OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

: é ESPANA @Namero de publicacién: 2 421 104
Gint. cl.;

CO08L 67/02 (2006.01)
B65D 81/26 (2006.01)
CO09K 15/02 (2006.01)
B32B 27/18 (2006.01)
CO08K 3/08 (2006.01)
CO9K 15/22 (2006.01)
B32B 27/36 (2006.01)

CO08K 5/20 (2006.01)
CO8K 5/098 (2006.01)
CO08K 5/00 (2006.01)
@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Fecha de presentacion y namero de la solicitud europea:  15.02.2006  E 06735060 (3)
Fecha y nimero de publicacion de la concesién europea: 20.03.2013  EP 1848659

Tl'tulo: Composiciones de eliminacién de oxigeno y envases que comprenden dichas
composiciones

Prioridad: @ Titular/es:

15.02.2005 US 652888 P CONSTAR INTERNATIONAL INC. (100.0%)
ONE CROWN WAY

Fecha de publicacién y mencién en BOPI de la PHILADELPHIA, PA 19154, US
traduccion de la patente: @ Inventor/es:

28.08.2013 DESHPANDE, GIRISH NILKANTH;
GOVINDARAJAN, VENKAT;
ROST, JOHN y

SILVERMAN, ALAN

Agente/Representante:
UNGRIA LOPEZ, Javier

ES 2421104 T3

Aviso: En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacion en el Boletin europeo de patentes, de
la mencién de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2421104 T3

DESCRIPCION
Composiciones de eliminacion de oxigeno y envases que comprenden dichas composiciones
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a composiciones sustancialmente transparentes que comprenden un polimero de
base que comprende un polimero de poliéster, un componente organico oxidable, y un metal de transicién. La
invencion se refiere también al uso de tales composiciones en la construccion de envases para materiales sensibles
al oxigeno.

Antecedentes de la invencion

En la técnica se conoce incluir un eliminador de oxigeno en la estructura de envasado para la proteccion de
materiales sensibles al oxigeno. Se cree que tales eliminadores reaccionan con el oxigeno que esta atrapado en el
envase o que permea desde el exterior del envase, prolongandose asi la vida del contenido del envase. Estos
envases incluyen peliculas, botellas, recipientes, y similares. Alimentos, bebidas (tal como cerveza y zumos de
frutas), cosméticos, medicinas, y similares son particularmente sensibles a la exposicion a oxigeno y requieren altas
propiedades de barrera frente al oxigeno para conservar la frescura del contenido del envase y evitar cambios en el
sabor, la textura y el color.

Se conoce que el uso de ciertas poliamidas en combinacién con un metal de transiciéon es util como material de
eliminacién de oxigeno. Una poliamida particularmente util es MXD6 que contiene residuos de meta-xileno en la
cadena de polimero. Véanse, por ejemplo, las patentes de los EE.UU. N° 5.639.815; 5.049.624; y 5.021.515.

Otros eliminadores de oxigeno incluyen sulfito de potasio (patente de los EE.UU. N° 4.536.409), hidrocarburos
insaturados (patente de los EE.UU. N° 5.211.875), y derivados de acido ascorbico (patente de los EE.UU. N°
5.075.362).

En las capas de barrera de las paredes de envasado que estan fabricadas a partir de combinaciones de materiales
de eliminacién de oxigeno con resinas de polimero de base tales como PET, puede resultar turbidez debido a
factores tales como: la inmiscibilidad de los materiales de eliminacion con las resinas de polimero de base, y la
incapacidad para crear, mediante medios de combinacién mecanicos, dominios de fase dispersa que sean tan
pequefios que no interfieran con el paso de la luz a su través; y la influencia adversa del material de eliminacion
sobre el comportamiento de cristalizacion de la resina de base de PET. Un enfoque para minimizar tal turbidez es la
seleccion cuidadosa de la resina de base para mejorar la dispersabilidad del material de eliminador vy, asi, reducir,
pero no eliminar sustancialmente, la turbidez; y para minimizar el efecto de cristalizacion adverso. Este enfoque
puede restringir estrechamente de forma indeseada la eleccion de la resina de polimero de base. Otro enfoque es
usar composiciones que sirvan como compatibilizadores para reducir la turbidez. Estos enfoques suman coste a la
capa y el compatibilizador suma un material adicional que debe evaluarse para determinar su idoneidad para el
contacto con los alimentos. Existe una necesidad en la técnica de materiales de barrera que proporcionen una alta
capacidad de eliminacion de oxigeno y que son sustancialmente transparente sin el uso de las medidas
mencionadas anteriormente.

