cambié durante cuatro semanas. Para la misma concentracién del tinte en la formulacioén, el
area pico permanece igual, como se evidencia de la figura 21. El area pico de absorbancia observada a lo largo
del tiempo también se resume en la tabla 8.

Tabla 8. Area pico de absorbancia

Tiempo (semana) Area pico de absorbancia
0 99,2
1 97,7
2 103,0
3 101,0
4 96,9
6 94,6
8 93,2
Desviacion estandar 3,45

Ejemplo 9. Medicién del espesor para peliculas delgadas, <1 ym

El tinte SBD 4927 a diferentes concentraciones en las composiciones de recubrimiento, por lo demas similares
a las del ejemplo 3C, se fundieron sobre una pelicula de sustrato BOPP, y los espectros de absorbancia se
midieron y compararon. Especificamente, se afadié el tinte SDB 4927 de NIR a la dispersién de nanocompuestos
para medir el espesor del recubrimiento de peliculas muy delgadas (<1 p) usando 50 mg/I de tinte y 20 mg/| de
tinte. Para las composiciones con 50 mg/l de tinte, este se afadi6 a la dispersion en una botella de vidrio y se
agité usando un agitador magnético durante aproximadamente 7 horas, a temperatura ambiente.

La figura 22 muestra la comparacion de los espectros de absorbancia de las peliculas (<1 p). Esta claro en la
figura 22 que el pico de tinte de NIR se defini6 mucho mejor cuando la concentraciéon de tinte se incremento6 de
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20 a 50 mg/l.

Los espectros de absorbancia se midieron en diferentes puntos sobre la pelicula, junto con los espesores,
utilizando perfilometria dptica. Los espectros de absorbancia y los espesores de las peliculas se midieron en el
mismo punto dentro del error. El area pico se correlacion6 con el espesor medido por perfilometria, como se
muestra en la figura 23. En la figura 23 se ve que el area pico del tinte es lineal con el espesor del recubrimiento,
muy similar a nuestros resultados anteriores de recubrimiento sobre el portaobjetos de vidrio, con 20 mg/l de
tinte en peliculas mas gruesas. Si correlacionamos la pendiente del area pico de absorbancia frente al espesor
(perfilometria) para dos concentraciones diferentes de tinte (20 y 50 mg/l), y escalamos a 20 mg/l, se determina
que son de 1 (véanse la figura 12 y la figura 13) y 0,95 (=0,38 X 50/20, figura 23), respectivamente, mostrando
una buena concordancia. Asi también, los valores del espesor por perfilometria corresponden al espesor
determinado por el método del espectrofotometro de la descripcion, como se ve en la figura 24.

En esta serie de ejemplos, se observa que pueden usarse niveles elevados de tinte marcador invisible para
mediciones de espesores de menos de 1 um. En general, la técnica puede usarse para medir espesores de
recubrimientos delgados aumentando la concentracion de tinte en el compuesto liquido antes del recubrimiento,
a mas de 20 mg/l cuando se emplean peliculas delgadas. Se cree que las concentraciones de tinte de mas de
25 mg/l hasta 75 mg/l son particularmente adecuadas para espesores de recubrimiento de barrera que van de
0,1a1 pm.
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REIVINDICACIONES

1. Un ensamblaje de recipientes al vacio (10), adecuado para su uso con relacidon a la recoleccion de muestras
biolégicas que comprende lo siguiente:

(a) una pieza que constituye el recipiente, formada por un primer material polimérico y que tiene una pared
lateral (14) que define una cavidad con una superficie interna (32), asi como uno o0 mas extremos abiertos
(18);

(b) un recubrimiento de barrera de nanocompuestos (15), dispuesto sobre una superficie de la pieza que
constituye el recipiente que tiene un espesor de hasta 30 um y que se obtiene a partir de una dispersion
acuosa, la cual incluye: (i) un polimero mate de barrera disperso y (ii) una carga de silicato sustancialmente
exfoliada, que tiene una relaciéon de aspecto de mas de 50, en la que el material de carga de silicato
sustancialmente exfoliado esta presente en un porcentaje de entre 20 % y 50 % en peso de los solidos
totales presentes en el recubrimiento de barrera de nanocompuestos (15) y

