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DESCRIPCION
Composicion de barrera celulésica
Campo técnico de la invencion

La presente invencion se refiere a una composicion que comprende fibras celulésicas y un polimero de acetato de
vinilo al menos parcialmente hidrolizado, una pelicula autoportante formada a partir de dicha composicion, un método
para producir dicha pelicula autoportante, un articulo multicapa que comprende dicha composicion o dicha pelicula
autoportante dispuesta sobre un sustrato, un método para la produccion de dicho articulo multicapa, y el uso de dicha
composicion o una pelicula autoportante para proporcionar una barrera a un sustrato permeable.

Antecedentes técnicos de la invencion

Las barreras encuentran su uso en muchas aplicaciones. Por ejemplo, en muchas aplicaciones de envasado de
alimentos, existe la necesidad de proteger el alimento del oxigeno para evitar la oxidaciéon de los componentes de los
alimentos, lo que puede reducir la calidad y/o el sabor del alimento. Esto se puede hacer usando un material que tenga
baja permeabilidad al oxigeno, convencionalmente denominado barrera de oxigeno.

Otras propiedades de barrera que se pueden encontrar usar en el envasado de alimentos y otros articulos son obvias
para la persona experta en la técnica e incluyen barreras para liquidos, vapores, aromas, grasas, microorganismos,
etc.

Si bien existe la necesidad de barreras, también existe el deseo de proporcionar tales barreras que en gran medida
se basen en material de fuentes renovables.

Las fibras celuldsicas, tales como las microfibrilares y/o las fibras de celulosa altamente refinadas se han investigado
previamente para su uso en barreras.

El documento WO00/05310 se refiere a procesos y materiales en los que las fibras de celulosa altamente refinadas
se descomponen en microfibras y otros procesos en composiciones, peliculas, recubrimientos y materiales solidos
que son biodegradables e incluso comestibles.

El documento WO2009/123560 se refiere a composiciones que comprenden celulosa microfibrilada y uno o mas
hidrocoloides de polisacérido, y el uso de tales composiciones, inter alia para proporcionar una barrera en una hoja de

papel.

El documento WO2006/056737 se refiere a materiales biocompuestos que comprenden fragmentos de celulosa, a
55% en peso de aglutinantes hidréfilos y 5 a 65% en peso de aglutinantes hidréfobos, y el uso de tales materiales
como un material de alta resistencia que es impermeable al agua.

El documento US 6 183 596 se refiere a un papel recubierto con un material de recubrimiento que contiene celulosa
microfibrilada, y describe materiales de recubrimiento de tamafo de superficie que comprenden 0,1-10% en peso de
celulosa super microfibrilada que se agrega a materiales de recubrimiento conocidos convencionalmente.

El documento US 2001/0004869 se refiere a composiciones que comprenden nanofibrillas de celulosa esencialmente
amorfas, al menos un aditivo elegido de carboxicelulosa con un grado de sustitucion de mas de 0,95, un polisacarido
natural, un poliol y opcionalmente al menos un coaditivo, siendo el contenido de aditivo y de coaditivo opcional menor
o igual al 30% en peso con respecto al peso de las nanofibrillas y del aditivo y del coaditivo opcional.

Sin embargo, todavia existe la necesidad de proporcionar materiales de barrera con un rendimiento mejorado en
términos de propiedades fisicas y mecanicas, p. ej. permeabilidad, resistencia a la traccién, rigidez y plegabilidad.

Sumario de la invencion

Un objeto de la presente invencion es satisfacer al menos parcialmente las necesidades en la técnica y proporcionar
una barrera basada en una cantidad significativa de material de fuentes renovables que tienen buenas propiedades
de barrera.

Otro objeto de la presente invencidn es proporcionar una barrera basada en una gran cantidad de material procedente
de fuentes renovables y que presenta buenas propiedades fisicas, especialmente resistencia mecanica.

Los presentes inventores han encontrado sorprendentemente que estos y otros objetivos se pueden alcanzar
formando capas, tales como peliculas autoportantes y capas de revestimiento, a partir de ciertas composiciones que
comprenden fibras de celulosa y un polimero de acetato de vinilo al menos parcialmente hidrolizado como se define
en las reivindicaciones 1, 8, 10, 14,15, 17 y 21.
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Se ha demostrado que, si bien se basa en gran medida en material procedente de fuentes renovables, una pelicula
autoportante o capa de revestimiento formada a partir de tales composiciones presenta excelentes propiedades
mecanicas y propiedades de barrera.

Por lo tanto, en un primer aspecto, la presente invencién se refiere a una composicion como se define en la
reivindicacién 1 y que comprende a) fibras de celulosa que tienen una longitud promedio numérica de 0,001 a 0,2 mm
y un area superficial especifica de 1 a 100 m?/g; y b) un polimero de acetato de vinilo al menos parcialmente
hidrolizado, la composicién comprende del 55 al 65% en peso de a) y del 35 al 45% en peso de b) basado en el peso
seco de a) y b) en la composicion.

En un segundo aspecto, la presente invencién se refiere a un método para la fabricacion de una pelicula autoportante
como se define en la reivindicacion 8 y que comprende las etapas de formar una pelicula a partir de una composicién
acuosa que comprende a) fibras de celulosa que tienen una longitud promedio numérica de 0,001 a 0,2 mm y un area
de superficie especifica de 1 a 100 m?%g; y b) un polimero de acetato de vinilo al menos parcialmente hidrolizado sobre
una superficie de soporte, comprendiendo la composicion de 55 a 65% en peso de a) y de 35 a 45% en peso de b)
basado en el peso seco de a) y b) en la composicion; eliminar al menos parte del agua de dicha composicién y eliminar
la pelicula autoportante asi formada de dicha superficie de soporte.

En un tercer aspecto, la presente invencion se refiere a una pelicula autoportante como se define en la reivindicacion
10 y formada a partir de una composicién que comprende a) fibras de celulosa que tienen una longitud promedio
numérica de 0,001 a 0,2 mm y un area superficial especifica de 1 a 100 m?/g; y b) un polimero de acetato de vinilo al
menos parcialmente hidrolizado; la pelicula comprende del 55 al 65% en peso de a) y del 35 al 45% en peso de b)
basado en el peso seco de a) y b).