Sumario de la invencion

La invencion se refiere a una composiciéon que comprende:
(a) al menos un polimero de base que comprende un polimero de poliéster;
(b) al menos un componente organico oxidable no polimérico presente en una cantidad del 0,10 al 10 por ciento
en peso de la composicion y comprendiendo el componente al menos un compuesto de la férmula E-(L-E)x

donde:

E es

N Ar——{Ra)p
G N—— N
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L es un grupo de union de la formula -(O-R21)-O-, -(NH-R21)~NH-, -(NH-C(=O)R22)-NH, -NH-R2s-
NH(C(=0)R26NHR25NH),-, -(O-R23-0-R24-C(=0)s-O- donde L esta unido a un atomo de carbono de Ar (por
ejemplo, sustituye un atomo de H del Ar) en la estructura (1);

xes0,102;

Ar es arilo o heteroarilo;

R1y Rz, son cada uno independientemente, H, alquilo C1-C12, alcoxilo C+4-Cs, ariloxilo Cs-Cz0, R1 y Rz, son
cada uno independientemente, H, alquilo C¢-C12, alcoxilo C4-Cs, ariloxilo Cs-Ca0, hidroxilo, alquenilo C»-Cg,
NR19R20, acetilo, nitro, glicerilo, hidratos de carbono, -C(=O)H, L, o dos Ry o dos R; grupos pueden formar
un grupo de la férmula -O-R+s-O; R3 y R4 son cada uno H;

Rs a R1p son cada uno, independientemente, H o alquilo C+-Cs;

R1s es alquilo C,-Cg;

R19 ¥ R20 son cada uno, independientemente, H, alquilo C4-Cs, 0 arilo Ce-Cay;

R21 ¥ R24 son cada uno, independientemente, alquilo C+-Cg;

R22, R23, Ras5 ¥ Rog son cada uno, independientemente, alquilo C4-Cs 0 arilo Cs-Cay;

ny p son independientemente 0 o un nimero entero desde 1 hasta 5;

q es 0 o un numero entero desde 1 hasta 4;

sy z son, independientemente 1, 2 0 3;

t y u son, independientemente 1 0 2; y

(c) al menos un metal de transiciéon en un estado de oxidacion positivo, estando presente el metal en la
composicion en una cantidad de 10 a 400 ppm.

Algunos compuestos tienen R1, Rz, y R11 como alquilo C4-Ce.

En algunas realizaciones, la composicion es de la férmula:

Rs o] Rz Rg By — o
N \_/
\ / FII3 Rg Ag =] Rip .

En algunos compuestos, n y p son cada uno 0, 1 o 2. En ciertos compuestos, Ry y Rz son cada uno
independientemente H, alquilo C1-Cj4, hidroxilo, alcoxilo C1-C3, o hidratos de carbono. Algunas composiciones tienen
R1y Rz son cada uno independientemente H, metilo, etilo, hidroxilo, metoxilo, etoxilo o glucosa.

En algunas realizaciones, Rs a R1o son H. En ciertas realizaciones, R1 y Rz son cada uno H.

Algunas composiciones son de la formula:

Algunas realizaciones preferidas tienen una concentracion de metal de transicion de 30 a 150 ppm. En algunas
realizaciones, cobalto es el metal de transicidon. En ciertas realizaciones, el al menos un metal de transicion
comprende cobalto y zinc.

El polimero de base comprende un polimero de poliéster. En ciertas de estas realizaciones, el polimero de poliéster
es poli(tereftalato de etileno).

Algunas realizaciones tienen el componente organico oxidable presente en una cantidad del 1 al 10 por ciento en
peso basandose en el peso de la composicion. En otras realizaciones, el componente organico oxidable esta
presente en una cantidad del 1 al 5 por ciento en peso basandose en el peso de la composicion. En todavia otras
realizaciones, el componente organico oxidable esta presente en una cantidad del 1 al por ciento en peso
basandose en el peso de la composicién.