(c) un pieza de sellado (20) dispuesta en la o las aberturas de la pieza que constituye el recipiente, que
actua para sellar herméticamente la cavidad;

en donde la cavidad se encuentra al vacio y se mantiene una presion inferior a la presion atmosférica y
exhibe una pérdida de volumen de extraccion menor que la de un ensamblaje similar, sin un recubrimiento
de barrera de nanocompuestos, por un factor de al menos 1,5.

2. El ensamblaje de recipientes al vacio (10) de la reivindicacién 1, en el que la pared lateral (14) tiene un espesor
promedio de entre 5 mm y 1,5 mm, en el que el espesor del recubrimiento de barrera de nanocompuestos es
inferior a 20 um, con preferencia, inferior a 10 micras, con mayor preferencia, inferior a 6 um.

3. El ensamblaje de recipientes al vacio (10) de la reivindicacién 1, en el que un espesor combinado promedio
del recubrimiento de barrera (15) y la pieza que constituye el recipiente es inferior a 1,5 mm, y el porcentaje del
espesor aportado por el recubrimiento es inferior al 4 % del espesor, con preferencia, en donde el recubrimiento
de barrera (15) comprende menos que el 3 % del espesor, con mayor preferencia, en donde el recubrimiento de
barrera (15) comprende menos que el 2 % del espesor.

4. El ensamblaje de recipientes al vacio (10) segun la reivindicacién 1, que comprende, ademas, una capa de
acabado (19) dispuesta sobre el recubrimiento de barrera de nanocompuestos (15), con preferencia, en el que
la capa de acabado (19) comprende una resina vinilica acrilica.

5. El ensamblaje de recipientes al vacio (10) segun la reivindicacién 1, que comprende, ademas, una capa
adhesiva (17), dispuesta entre el cuerpo del recipiente y el recubrimiento de barrera de nanocompuestos (15),
con preferencia, en donde la capa adhesiva (17) comprende una resina de uretano.

6. El ensamblaje de recipientes al vacio (10) segun la reivindicacion 5, en el que la capa adhesiva (17) comprende
una superficie modificada por tratamiento con plasma gaseoso.

7. El ensamblaje de recipientes al vacio (10) segun la reivindicacion 1, en el que la pieza que constituye el
recipiente comprende un polimero basado en poliolefina o un polimero basado en poliéster.

8. El ensamblaje de recipientes al vacio (10) segun la reivindicacion 1, en el que la pieza que constituye el
recipiente comprende un polimero seleccionado entre polipropilenos, tereftalatos de polietileno y copolimeros de
olefina ciclica.

9. El ensamblaje de recipientes al vacio (10) segun la reivindicacion 1, en el que el recubrimiento de barrera de
nanocompuestos (15) tiene un espesorde 2a20 umode 3a 10 um,ode 4 a 6 um.

10. El ensamblaje de recipientes al vacio (10) segun la reivindicacion 1, en el que el material de carga de silicato
exfoliado incluye un compuesto, seleccionado del grupo que consiste en bentonita, vermiculita, montmorillonita,
nontronita, beidellita, volkonskoita, hectorita, saponita, laponita, sauconita, magadiita, kenyaita, ledikita y sus
combinaciones.

11. El ensamblaje de recipientes al vacio (10) segun la reivindicacion 1, en donde el material de carga de silicato
exfoliado comprende plaquetas con una relacién de aspecto promedio de al menos 100, o de al menos 250, o de
al menos 500, o de al menos 1000 o de al menos 5000.

12. El ensamblaje de recipientes al vacio (10) segun la reivindicacion 1, en el que el polimero de matriz de barrera
incluye un polimero seleccionado del grupo que consiste en poliésteres, poliamidas, polimeros clorados,
poliolefinas, poliuretanos, poliéteres, policetonas, policarbonatos, acrilicos, vinilicos, fluoropolimeros y sus
combinaciones.