En un cuarto aspecto, la presente invencion se refiere a un articulo multicapa como se define en la reivindicacion 14
y que comprende un sustrato y una capa de una composiciéon que comprende a) fibras de celulosa que tienen una
longitud promedio numérica de 0,001 a 0,2 mm y un area superficial especifica de de 1 a 100 m?/g; y b) un polimero
de acetato de vinilo al menos parcialmente hidrolizado dispuesto en al menos un lado de dicho sustrato.

En un quinto aspecto, la presente invencion se refiere al uso como se define en la reivindicacion 21 de una composicion
que comprende a) fibras de celulosa que tienen una longitud promedio numérica de 0,001 a 0,2 mm y un area
superficial especifica de 1 a 100 m?/g; y b) un polimero de acetato de vinilo al menos parcialmente hidrolizado o una
pelicula autoportante como se definié anteriormente para proporcionar una barrera a un sustrato permeable.

Estos y otros aspectos de la invencién se describiran ahora con mas detalle.
Descripcion detallada del invento
Una composicion de la presente invencién comprende al menos los siguientes componentes ademas del agua:

a) fibras de celulosa que tienen una longitud promedio numérica de 0,001 a 0,2 mm y un area superficial especifica
de 1 a 100 m?/g;

b) un polimero de acetato de vinilo al menos parcialmente hidrolizado; y opcionalmente
¢) al menos un polimero aniénico

La cantidad de fibras de celulosa a) en una composicion de la presente invencion es de 55 a 65% en peso basado en
el peso seco de a) y b) en la composicion.

La cantidad del polimero de acetato de vinilo al menos parcialmente hidrolizado b) en una composicion de la presente
invencion es de 35 a 45% en peso basado en el peso seco de a) y b) en la composicién.

La cantidad del al menos un polimero aniénico ¢) en una composicién de la presente invencién puede, si esta presente
el polimero aniénico, preferiblemente ser de 0,01, mas preferiblemente de 0,1, incluso mas preferiblemente de 0,3, lo
mas preferiblemente de 0,5 a 9, mas preferiblemente a 5, incluso mas preferiblemente a 3 y lo mas preferiblemente a
2% en peso del peso seco de a), b) y ¢) en la composicion.

La composicion de la presente invencién comprende del 55 al 65% en peso de a) fibras de celulosa que tienen una
longitud promedio numérica de 0,001 a 0,2 mm y del 35 al 45% en peso de b) un polimero de acetato de vinilo al
menos parcialmente hidrolizado, basado en el peso seco de a) y b) en la composicion. Opcionalmente, la composicion
comprende de 0,1 a 3% en peso de c) al menos un polimero aniénico, basado en el peso seco de a), b) y c) en la
composicién.

En una realizacién, la composicion de la presente invencién esta esencialmente libre de, o comprende por debajo del
0,1% en peso del al menos un polimero anidnico ¢), basado en el peso seco de a), b) y ¢) en la composicion.

Preferiblemente a) y b), y c) si estan presentes, juntos constituyen al menos 90, lo mas preferiblemente al menos 95
y, en algunos casos, incluso 100% en peso del peso seco de una formulacion de la presente invencion.
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La composicion de la presente invencion esta preferiblemente libre o comprende menos del 5% en peso, basado en
el peso seco de la composicion, de aglutinantes hidréfobos. Los ejemplos de tales aglutinantes hidr6fobos incluyen
polimeros hidr6fobos que comprenden epoxis (tales como bisfenol-A o epoxis de bisfenol-A modificado), poliuretanos,
resinas fenolicas, acrilicos hidr6fobos y siloxanos.

Las fibras de celulosa contempladas para su uso como componente a) en la presente invencién tienen una longitud
promedio numérica de 0,005, preferiblemente de 0,01, mas preferiblemente de 0,02 a 0,2, mas preferiblemente de 0,1
mm y un area superficial especifica de 1, preferiblemente de 1,5, lo mas preferiblemente de 3 a 100, preferiblemente
a 15, lo més preferiblemente a 10 m?/g (segun lo determinado por la adsorcion de N2 a 177 K segun el método BET
utilizando un instrumento Micromeritics ASAP 2010).

El ancho promedio en nimero de las fibras de celulosa es preferiblemente de 5, mas preferiblemente de 10, lo méas
preferiblemente de 20 a 100, mas preferiblemente de 60, lo mas preferiblemente de 40 um (medido con un probador
de fibra L&W).

Como se usa en el presente documento, el término "nimero promedio" como se usa en nimero promedio de longitud
y nimero promedio de ancho, se refiere, p. €j. en el contexto de la longitud de la fibra, a la media aritmética o promedio
de la longitud de las fibras individuales, tal como se determina midiendo la longitud de n fibras, sumando las longitudes
y dividiendo por n.

Las fuentes de celulosa para usar en esta invencion incluyen, pero no se limitan a las siguientes: fibras de madera, p.
ej. derivados de madera dura o madera blanda, tales como pulpas quimicas, pulpas mecanicas, pulpas
termomecanicas, pulpas mecanicas tratadas con productos quimicos, fibras recicladas o papel de periddico; fibras de
semillas, tales como de algoddn; semillas llenas de fibra, tales como cascaras de soja, cascaras de guisantes, cascaras
de maiz; fibras de liber, como lino, cafiamo, yute, ramio, kenaf; fibras de hojas, tales como el cafiamo de manila, el
cafamo de sisal; fibras de tallo o paja, tales como bagazo, maiz, trigo; fibras de hierba, como de bambd; fibras de
celulosa de algas, como velonia; bacterias u hongos; y células del parénquima, como las de vegetales y frutas. La
fuente de la celulosa no es limitante, y se puede usar cualquier fuente, incluida la celulosa sintética o los analogos de
la celulosa.

En la presente invencion, las fibras de celulosa comprenden fibras de celulosa microfibrilar.

Para los fines de la presente invencién, la celulosa microfibrilar se refiere a subestructuras de pequeno didmetro y alta
relacién longitud-diametro que son comparables en dimensiones a las de las microfibrillas de celulosa que se producen
en la naturaleza.

Segun una realizacion, la celulosa microfibrilar se modifica p. ej. mediante injerto, reticulacién, oxidaciéon quimica, por
ejemplo mediante el uso de perdxido de hidrégeno, reaccion de Fenton y/o TEMPO; modificacion fisica tal como la
adsorcion, p. €. adsorcion quimica; y modificacion enzimatica. Las tecnologias combinadas también se pueden usar
para modificar la celulosa microfibrilar.