La composicion puede comprender adicionalmente uno o mas de colorante, carga, adyuvante de cristalizacion,
modificadores del impacto, lubricantes superficiales, agente de desanidado, estabilizador, agente de absorcion de
luz ultravioleta, o colorante, por ejemplo.
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En algunas realizaciones, la invencion se refiere a una pared para un envase, comprendiendo la pared una
composiciéon que comprende:

-- al menos un polimero de base que comprende un polimero de poliéster;

-- al menos un componente organico oxidable no polimérico que esta presente en una cantidad del 0,10 al 10
por ciento en peso de la composicidon y comprendiendo el componente al menos un compuesto que se describe
en el presente documento; y

-- al menos un metal de transicion en un estado de oxidacién positivo que esta presente en la composicién en
una cantidad de 10 a 400 ppm. En algunas composiciones, la pared es una Unica capa. En algunas
realizaciones, la pared es multicapa. En la ultima realizacion, puede disponerse una primera capa radialmente
hacia fuera a partir de una segunda capa que contiene el componente organico oxidable.

En otra realizacion, la invencion se refiere a un método para envasar un material sensible al oxigeno que
comprende:

(a) preparar un envase que tiene una pared que comprende una composiciéon que comprende:

-- un polimero de base que comprende un polimero de poliéster;

-- un componente organico oxidable no polimérico que esta presente en una cantidad del 0,10 al 10 por
ciento en peso de la composicion y comprendiendo el componente al menos un compuesto que se describe
en el presente documento; y

-- al menos un metal de transiciéon en un estado de oxidacién positivo que esta presente en la composicion
en una cantidad de 10 a 400 ppm;

(b) introducir el material sensible al oxigeno en el envase; y
(c) cerrar el envase.

AUn en otras realizaciones, la invencion se refiere a un método para producir un recipiente que tiene una pared con
propiedades de barrera de oxigeno que comprende:

(a) proporcionar una mezcla de polimero que comprende al menos un polimero de base que contiene al
menos un componente organico oxidable no polimérico que esta presente en una cantidad del 0,10 al 10 por
ciento en peso de la composicion y comprendiendo el componente al menos un compuesto que se describe
en el presente documento; teniendo la mezcla al menos un metal de transicién en un estado de oxidacion
positivo, estando presente el metal en la composiciéon en una cantidad de 10 a 400 ppm;

(b) formar el producto de la etapa (a) dando una pared; y

(c) formar un recipiente que comprende la pared.

En realizaciones adicionales, la invencion se refiere a un procedimiento para fabricar un articulo que comprende:

(a) formar una masa fundida combinando los siguientes ingredientes en una zona de procesamiento de masa
fundida:

-- un polimero de base que comprende un polimero de poliéster;

-- un componente organico oxidable no polimérico que esta presente en una cantidad del 0,10 al 10 por
ciento en peso de la composicién y comprendiendo el componente al menos un compuesto que se
describe en el presente documento;

-- al menos un metal de transicion en un estado de oxidaciéon positivo que esta presente en la
composicion en una cantidad de 10 a 400 ppm; y

(b) formar un articulo a partir de la masa fundida.
En ciertas realizaciones, el articulo es una preforma, una lamina, una pelicula, una copa, una jarra o una botella.

En realizaciones preferidas de la invencioén, las composiciones que se describen en el presente documento se usan
en botellas de monocapa. Estas composiciones son ventajosas por eliminar sustancialmente la turbidez en tales
composiciones en comparacion con otros eliminadores de oxigeno comerciales que se usan en aplicaciones de
monocapa. En otras realizaciones las composiciones se usan en una o mas capas de una pared de multicapa de un
envase, dando proteccion del contenido contra el oxigeno sin afiadir opacidad a la pared.

Breve descripcion de los dibujos
La figura 1 muestra la dispersion de monémero-1 al 3% en la matriz de PET medido usando técnica de SEM

convencional usada para evaluar la dispersion de nailon MXD6 en PET frente a una dispersiéon que comprende
MXD6 (un nailon que se fabrica por Mitsubishi Gas Chem) a una carga nominal del 3%.
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Las figuras 2 y 3 muestran el % de agotamiento de oxigeno en los viales a lo largo del tiempo de muestras que
tienen monoémeros 1y II.

La figura 4 muestra la permeacion de oxigeno de botellas que contienen mondmero-lI que se montaron 2 dias
después de la fabricacion y 69 dias después de la fabricacion.

La figura 5 muestra la permeacién de oxigeno de botellas que contienen mondémero-Il que se montaron 3 dias
después de la fabricacion y 47 dias después de la fabricacion.

La figura 6 muestra la evidencia de eliminacién para composiciones que contienen monémero-I.