13. El ensamblaje de recipientes al vacio (10) segun la reivindicacion 1, en el que el polimero de matriz de barrera
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incluye una resina de poliéster, con preferencia, en donde el polimero de matriz de barrera incluye una resina de
poliéster sulfonada.

14. El ensamblaje de recipientes al vacio (10) segun la reivindicacion 1, en el que el recubrimiento de barrera
tiene una permeabilidad al oxigeno caracteristica de menos de 0,02 cm3-mm/m2-dia-atm, con preferencia de
menos de 0,01 cm3-mm/m?3-dia-atm.

15. El ensamblaje de recipientes al vacio (10) segun la reivindicacion 1, en el que el ensamblaje presenta una
pérdida de volumen de extraccion menor que la de un ensamblaje similar sin un recubrimiento de barrera de
nanocompuestos, por un factor de al menos 10.

16. Un método para producir un recipiente tubular con un recubrimiento de barrera (15), adecuado para su uso
en un ensamblaje para la recoleccion de muestras biolégicas, en donde dicho método comprende lo siguiente:

(a) proporcionar una pieza que constituye el recipiente, formada por un primer material polimérico y que
tiene una base cerrada (12), una parte superior abierta (18) y una pared lateral (14) entre ellas;

(b) tratar la pieza que constituye el recipiente polimérico para aumentar su energia superficial;

(c) aplicar una composicién de recubrimiento de barrera acuosa de nanocompuestos directamente a la
superficie tratada; la composicion de recubrimiento de barrera acuosa de nanocompuestos incluye: (i) un
polimero de matriz de barrera disperso y (ii) una carga de silicato sustancialmente exfoliada, que tiene
una relacién de aspecto de mas de 50 y

(d) secar la composicion de recubrimiento de barrera acuosa de nanocompuestos para producir un
recubrimiento de barrera (15) que exhiba una permeabilidad al oxigeno que sea al menos 100 veces
menor que un recubrimiento similar que no incluya un material de carga de silicato, en donde el material
de carga de silicato sustancialmente exfoliado esté presente en porcentajes de entre el 20 % y el 50 % en
peso de los sélidos totales de la composicidn de recubrimiento de barrera de nanocompuestos.

17. El método segun la reivindicacién 16, en el que la pieza que constituye el recipiente polimérico se trata con
plasma gaseoso o con plasma de llama antes de aplicar la composicion de barrera de nanocompuestos.
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Pérdida de volumen de extraccion de PP frente a PET recubierto, a 25 °C/50 % de HR
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Figura 5. Pérdida de volumen de extraccion de unos tubos de PP recubiertos con una barrera, con control

de PET, a 25° C.
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Volumen de extraccion de PP frente a PET recubierto; almacenamiento: 40 °C/50 % de HR
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Figura 6. Pérdida de volumen de extraccion de unos tubos de PP recubiertos con una barrera, con

controles PET, a 40° C.
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Prueba de la cinta cualitativa (300 g/pulgada)
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Figura 7. Resultado de la prueba de cinta cualitativa del recubrimiento, sobre tubos de PP tratados con
Enercon.
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Tinte SDB 4927 de IR en agua
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PTMM 3880 + 10 mg/l de SDB4927 en diversas diluciones usando agua
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Espectros de absorbancia de la pelicula con 20 y 50 mg/l de tinte de NIR
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Figura 22. Comparacion de los espectros de absorbancia del recubrimiento con 20 y 50 mg/I de tinte de
NIR
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Area pico de absorbancia frente a espesor para PTMM 3580 (50 mg/l de tinte)
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Figura 23. Espesor frente a area pico de absorbancia de los recubrimientos sobre la pelicula
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Correlacion de espesores mediante los métodos del
espectrofotametro y perfilometria
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Figura 24. Comparacion del espesor medido por espectrofotémetro y el método de perfilometria.

50




	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