La celulosa se puede encontrar en la naturaleza en varios niveles jerarquicos de organizacion y orientacion. Las fibras
de celulosa comprenden una estructura de pared secundaria en capas dentro de la cual estan dispuestas las
macrofibrillas.

Las macrofibrillas comprenden multiples microfibrillas que ademas comprenden moléculas de celulosa dispuestas en
regiones cristalinas y amorfas. Las microfibrillas de celulosa varian en diametro de 5 a 100 nandmetros para diferentes
especies de plantas, y generalmente estan en el rango de 25 a 35 nanémetros de diametro. Las microfibrillas estan
presentes en paquetes que corren en paralelo dentro de una matriz de hemicelulosas amorfas (especificamente
xiloglucanos), polisacaridos pectinicos, ligninas y glucoproteinas ricas en hidroxiprolina (incluye extensina). Las
microfibrillas estan separadas aproximadamente 3-4 nm con el espacio ocupado por los compuestos de la matriz
enumerados anteriormente. La disposicion y ubicacion especificas de los materiales de la matriz y como interactian
con las microfibrillas de celulosa aiin no se conocen por completo.

La celulosa microfibrilar se prepara normalmente a partir de fibras de celulosa nativas que se han delaminado a
pequeiios fragmentos con una gran proporcién de las microfibrillas de las paredes de fibra sin cubrir.

La delaminacion se puede llevar a cabo en varios dispositivos adecuados para delaminar las fibras de la celulosa. El
requisito previo para el procesamiento de las fibras es que el dispositivo sea capaz o esté controlado de tal manera
que las fibrillas se liberen de las paredes de las fibras. Esto se puede lograr frotando las fibras entre si, las paredes u
otras partes del dispositivo en el que tiene lugar la delaminacién. Segun una realizacién, la delaminacién se lleva a
cabo mediante bombeo, mezcla, calor, explosion de vapor, ciclo de presurizacion-despresurizacion, molienda por
impacto, ultrasonido, explosion de microondas, molienda y combinaciones de los mismos. En cualquiera de las
operaciones mecanicas descritas en el presente documento, es importante que se aplique suficiente energia para
proporcionar fibras de celulosa microfibrilar. En una realizacion, las fibras de celulosa microfibrilar se preparan tratando
una celulosa nativa en una suspensién acuosa que comprende un oxidante y al menos un metal de transicion, y
delaminando mecénicamente las fibras de celulosa nativa en fibras de celulosa microfibrilar.
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Los métodos para la preparacién de fibras de celulosa microfibrilar adecuadas para su uso en la presente invencion
incluyen, pero no se limitan a los descritos en los documentos WO 2004/055268, WO 2007/001229 y WO 2008/076056.

Las fibras de celulosa no delaminadas son distintas de las fibras microfibrilares porque la longitud de la fibra de las
fibras de celulosa no delaminadas generalmente varia de 0,7 a 2 mm, y su area de superficie especifica generalmente
es de 0,5a 1,5 m?%g.

Como se usa en el presente documento, el término "polimero de acetato de vinilo al menos parcialmente hidrolizado"
se refiere a cualquier polimero de acetato de vinilo, incluyendo los homopolimeros de acetato de vinilo y los
copolimeros formados a partir de acetato de vinilo y al menos otro monémero, donde al menos una parte de los grupos
acetato estan hidrolizados en grupos hidroxilo. Se prefieren los homopolimeros. En el polimero de acetato de vinilo al
menos parcialmente hidrolizado, preferiblemente al menos 50%, mas preferiblemente, al menos 90%, lo mas
preferiblemente al menos 98% de los grupos acetato se hidrolizan en un grupo hidroxilo.

El alcohol polivinilico con un grado de hidrolizacion de preferiblemente al menos 90, més preferiblemente al menos
98% es un ejemplo de un polimero de acetato de vinilo al menos parcialmente hidrolizado especialmente contemplado
para su uso en la presente invencion.

El polimero de acetato de vinilo al menos parcialmente hidrolizado tiene preferiblemente un peso molecular promedio
en peso de 5000, mas preferiblemente de 25.000, lo mas preferiblemente de 75.000 a 500.000, mas preferiblemente
de 250.000 y lo mas preferiblemente de 150.000 Da.

Los polimeros aniénicos contemplados para su uso en la presente invencion pueden ser de origen sintético o natural,
y si son de origen natural, se pueden modificar quimicamente. Debe entenderse que para el propdsito de la presente
invencion, el polimero aniénico c) es diferente del b) polimero de acetato de polivinilo al menos parcialmente
hidrolizado y del a) fibras de celulosa que tienen una longitud promedio numérica de 0,001 a 0,2 mm y una superficie
especifica de 1 a 100 m?/g.

Preferiblemente, la densidad de carga del polimero aniénico es de 0,1, mas preferiblemente de 0,2, lo mas
preferiblemente de 1 a 10, mas preferiblemente de 8, lo mas preferiblemente de 5 meqg/g (medido en una solucién de
polimero acuosa a pH 7 usando un Detector de carga de particulas, Mitek PCDO03).

Preferiblemente, el peso molecular promedio en peso del polimero anidnico es de 104, mas preferiblemente por encima
de 105 a 108, mas preferiblemente a 107 Da.

Los ejemplos de polimeros aniénicos contemplados para su uso en la presente invencion incluyen polisacaridos
anionicos naturales o modificados, tales como almidén, derivados de celulosa anidnica, nanofibras de celulosa y
gomas de polisacarido; y polimeros sintéticos basados en acido acrilico, tales como poli(acido acrilico).

Como se usa en el presente documento, las nanofibras de celulosa se refieren a fibrillas de celulosa que tienen una
longitud promedio en nimero de 100 a 500 nm, y normalmente un ancho de 1 a 20 nm, tal como de 2-10 nm. Los
métodos para la preparacion de nanofibras de celulosa incluyen, entre otros, los descritos en el documento
WQO2009/069641.

Los ejemplos de almidones anidnicos incluyen, pero no se limitan a, almidon oxidado con NaClO y cantidades
cataliticas de TEMPO (2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxilo).