La figura 7 muestra la disminucion en la concentracién de oxigeno a lo largo del tiempo para una combinacion de
mondmero al 3% en comparacién con una composicién de combinacién de MXD6-Co™"-PET Monoxbar™ tipica
usada por Constar en aplicaciones de envasado.

La figura 8 muestra las tasas de permeacion de oxigeno para recipientes llenados en caliente de 16 y 20 oz que se
montaron en un dispositivo de medicion de la permeacion de oxigeno 10 dias mas tarde después de haberse
almacenado vacios en condiciones de temperatura y presion normales (STP).

La figura 9 muestra las tasas de permeacioén de oxigeno para botellas de 20 oz que se soplaron a partir de
preformas y se almacenaron vacias durante 25 dias en condiciones STP antes de las pruebas.

La figura 10 presenta un analisis termogravimétrico (TGA) que muestra el efecto del tiempo de permanencia sobre la
descomposicion del mondémero-I en la prensa extrusora.

La figura 11 muestra un analisis TGA donde una mezcla de peso conocido de mondmero-| se coloco en una cazuela
de muestras y se calentd la mezcla rapidamente (se uso una tasa de calentamiento de 40 °C/min) hasta 280 °C. La
temperatura de muestra se mantuvo a 280 °C durante un periodo de 300 segundos (para simular el tiempo de
permanencia tipico en la prensa extrusora) y se registré la exploracion de TGA resultante.

Las figuras 12 y 13 muestran el porcentaje de oxigeno que permanece en el vial después de un dia en funcién del %
de contenido en diamida y contenido en cobalto.

Las figuras 14 y 15 ilustran el efecto del contenido en diamina y las temperaturas de la prensa extrusora sobre el
oxigeno que permanece en el vial después de 7 dias.

Las figuras 16 y 17 muestran la interaccion del contenido en diamida, las temperaturas de la prensa extrusora, y el
tiempo de ciclo de inyeccion.

La figura 18 muestra el rendimiento de eliminacién de oxigeno a lo largo del tiempo.
La figura 19 muestra el efecto del tipo de PET en el rendimiento de eliminacion de oxigeno.
Descripcion detallada de realizaciones ilustrativas

La presente invencion se refiere a composiciones que son Utiles en la fabricacidon de envases para materiales
sensibles al oxigeno. En algunas realizaciones, la invencion se refiere a una composicion de polimero de poliéster,
preformas, y recipientes moldeados por soplado con buenas propiedades de eliminacion de oxigeno asi como una
turbidez sustancialmente reducida en comparacién con composiciones de PET comerciales actuales, que contienen
un eliminador de oxigeno compuesto por nailon MXD6 o por Amosorb, un eliminador de O» que contiene oligémeros
de polibutadieno.

Se prefiere que el componente organico oxidable no polimérico de la presente invencion tenga un alto grado de
afinidad por poliésteres.

En ciertas realizaciones preferidas, la invencion se refiere a composiciones que contienen un polimero de base que
comprende un polimero de poliéster, un metal de transicion en un estado de oxigeno positivo, y al menos un
componente organico oxidable no polimérico presente en una cantidad del 0,10 al 10 por ciento en peso de la
composicion y comprendiendo el componente al menos un compuesto de la formula E-(L-E)x donde:
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E es
Rs 0 Ry Rg ii{,;
I g
() — N \I/
RAa Rs Ry o Rio @

L es un grupo de unién de la férmula -(0O-R21),-O-, -(NH-R21)~-NH-, -(NH-C(=0)R22)-NH, -NH-R25-NH(C(=0) R
NHR25NH).-, -(O-R23-0-R2:-C(=-0)s-O- donde L esta unido a un atomo de carbono de Ar en la estructura (1);
xes0,102;

Ar es arilo o heteroarilo;

R1y Rz son cada uno independientemente, H, alquilo C4-C12, alcoxilo C4-Cs, ariloxilo Cg-Cyo, hidroxilo, alquenilo
C2-Cs, NR1gR20, acetilo, nitro, glicerilo, hidratos de carbono, -C(=O)H, L, o dos Ry o dos Rz grupos pueden
formar un grupo de la férmula -O-R1-O;

Rs3 y R4 son cada uno H;

Rs a R1p son cada uno, independientemente, H o alquilo C+-Cs;

R1s es alquilo C,-Cg;

R19 ¥ R2o son cada uno, independientemente, H, alquilo C4-Cs, 0 arilo Ce-Cay;

R21 y R24 son cada uno, independientemente, alquilo C+-Cg;

R22, R23, Ras5 ¥ Rog son cada uno, independientemente, alquilo C4-Cs 0 arilo Cs-Cay;

ny p son independientemente 0 o un nimero entero desde 1 hasta 5;

q es 0 o un numero entero desde 1 hasta 4;

sy z son, independientemente 1,20 3; y

t y u son, independientemente 1 o 2.

El término "alquilo" se refiere a una cadena de hidrocarburo alifatico sustituido o no sustituido. Los grupos alquilo
tienen cadenas lineales y ramificadas. En algunas realizaciones, los alquilos tienen desde 1 hasta 12 atomos de
carbono o de 1 a 6 atomos de carbono, a menos que se especifique explicitamente lo contrario. Los grupos alquilo
incluyen, pero no se limitan a metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, I-butilo y t-butilo. Especificamente incluidos
dentro de la definicion de "alquilo" se encuentran aquellas cadenas de hidrocarburo alifatico que estan
opcionalmente sustituidas.

El término "alcoxilo," tal como se usa en el presente documento, se refiere al grupo R-O- donde R es un grupo
alquilo tal como se define en el presente documento.

El término "arilo" se define en el presente documento como un resto carbociclico aromatico de hasta 20 atomos de
carbono. En algunas realizaciones, los grupos arilo tienen 6-20 atomos de carbono o 6-14 atomos de carbono. Los
arilos pueden ser un unico anillo (monociclicos) o multiples anillos (biciclicos, hasta tres anillos) condensados o
unidos covalentemente. Cualquier posicion de anillo adecuada del resto arilo puede estar covalentemente unida a la
estructura quimica definida. Los grupos arilo incluyen, pero no se limitan a, fenilo, 1-naftilo, 2-naftilo, dihidronaftilo,
tetrahidronaftilo, bifenilo, antrilo, fenantrilo, fluorenilo, indanilo, bifenilenilo, acenaftenilo, y acenattilenilo. En algunas
realizaciones, fenilo es un arilo preferido. Los grupos arilo pueden estar también opcionalmente sustituidos con uno
0 mas sustituyentes.

El término "ariloxilo" se refiere al grupo -O-Ar donde Ar es un grupo arilo tal como se define en el presente
documento.

El término "heteroarilo" se refiere a un sistema de anillo heterociclico aromatico, que puede ser un Unico anillo
(monociclico) o multiples anillos (biciclico, hasta tres anillos) condensados o unidos covalentemente y que tiene por
ejemplo de 5 a 20 miembros de anillo. Los anillos pueden contener desde uno hasta cuatro heteroatomos
seleccionados de nitrégeno (N), oxigeno (O) o azufre (S), donde el/los atomo(s) de nitrégeno o azufre estan
opcionalmente oxidados, o el/los atomo(s) de nitrégeno estan opcionalmente sustituidos (por ejemplo, por alquilo tal
como metilo) o cuaternizados. Cualquier posicion de anillo adecuada del resto heteroarilo puede estar
covalentemente unida a la estructura quimica definida. Los grupo heteroarilo a modo de ejemplo incluyen, pero no
se limitan a, pirrilo, furilo, piridilo, piridin-N-6xido, 1,2,4-tiadiazolilo, pirimidilo, tienilo, isotiazolilo, imidazolilo,
tetrazolilo, pirazinilo, pirimidilo, quinolilo, isoquinolilo, tiofenilo, benzotienilo, isobenzofurilo, pirazolilo, indolilo, purinilo,
carbazolilo, benzimidazolilo e isoxazolilo.

Sustituyentes opcionales para grupos alquilo, alquenilo, arilo o heteroarilo se conocen bien por los expertos en la
técnica. Estos sustituyentes incluyen alquilo, alcoxilo, -SR1g, ariloxilo, hidroxilo, NR1gR2o, acetilo, ciano, nitro, glicerilo
e hidratos de carbono, o dos sustituyentes tomados juntos pueden estar unidos como un grupo -alquileno- para
formar un anillo. R1ig y R2o son tal como se define en el presente documento.
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Se cree que alguna composiciéon, en ciertas circunstancias, puede producir una cantidad de derivado ce
bencilaldehido tras la descomposicion. Como tal, es deseable que todo sustituyente sobre los grupos arilo sean
aquéllos que no producen un sabor u olor pronunciado. Tales composiciones se determinan facilmente por un
experto en la técnica y pueden tenerse en cuenta cuando se selecionan sustituyentes para grupos arilo.