Los ejemplos de derivados de celulosa anidnica incluyen carboxialquilcelulosas, carboximetilcelulosa,
carboxietilcelulosa, carboxipropilcelulosa, sulfoetilcarboximetilcelulosa, carboximetilhidroxietilcelulosa, etc., en los que
la celulosa esta sustituida con uno o mas sustituyentes no iénicos, preferiblemente carboximetilcelulosa.

Los ejemplos de gomas de polisacérido aniénico incluyen gomas de polisacarido nativamente aniénicas y gomas de
polisacarido nativas no catiénicas que se modifican quimicamente para tener una carga neta anionica.

Las gomas de polisacarido contempladas para su uso en la presente invencion incluyen, pero no se limitan a, agar,
acido alginico, betaglucano, carragenano, goma de chicle, goma de Dammar, goma de Gellan, glucomanano, goma
de guar, goma arabiga, goma de ghatti, goma de tragacanto, Goma Karaya, goma de algarrobo, goma de masilla,
cascaras de semillas de psyllium, alginato de sodio, goma de abeto, goma de tara y goma xantana, las gomas de
polisacarido se modifican quimicamente, si es necesario, para tener una carga neta aniénica.

La goma xantanaes una goma de polisacarido aniénico nativa actualmente preferida para su uso en la presente
invencion.

Ademas de los componentes a), b) y el componente opcional ¢) mencionados anteriormente, una composicion de la
presente invencion puede comprender uno 0 mas componentes adicionales, tales como, pero sin limitacién, d) micro
0 nanoparticulas, preferiblemente micro - o nanoparticulas inorganicas.

Como se usa en el presente documento, una "microparticula" se refiere a una particula sélida o amorfa que en al
menos una dimensién tiene un tamaro inferior a 100 pm, y que en ninguna dimensién tiene un tamafio superior a 1 mm.
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Como se usa en el presente documento, una "nanoparticula" se refiere a una particula sélida o amorfa que en al
menos una dimensién tiene un tamario menor que 100 nm y que en ninguna dimension tiene un tamafo mayor que 1
um. Debe observarse que, en el contexto de la presente invencién, las nanoparticulas forman un subgrupo de
microparticulas.

Los ejemplos de micro o nanoparticulas inorganicas contempladas para su uso en la presente invencién incluyen silice
o particulas a base de silicato, incluidas silice coloidal o particulas de silicato o agregados de las mismas, arcillas y
particulas de carbonato metalico.

Las arcillas de esmectita que se pueden usar en la presente invencién incluyen, por ejemplo, montmorillonita/bentonita,
hectorita, beidelita, nontronita, saponita y sus mezclas. Segun una realizacion, la arcilla de esmectita es laponita y/o
bentonita.

Segun una realizacién, la arcilla de esmectita se puede modificar, p. €j. introduciendo un cation o un grupo catiénico,
como un grupo de amonio cuaternario o un metal alcalino, por ejemplo, litio.

Segun una realizacion, la arcilla de esmectita es una arcilla de hectorita sintética modificada con litio. Esta arcilla es
p. €j. vendido bajo el nombre de Laponite® de Rockwood o Eka Soft F40 de Eka Chemicals AB. Los ejemplos de tales
arcillas y la fabricacién de tales arcillas incluyen las descritas en el documento WO 2004/000729. La arcilla de
esmectita utilizada segun la presente invencion puede tener un area superficial especifica de 50 a 1500, por ejemplo
de 200 a 1200, o de 300 a 1000 m?/g.

Los productos adecuados pueden ser, por ejemplo, Bentonita de Stid-Chemie, BASF y Clayton; Bentolita (Bentonita)
de Southern Clay Products; e hidrotalcita de AkzoNobel.

Si esta presente, la concentracién de microparticulas o nanoparticulas inorganicas preferiblemente en una
composicién de la invencion es preferiblemente inferior al 5% en peso, tal como de 0,1, preferiblemente de 0,3 a 5,
preferiblemente 2% en peso basado en el peso seco de la composicién total.

Una composicién de la presente invencién puede comprender componentes adicionales ademas de los mencionados
anteriormente, tales como, pero sin limitacién, polimeros no catiénicos, tales como polisacaridos catiénicos.

En una realizacién, la composicion de la presente invencion es una composicién fluida, preferiblemente una
suspensién. Una composicion fluida de la presente invencién comprende normalmente de 50, preferiblemente de 60,
lo méas preferiblemente de 70, a 99,9, preferiblemente a 95% en peso de agua, basado en el peso total de la
composicién. Una composicion fluida de la invencion se puede usar, por ejemplo, para formar un recubrimiento en un
sustrato, 0 para procesarse en una pelicula autoportante, como se describira a continuacion.

En otra realizacion, la composicién de la presente invenciéon es una composicién solida, o no fluida, y tipicamente
comprende como maximo 50, preferiblemente como maximo 20% en peso de agua, basado en el peso total de la
composicion.

Como se muestra a continuacion en la seccion experimental, una capa, preferiblemente una capa esencialmente
coherente, tal como una pelicula autoportante, o una capa de recubrimiento sobre un sustrato, formada a partir de una
composicidn de la presente invencidn, presenta buenas propiedades de barrera y resistencia mecanica.

Una pelicula autoportante de la presente invencion se produce normalmente formando una capa de una composicion
fluida de la presente invencion sobre una superficie de soporte, eliminando al menos parte del agua de la composicién
y eliminando la pelicula autoportante asi formada a partir de la superficie de soporte. El agua se puede eliminar de la
composiciéon para formar una pelicula autoportante por cualquier medio convencional, como la aplicacién de calor,
reduciendo la presion de la atmésfera circundante o presionando.

La superficie de soporte puede ser cualquier superficie en la que sea posible formar una capa y eliminar al menos
parte del agua para formar una pelicula autoportante, como una superficie plana, un tambor, una correa sin fin, una
tela metalica, etc.

Una pelicula autoportante de la presente invencion se define asi en la reivindicacion 10 y comprende a) fibras de celulosa
que tienen una longitud promedio numérica de 0,001 a 0,2 mm y un area superficial especifica de 1 a 100 m?/g; b) un
polimero de acetato de vinilo al menos parcialmente hidrolizado; la pelicula comprende del 55 al 65% en peso de a) y
del 35 al 45% en peso de b) basado en el peso seco de a) y b); y opcionalmente c) al menos un polimero aniénico; y
opcionalmente otros componentes.