Un resultado sorprendente de la reaccion de eliminacion de oxigeno de algunos de estos materiales de eliminador
de oxigeno que comprenden bencilamidas es que los productos de descomposicién que resultan de la oxidacion
catalitica por metal de transicion en el estado de oxidacién positivo, de acuerdo con esta invencion, (algunos
productos de descomposicion pueden resultar también de procesamiento en fundido de los materiales) son
bencilaldehidos, que pueden ser toxicolégiamente inocuos. Benzaldehido, procedente de la descomposicion
oxidativa del monémero |, es un aroma natural, y se reconoce en general como seguro para su uso en alimentos o
para envases en contacto con alimentos. Esta inocuidad es sumamente deseable en envases para alimentos. Otras
bencilaminas pueden seleccionarse de modo que los productos de descomposicion sean aldehidos que se cree que
son inocuos. Estos incluyen 3-metoxi-4-hidroxibenzaldehido (también conocido como aldehido vanilico o vainillina),
3-etoxi-2-hidroxibenzaldehido, 4-hidroxi-3-metilbenzaldehido, 4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzaldehido, sal de sodio del
acido 4-hidroxibenzaldehido-3-sulfénico, (1,1’-bifenil)-4-carboxaldehido, 2-metoxibenzaldehido 4-nitrofenilhidrazona,
3,4,5-triacetoxibenzaldehido, 2-hidroxi-5-metoxibenzaldehido, 3-benzoxi-4-metoxibenzaldehido, sal de sodio del
acido 2-formilbencenosulfénico, 4-dodeciloxienzaldehido, sal de sodio del acido benzaldehido-p-sulfonico, 3-
benzoxibenzaldehido, 3-fenoxibenzaldehido, 5-nitrovainillna, etilvainilla beta-D-glucopiranosido, 1,4-benzodioxan-6-
carboxaldehido, 3,4-dideciloxibenzaldehido, 4-benciloxi-3-metoxibenzaldehido, N-etil-N-hidroxietil-2-metil-4-
aminobenzaldehido, 2,4-dinitrobenzaldehido, sal de sodio del acido 4-metoxibenzaldehido-3-sulfénico, 4-
benciloxibenzaldehido,  4-(4-nitrobenciloxi)benzaldehido,  4-octilbenzaldehido,  2-hexiloxibenzaldehido, 3,4-
didodeciloxibenzaldehido, 3,4-dioctiloxibenzaldehido, 3,5-di-terc-butil-4-hidroxibenzaldehido, y 3-(4-terc-
butilfenoxi)benzaldehido. Aunque la eficacia en aplicaciones de envasado como eliminadores de oxigeno puede ser
un tanto diferente de una bencilamina sustituida a otra, las ventajas en el producto de descomposicion de aldehido
que tiene limites de deteccidon sensoriales reducidos puede ser una buena compensacion, y esto puede
determinarse mediante experimentacién razonable y pruebas con los productos a envasarse.

En general, se cree que benzaldehidos mas grandes y sus sales tienen sabores menos intensos. Se cree también
que los benzaldehidos que tienen al menos un sustituyente de azicar tendran menos sabor que analogos no
sustituidos. Los ejemplos de azlcares adecuados incluyen glucosa, sacarosa y lactosa.

"Hidratos de carbono" tal como se usa en el presente documento se refiere a monosacaridos, disacaridos y
trisacaridos. Los hidratos de carbonos adecuados incluyen glucosa, sacarosa y lactosa. Un sustituyente de hidrato
de carbono puede estar unido en cualquier posiciéon adecuada.

El término "alquenilo” se define en el presente documento como resto de hidrocarburo bivalente de cadena lineal o
de cadena ramificada (C2-Cy), derivado de un alcano o alqueno que estd mono- o poliinsaturado. Tales grupos
incluyen aquéllos en las configuraciones E o Z y todas las combinaciones posibles de configuraciones E y Z.
Algunas cadenas de alquileno preferidas tienen 2-7 atomos de carbono.

El nimero de carbonos tal como se usa en las definiciones enumeradas en el presente documento se refiere a la
estructura principal de carbono y ramificaciones de carbono y no incluye ningin atomo de carbono que esté
contenido en los sustituyentes opcionales.

Las composiciones de la presente invencion comprenden un polimero de base. En algunas realizaciones, el
polimero de base es un poliéster. En ciertas realizaciones, los polimeros de poliéster de la invenciéon son
termoplasticos y, por lo tanto, la forma de las composiciones no estan limitadas y pueden incluir una composicién en
la polimerizacion en fase fundida, como microgranulo amorfo, como polimero en estado solido, como particula
semicristalina, como composicion de materia en una zona de procesamiento de masa fundida, como preforma de
botella, o en forma de una botella moldeada por soplado estirada u otros articulos. En ciertas realizaciones
preferidas, el poliéster es poli(tereftalato de etileno) (PET).

Los ejemplos de polimeros de poliéster adecuados incluyen homopolimeros y copolimeros de poli(tereftalato de
etileno) modificados con uno o mas modificadores de acido policarboxilico en una cantidad acumulativa de menos
del 15 % en moles, o el 10 % en moles o menos, o el 8 % en moles o0 menos, o uno o mas modificadores de
compuesto de hidroxilo en una cantidad de menos del 60 % en moles, o menos del 50 % en moles, o menos del 40
% en moles, o menos del 15 % en moles, o el 10 % en moles o0 menos, o el 8 % en moles o menos (denominado en
conjunto por brevedad "PET") y homopolimeros y copolimeros de poli(naftalato de etileno) modificados con una
cantidad acumulativa de con menos del 15 % en moles, o el 10 % en moles o menos, o el 8 % en moles o menos, de
uno o mas modificadores de acido policarboxilico o modificado menos del 60 % en moles, o menos del 50 % en
moles, o menos del 40 % en moles, o menos del 15 % en moles, o el 10 % en moles o0 menos, o el 8 % en moles o
menos de uno o mas modificadores de compuesto de hidroxilo (denominado en conjunto por brevedad en el
presente documento "PEN"), y combinaciones de PET y PEN. Un compuesto de hidroxilo o compuesto de acido
policarboxilico modificador es un compuesto distinto del compuesto contenido en una cantidad de al menos el 85 %
en moles. El polimero de poliéster preferido es poli(tereftalato de alquileno), y con mayor preferencia es PET.
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Las composiciones de poliéster pueden prepararse mediante procedimientos de polimerizacion conocidos en la
técnica suficientes para efectuar la esterificacion y policondensacion. Los procesos de fabricacion en fase fundida de
poliéster incluyen la condensacion directa de un acido dicarboxilico con el diol, opcionalmente en presencia de
catalizadores de esterificacion, en la zona de esterificacion, seguido por policondensacion en el prepolimero y zonas
de acabado en presencia de un catalizador de policondensacion; o intercambio de éster habitualmente en presencia
de un catalizador de transesterificacion en la zona de intercambio de éster, seguido por prepolimerizacién y acabado
en presencia de un catalizador de policondensacion, y cada uno puede estar opcionalmente en estado solido de
acuerdo con métodos conocidos.

Otros polimeros de base pueden usarse con la presente invencion. Un ejemplo es polipropileno.

El metal de transicion usado en las presentes composiciones es un metal en el estado de oxidacién positivo. Ha de
indicarse que se contempla que puede usarse uno o mas de tales metales. En algunas realizaciones, se afnade
cobalto en estado de oxidacion +2 o +3. En algunas realizaciones, se prefiere usar cobalto en el estado de oxidacion
+2. En ciertas realizaciones se utiliza cobre en el estado de oxidacion +2. En algunas realizaciones, se usa rodio en
el estado de oxidacion +2. En ciertas realizaciones, también puede afiadirse zinc a la composicion. Los compuestos
de zinc preferidos incluyen aquéllos en un estado de oxidacion positivo.

Contraiones adecuados para los cationes de metal de transicion incluyen carboxilatos, tales como neodecanoatos,
octanoatos, acetatos, lactatos, naftalatos, malatos, estearatos, acetilacetonatos, linoleatos, oleatos, palmitatos, 2-
etilhexanoatos, o etilenglicolatos; o como sus 6xidos, boratos, carbonatos, cloruros, dioxidos, hidréxidos, nitratos,
fosfatos, sulfatos, o silicatos entre otros.

En algunas realizaciones, niveles de al menos 10 ppm, o al menos 50 ppm, o al menos 100 ppm de metal pueden
lograr niveles de eliminacion de oxigeno adecuados. La cantidad exacta de metal de transicién usada en una
aplicacion puede determinarse mediante ensayos que se encuentran dentro del nivel de conocimiento de un experto
en la técnica. En algunas realizaciones que implican aplicaciones de pared (en contraposiciéon a aplicaciones de
mezcla madre donde se usa mas catalizador), se prefiere mantener el nivel de metal por debajo de 300 ppm y, en
otras realizaciones, preferiblemente por debajo de 250 ppm. En composiciones de mezcla madre, el nivel de metal
de transicion puede oscilar entre 1000 y 10.000 ppm. En algunas realizaciones preferidas, el intervalo es desde 2000
hasta 5000 ppm.