Los detalles y las concentraciones de los componentes en la pelicula autoportante son como se describieron
previamente en relacion con la composicion de la presente invencion.

Como se usa en el presente documento, una "pelicula autoportante" se refiere a un articulo similar a una pelicula,
preferiblemente de un material sélido, que no requiere soporte para mantener su integridad estructural.
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Por lo tanto, una pelicula autoportante de la presente invencién tiene normalmente los mismos constituyentes que la
composicion a partir de la cual se forma. Sin embargo, en una pelicula autoportante de la presente invencion, el
contenido de agua se reduce significativamente en comparacién con una composicion fluida de la invencion. El
contenido de agua se elimina al menos en la medida en que se forma una pelicula autoportante. El agua se puede
eliminar esencialmente de la pelicula autoportante, por lo que la cantidad de agua presente en la pelicula corresponde
a la cantidad en equilibrio con la atmdsfera circundante.

El espesor de una pelicula autoportante de la presente invencién esta limitado, por un lado, por el espesor minimo
requerido para producir una pelicula autoportante y/o el espesor minimo requerido para obtener las propiedades de
barrera deseadas, y por otro lado por el espesor maximo con el que la pelicula se puede manipular y producir
facilmente. Preferiblemente, el espesor de la pelicula autoportante esta en el intervalo de 1, méas preferiblemente de
5, lo mas preferiblemente de 10 a 1000, mas preferiblemente a 200, lo mas preferiblemente a 100 um. Se contemplan
especialmente espesores de pelicula de 20 a 50 um.

La pelicula autoportante se puede usar sola como tal o se puede usar como una capa separada en una estructura de
multiples capas.

Una estructura multicapa de la invencién comprende un sustrato y una capa, preferiblemente una capa coherente o
esencialmente coherente, de un material de barrera que comprende a) fibras de celulosa que tienen una longitud
promedio numérica de 0,001 a 0,2 mm y un area superficial especifica de 1 a 100 m?/g; b) un polimero de acetato de
vinilo al menos parcialmente hidrolizado; y opcionalmente c) al menos un polimero aniénico; y opcionalmente otros
componentes, dispuestos en al menos un lado del sustrato.

El material de barrera se puede originar a partir de una pelicula autoportante de la presente invencion dispuesta sobre
el sustrato, o se puede originar al recubrir el sustrato con una capa de una composicion fluida de la invencién,
preferiblemente seguido de la eliminaciéon de al menos parte del agua de la composicion fluida, para producir un
recubrimiento de barrera sobre el sustrato.

En realizaciones, se puede usar un aglutinante, tal como un adhesivo o termoplastico para unir la pelicula autoportante
al sustrato.

El sustrato sobre el que esta dispuesto el material de barrera podria ser cualquier sustrato que pudiera beneficiarse
de las propiedades de barrera del material de barrera, es decir, que sea permeable a la entidad (por ejemplo, gas,
vapor, humedad, grasa, microorganismos, etc.) contra la cual el material de barrera forma una barrera. Los ejemplos
de tales sustratos incluyen, entre otros, laminas y peliculas de plastico, materiales metalicos o celuldsicos, tales como
peliculas plasticas, peliculas metalicas y hojas de papel o carton. El papel y el carton son materiales preferidos para
el sustrato.

Ademas del material barrera y el sustrato mencionados anteriormente, un articulo multicapa puede comprender capas
adicionales de material diferente dispuestas en al menos un lado del articulo multicapa o entre el material barrera y el
sustrato. Los ejemplos de tales capas adicionales incluyen, pero no se limitan a, capas de plastico y materiales
metélicos.

El espesor del material de barrera en un articulo multicapa de la presente invencion esta limitado, por un lado, por el
espesor minimo requerido para obtener las propiedades de barrera deseadas, y por otro lado, por el espesor maximo
con el que se puede producir la capa. Cuando el material de barrera se origina en una pelicula autoportante como se
describié anteriormente, se aplican las restricciones de espesor de dicha pelicula. Cuando el material de barrera se
obtiene recubriendo el sustrato con una composicion fluida, el espesor del material de barrera es preferiblemente de
1, més preferiblemente de 2, a 20, preferiblemente a 10 um.

Una pelicula autoportante o una estructura multicapa de la presente invencién puede ser Gtil en muchas aplicaciones,
por ejemplo en aplicaciones de envasado donde es ventajoso retener gases, humedad, grasa o microbios en un
paquete o evitar que entren gases, humedad, grasa o microbios en el envase.

La presente invencién se ilustrara ahora adicionalmente mediante los siguientes ejemplos no limitantes.
Ejemplo 1

A) Se produjo una pelicula de referencia (1A) a partir de celulosa microfibrilar al 100% (MFC) utilizando una varilla
enrollada de alambre, suministrada por BYK-Gardner GmbH, Alemania, con un espesor de pelicula himeda de 200
pm y un ancho de pelicula de 200 mm. La pelicula se form6 sobre una pelicula de polimero y luego se dejé secar a
temperatura ambiente durante 24 horas. La MFC se preparé a partir de una pulpa de sulfito blanqueada pretratada
con Fenton (40 ppm de Fe?*, 1% H202, pH 4, 70 °C, 10% de consistencia de pulpa, 1 hora) de pulpa Domsjé pasando
la suspension de fibra del 1% a través de un molino de perlas (Drais PMC 25TEX) (perlas de 6xido de circonio, 65%
de grado de llenado, velocidad de rotor 1200 revoluciones/minutos y caudal 100 I/h). Las caracteristicas del MFC
fueron las siguientes: longitud de la fibra: 0,08 mm y ancho: 27,2 um (L&W Fiber Tester), area especifica de
aproximadamente 4 m?g (método BET utilizando un instrumento Micromeritics ASAP 2010), estabilidad: 100%
(suspensién de pulpa al 0,5%), Valor de retencion de agua (WRV): 3,8 (9/g) (ESCANEO: -C 62:00).
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A menos que se indique explicitamente lo contrario, todos los porcentajes en los ejemplos se calculan como % en
peso sobre la base del peso seco de las peliculas.

B) Se preparé una pelicula de referencia (1B) como en A), pero con 80% de MFC y 20% de alcohol polivinilico, PVA
28-99 (Mw: 145,000, DP: 3300) suministrado por Aldrich.

C) Se preparé una pelicula (1C) como en A), pero con 60% de MFC y 40% de alcohol polivinilico.
D) Se preparé una pelicula de referencia (1D) como en A), pero con 40% de MFC y 60% de alcohol polivinilico.
E) Se prepar6 una pelicula de referencia (1E) como en A), pero a partir de alcohol polivinilico al 100%.

Después del secado, las peliculas se eliminaron de la pelicula de polimero, se almacenaron en una sala climatica (23 °C
y 50% de HR) durante 24 horas y después se analizaron sus propiedades de gramaje, espesor y resistencia (ISO 536:
1995, ISO 534: 1988, ISO 1924-2), contraccion, velocidad de transmision de vapor de agua, WVTR (ASDTM E96-90)
y velocidad de transmisién de oxigeno, OTR (ASTM F1307-90).

La contraccién se midi6 comparando el area de pelicula de la pelicula antes y después del secado. Un valor de
contraccion de 0 indica que no se pudo observar ninguna contraccion.

Tabla 1
Propiedad Unidad 1A (ref.) |1B (ref.) |1C [1D (ref.) |1E (ref.)
Gramaje g/m? 30 28,5 28,1 32,4 28
Espesor pm 35 26 28 |30 29
indice de traccion Nm/g 58.4 60,5 68,0 [52,9 38,2
Alargamiento % 2.5 2,6 2,3 12,3 7,6
indice de rigidez a la traccion |kNm/g 5.8 7,8 71 |77 2,6
Contraccién % 10 0 0 0 2
WVTR g/m? 24h 4.3 n/A 1.,.2 |n/A 0,9
OTR cm3m? 24h atm |8.6 0,7 0.3 (0,2 0,4

A partir de los resultados en la tabla 1 anterior, se puede concluir que los materiales de pelicula 1A'y 1E no son
apropiados para usarse debido a su contraccién al secarse. Otra observacién es también que la pelicula 1E depende
de la humedad relativa para tener una forma adecuada. Los materiales de pelicula 1B, 1C y 1D tienen una forma
estable y no muestran tendencias de contraccion. Estas peliculas también tienen propiedades de resistencia mucho
mas altas que 1A y especialmente 1E. El mejor material de pelicula en general cuando se trata de propiedades de
resistencia es 1C.

Ejemplo 2

A) Se prepar6 una pelicula (2A) como la pelicula 1A en el Ejemplo 1, pero con 60% de MFC, 39,9% de alcohol
polivinilico y 0,1% de grado alimenticio de goma xantana con una densidad de carga de 1,25 meq/g (Detector de
carga de particulas, Miitek PCD 03) de Vendico Chemical AB (basado en el peso total de la pelicula).

B) Se preparé una pelicula (2B) como la pelicula 2A pero con 60% de MFC, 39,75% de alcohol polivinilico y 0,25%
de goma xantana.

C) Se prepar6 una pelicula (2C) como la pelicula 2A, pero con 60% de MFC, 39,5% de alcohol polivinilico y 0,5% de
goma xantana.

D) Se prepar6 una pelicula (2D) como la pelicula 2A, pero con 60% de MFC, 39,25% de alcohol polivinilico y 0,75%
de goma xantana.

E) Se prepar6 una pelicula (2E) como la pelicula 2A pero con 60% de MFC, 39% de alcohol polivinilico y 1% de
goma xantana.
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F) Se prepar6 una pelicula (2F) como la pelicula 2A pero con 60% de MFC, 38,5% de alcohol polivinilico y 1,5% de
goma xantana.

G) Se preparoé una pelicula (2G) como la pelicula 2A, pero con 60% de MFC, 38% de alcohol polivinilico y 2% de
goma xantana.

H) Se prepard una pelicula (2H) como la pelicula 2A pero con 60% de MFC, 37% de alcohol polivinilico y 3% de
goma xantana.

I) Se prepar6 una pelicula (21) como la pelicula 2A pero con 60% de MFC, 35% de alcohol polivinilico y 5% de goma
xantana.

J) Se prepard una pelicula (2J) como la pelicula 1C en el Ejemplo 1.

El analisis de las peliculas se realiz6 como se describe en el Ejemplo 1

Tabla 2

Propiedad Unidad 2A 2B 2C 2D 2E
Gramaje g/m? 291 28,9 30,6 29,2 29,2
Espesor pm 32 30 30 30 30
Indice de traccion Nm/g 71,6 70,0 69,1 93,4 78,9
Alargamiento % 2,4 2,4 2,3 2,5 3,1
Indice de rigidez a la traccion kNm/g 8,7 8,4 8,5 11,2 8,8
Contraccién % 0 0 0 0 0
WVTR g/m? 24h n/a n/a n/a n/a 1,3
OTR cm?3/m? 24h atm n/a n/a 0,3 n/a 0,2
Propiedad Unidad 2F 2G 2H 21 2J
Gramaje g/m? 29,3 29,0 | 29,2 30,2 28,1
Espesor [im 29 28 30 30 28
Indice de traccion Nm/g 69,5 69,1 64,0 63,7 68,0
Alargamiento % 2,6 2,1 1,4 1,6 2,3
Indice de rigidez a la traccion kNm/g 8,0 8,5 8,5 8,2 71
Contraccién % 0 0 0 0 0
WVTR g/m? 24h n/a n/a n/a n/a 1,2

OTR cmd/m?2 24h atm | n/a| n/a | 0,2 | n/a | 0,3 ‘

A partir de los resultados de la tabla 2 anterior, se puede concluir que la adicién de goma xantana puede mejorar la
resistencia a la traccion y la rigidez.

Ejemplo 3

A) Se prepar6 una pelicula (3A) como en la pelicula 2E en el Ejemplo 2, pero intercambiando la goma xantana por
CMC al 1%, Gambrosa PA 247 con una densidad de carga de 2,2 meg/g de AkzoNobel.

B) Se preparé una pelicula (3B) como en la pelicula 2E en el Ejemplo 2, pero intercambiando la goma xantana por
almidén aniénico al 1%, Glucapol 2030 con una densidad de carga de 1,4 meqg/g de Lyckeby Starkelse.

C) Se prepar6 una pelicula (3C) como en la pelicula 2E en el Ejemplo 2, pero intercambiando la goma xantana por
acido poliacrilico al 1% (Mw: 100.000) con una densidad de carga de 3,2 meg/g suministrada por Aldrich.
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D) Se prepar6 una pelicula (3D) como en la pelicula 2E en el Ejemplo 2, pero intercambiando la goma xantana por
Eka NP 442 al 1% con una densidad de carga de 1,0 meg/g de Eka Chemicals AB.

E) Se preparé una pelicula (3E) como en la pelicula 2E en el Ejemplo 2, pero intercambiando la goma xantana por
Eka BSC 20 al 1% con una densidad de carga de 0,7 meqg/g de Eka Chemicals AB.

5 F) Se prepar6 una pelicula (3F) como en la pelicula 2E pero intercambiando la goma xantana por goma de guar al
1%, MEYPRO GUAR CSAAM-20, disponible de Danisco.

G) Se prepar6 una pelicula (3G) como la pelicula 1C en el Ejemplo 1

El analisis de las peliculas se realiz6 como se describe en el Ejemplo 1

Tabla 3
Propiedad Unidad 3A 3B 3C 3D
Gramaje g/m? 34,6 34,0 33,1 33,1
Espesor gm 37 37 37 37
Indice de traccién Nm/g 69,6 70,5 69,5 66,3
Alargamiento % 2,2 2,4 2,1 1,6
Tensile kNm/g 8,4 8,3 8,4 8,3
stiffness index
Contraccion % 0 0 0 0
WVTR g/m? 24h n/a n/a n/a n/a
OTR cm3m? 24h atm 1,5 1,3 0,3 0,3
10

Propiedad Unidad 3E| 3F 3G

Gramaje g/m?@ 32,2 |29,7 28,1

Espesor pm 36,8 | 30 28

Indice de traccién Nm/g 70,8 |27,6| 68,0

Alargamiento % 2 1.4 2,3

I'Q‘fir‘;iggn”gidez a kNm/g 87 |36 7.1

Contraccion % 0 0 0

WVTR g/m? 24h n/a |n/a 1,2

OTR cm3/m2 24h atm 0,3 |n/a 0,3

A partir de los resultados de la tabla 3 anterior, se puede concluir que los materiales de pelicula en los que se usan
diferentes tipos de polimeros/productos aniénicos como aditivos tienen propiedades de resistencia bastante iguales.

Ejemplo 4

15 A) Se prepard una pelicula (4A) como la pelicula 1A en el Ejemplo 1 pero con 60% de MFC, 39,5% de alcohol
polivinilico y 0,5% de Nano-fibras con una densidad de carga de 0,8 meqg/g preparada por oxidacién de fibras de
bambu mediada por TEMPO.

B) Se prepard una pelicula (4B) como la pelicula 1A en el Ejemplo 1 pero con 60% de MFC, 39% de alcohol
polivinilico y 1% de Nano-fibras.

20 C) Se preparé una pelicula (4C) como la pelicula 1A en el Ejemplo 1, pero con 60% de MFC, 38,5% de alcohol
polivinilico y 1,5% de Nano-fibras.

D) Se prepar6 una pelicula (4E) como en la pelicula 1A en el Ejemplo 1, pero con 60% de MFC, 38% de alcohol
polivinilico y 2% de Nano-fibras.

10
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E) Se preparé una pelicula (4E) como en la pelicula 1A en el Ejemplo 1, pero con 60% de MFC, 37,5% de alcohol

polivinilico y 2,5% de Nano-fibras.

F) Se prepar6 una pelicula (4F) como la pelicula 1A en el Ejemplo 1, pero con 60% de MFC, 37% de alcohol

polivinilico y 3% de Nano-fibras.

G) Se preparod una pelicula (4G) como la pelicula 1A en el Ejemplo 1, pero con 60% de MFC, 36% de alcohol

polivinilico y 4% de Nano-fibras.

H) Se prepar6 una pelicula (4H) como la pelicula 1A en el Ejemplo 1, pero con 60% de MFC, 35% de alcohol

polivinilico y 5% de Nano-fibras.

I) Se prepard una pelicula (41) como pelicula 1C en el Ejemplo 1

El analisis de las peliculas se realiz6 como se describe en el Ejemplo 1

Tabla 4

Propiedad Unidad 4A 4B 4C 4D 4E
Gramaje g/m? 29,7 28,8 30,8 28,9 28,1
Espesor pm 30 29 29 30 29
indice de traccion Nm/g 66,2 71,2 68,4 68,4 68,8
Alargamiento % 2,4 2,3 2,0 2,0 1,9
indice de rigidez a la traccién kNm/g 8,2 8,6 8,6 8,7 8,8
Contraccion % 0 0 0 0 0
WVTR g/m? 24h n/a n/a n/a n/a n/a
OTR cm3/m? 24h atm n/a 0,2 n/a n/a n/a
Propiedad Unidad 4F 4G 4H 4
Gramaje g/m? 28,3 25,5 27,1 28,1
Espesor pm 29 29 30 28
Indice de traccion Nm/g 67,4 62,7 63,3 68,0
Alargamiento % 2,1 1,8 1,7 2,3
Indice de rigidez a la traccion kNm/g 8,7 8,0 8,2 71
Contraccion % 0 0 0 0

WVTR g/m? 24h n/a n/a n/a 1,2

OTR cm3/m2 24h atm 0,02 n/a n/a 0,3

11
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A partir de los resultados en la tabla 4 anterior, se puede concluir que todos los materiales de pelicula son iguales en
propiedades de resistencia, pero el material 4F es significativamente mejor que los otros materiales cuando se trata
de OTR.

Ejemplo 5
5 A) Se preparé una pelicula (5A) como la pelicula 1A en el Ejemplo 1, pero a partir de 58% de MFC, 40% de alcohol
polivinilico, 1% de goma xantana y 1% de la formulacion de 1:1 (p/p) RDS-Laponita (de Rockwood)/Eka NP 320 (de
Eka Chemicals).

B) Se preparé una pelicula (5B) como la pelicula 5A pero a partir de 58% de MFC, 40% de alcohol polivinilico, 1%
de goma xantana y 1% de la formulacion de 1:1 (p/p) RDS-Laponit/Eka NP 2180.

10 C) Se prepar6 una pelicula (5C) como la pelicula 5A, pero a partir de 58% de MFC, 40% de alcohol polivinilico, 1%
de goma xantana y 1% de Eka NP 2180.

D) Se preparé una pelicula (5D) como la pelicula 5A pero a partir de 58% de MFC, 40% de alcohol polivinilico, 1%
de goma xantana y 1% de RDS-Laponita.

E) Se prepar6 una pelicula (41) como la pelicula 1C en el Ejemplo 1.

15 El andlisis de las peliculas se realizé como se describe en el Ejemplo 1.

Tabla 5

Propiedad Unidad 5A (5B |[5C |5D |5E
Gramaje g/m? 30 30 30 30 28,1
Espesor pum 35 30 30 30 28
indice de traccion Nm/g 91,5 (70,8 (60,5 |58,9 (68,0
Alargamiento % 4.2 2,2 1,8 2,1 2,3
indice de rigidez a la traccion kNm/g 9,8 |8,1 73 |76 |71
Contraccién % 0 0 0 0 0
WVTR g/m? 24h n/A |n/A |In/A [n/A |12
OTR cm3/metro? 24h atm n/A 0,1 0,1 n/A 10,3

A partir de los resultados en la tabla 5 anterior, se puede concluir que el material de pelicula 5A es significativamente
mejor que los otros materiales de pelicula con respecto a las propiedades de resistencia. Las peliculas 5B, 5C y 5E
20 muestran excelentes propiedades OTR.

12
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REIVINDICACIONES
1. Una composiciéon que comprende

a) fibras de celulosa que tienen una longitud promedio numérica de 0,001 a 0,2 mm y un area superficial especifica
de 1 a 100 m?% gy que comprende fibras de celulosa microfibrilar; y

b) un polimero de acetato de vinilo al menos parcialmente hidrolizado,

comprendiendo la composicién del 55 al 65% en peso de a) y del 35 al 45% en peso de b) basado en el peso seco de
a) y b) en la composicién.

2. Una composicién segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende ademas: ¢) al menos un
polimero aniénico.

3. Una composiciéon segun una cualquiera de las almejas anteriores, que comprende ademas d) nanoparticulas o
microparticulas.

4. Una composicion segln una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende menos del 5% en peso
de aglutinantes hidréfobos en funcion del peso seco de la composicién.

5. Una composicion seguin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que dicho polimero de acetato de
vinilo al menos parcialmente hidrolizado tiene un grado de hidrolizacién de al menos 90%.

6. Una composicion segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que dicho polimero de acetato de
vinilo al menos parcialmente hidrolizado es un alcohol polivinilico que tiene un grado de hidrolizaciéon de al menos
90%.

7. Una composicién segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende de 50 a 99,9% en peso de
agua, basada en el peso total de la composicion.

8. Un método para producir una pelicula autoportante, que comprende
formar una pelicula a partir de una composiciéon que comprende

a) fibras de celulosa que tienen una longitud promedio numérica de 0,001 a 0,2 mm y un area superficial especifica
de 1 a 100 m?g, y que comprende celulosa microfibrilar; y

b) un polimero de acetato de vinilo al menos parcialmente hidrolizado

en una superficie de soporte, la composicion comprende del 55 al 65% en peso de a) y del 35 al 45% en peso de
b) basado en el peso seco de a) y b) en la composicién; eliminando al menos parte del agua de dicha composicion;

eliminar la pelicula autoportante asi formada de dicha superficie de soporte.

9. Un método segun la reivindicacion 10, en el que la pelicula autoportante asi formada comprende como maximo 50,
preferiblemente como maximo 20% en peso de agua.

10. Una pelicula autoportante que comprende

a) fibras de celulosa que tienen una longitud promedio numérica de 0,001 a 0,2 mm y un area superficial especifica
de 1 a 100 m?g, y que comprende fibras de celulosa microfibrilar; y

b) un polimero de acetato de vinilo al menos parcialmente hidrolizado;
la pelicula comprende del 55 al 65% en peso de a) y del 35 al 45% en peso de b) basado en el peso seco de a) y b).

11. Una pelicula autoportante segun la reivindicacién 10, formada a partir de una composicion segin una cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 6.

12. Una pelicula autoportante segun cualquiera de las reivindicaciones 10 a 11, que tiene un espesor de 1 a 1000 um,
preferiblemente de 10 a 100 \ mu m.

13. Una pelicula autoportante segun una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 12, que comprende como maximo
50, preferiblemente como méaximo 20% en peso de agua.

14. Un articulo multicapa que comprende un sustrato y una composicién segin una cualquiera de las reivindicaciones
1 a 6 o una pelicula autoportante segun una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 13 dispuesta en al menos una
superficie de dicho sustrato.

15. Un método para la produccién de un articulo de varias capas, que comprende las etapas de:
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proporcionar un sustrato;
proporcionar una pelicula autoportante segun una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 13; y
disponer dicha pelicula autoportante sobre dicho sustrato.
16. Un método segun la reivindicacion 15, en el que dicho sustrato es una hoja de papel o carton.
17. Un método para la produccién de un articulo de varias capas, que comprende las etapas de:
proporcionar un sustrato;
proporcionar una composicion segun la reivindicacion 7, y
aplicar una capa de dicha composicién en al menos un lado de dicho sustrato.

18. Un método de la reivindicacion 17, que comprende ademas eliminar al menos parte del agua de dicha composicion
aplicada a dicho sustrato de modo que dicha capa comprende a continuacion como maximo 50, tal como como méaximo
20% en peso de agua.

19. Un método segun la reivindicacion 18, en el que dicha capa que comprende como maximo 50, tal como como
maximo 20% en peso de agua, tiene un espesor de 1 a 20, preferiblemente de 2 a 10 u m.

20. Un método segun cualquiera de las reivindicaciones 17 a 19, en el que dicho sustrato es una hoja de papel o
carton.

21. El uso de una composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7 o una pelicula autoportante segun
cualquiera de las reivindicaciones 10 a 12 para proporcionar una barrera a un sustrato permeable.

22. El uso segun la reivindicacién 21, en el que dicho sustrato permeable es una hoja de papel o carton.
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