El metal o metales de transicion pueden afiadirse puros o en un soporte (tal como un liquido o una cera) a una
prensa extrusora u otro dispositivo para fabricar el articulo, o el metal puede estar presente en un concentrado o
soporte con el componente organico oxidable, en un concentrado o soporte con un polimero de base, o en un
concentrado o soporte con una combinacion de polimero de base/componente organico oxidable. Alternativamente,
al menos una porcién del metal de transicion puede afadirse como catalizador de polimerizacién a la reaccion en
fase fundida para fabricar el polimero de base (un polimero de poliéster en algunas realizaciones) y estar presente
como metales residuales cuando el polimero se alimenta a la zona de fusion (por ejemplo la zona de moldeo por
extrusion o por inyeccion) para fabricar el articulo tal como una preforma o una lamina. Es deseable que la adicion
del metal de transicion no aumente sustancialmente la viscosidad intrinseca (v. in.) de la masa fundida en la zona de
procesamiento de masa fundida. Asi, el metal o metales de transicion pueden afiadirse en dos o mas fases, tales
como una vez durante la fase fundida para la produccién del polimero de poliéster y de nuevo una vez mas para la
zona de fusion para fabricar el articulo.

Las composiciones de la presente invencién comprenden al menos un componente organico oxidable no polimérico
presente en una cantidad del 0,10 al 10 por ciento en peso de la composicién y comprendiendo el componente al
menos un compuesto de la férmula E-(L-E)x donde:

E es

Rs 8] Ry Rg

—2

N Ar—{(Rz)p

Rs Rg o Rip. (1))

L es un grupo de union de la féormula -(O-R21)~0-, -(NH-R21)~-NH-, -(NH-C(=0)R22)-NH, -NH-R25-NH(C(=0)R26
NHR25NH).-, -(0O-R23-0-R2:-C(=0)s-O- donde L esta unido a un atomo de carbono de Ar en la estructura (l);
xes0,102;

Ar es arilo o heteroarilo;

R1y Rz son cada uno independientemente, H, alquilo C4-C12, alcoxilo C4-Cs, ariloxilo Cg-Cyo, hidroxilo, alquenilo
C2-Cs, NR1gR20, acetilo, nitro, glicerilo, hidratos de carbono, -C(=O)H, L, o dos Ry o dos Rz grupos pueden
formar un grupo de la férmula -O-R15-O; R3 y R4 son cada uno H;

Rs a R1p son cada uno, independientemente, H o alquilo C+-Cs;
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R1s es alquilo C,-Cg;

R19 ¥ R20 son cada uno, independientemente, H, alquilo C4-Cs, 0 arilo Ce-Cay;

R21 ¥y R24 son cada uno, independientemente, alquilo C+-Cg;

R22, R23, R2s5 ¥ Rog son cada uno, independientemente, alquilo C4-Cs 0 arilo Cs-Cay;
ny p son independientemente 0 o un nimero entero desde 1 hasta 5;

q es 0 o un numero entero desde 1 hasta 4;

sy z son, independientemente 1,20 3; y

t y u son, independientemente 1 o 2.

En algunas realizaciones, las composiciones comprenden al menos un monémero de la férmula:

NH

NH

(monomero-T)

Al menos uno de estos monémeros que se describen en el presente documento se usaran normalmente en una
cantidad del 0,1 al 10 por ciento en peso en un articulo basandose en el peso de la composiciéon. En algunas
realizaciones preferidas, el/llos mondmero(s) estaran presentes en una cantidad del 1 al 5 por ciento en peso
basandose en el peso de la composicion. En otras realizaciones, el/los monémero(s) estaran presentes en una
cantidad del 1 al 3 por ciento en peso basandose en el peso de la composicién.

En disoluciones de mezcla madre la cantidad de mondémero sera normalmente desde el 10 hasta el 90 por ciento en
peso basandose en el peso de la composicion. En algunas realizaciones preferidas, la cantidad de mondmero sera
desde el 20 hasta el 80 por ciento en peso basandose en el peso de la composicion.

Los compuestos que se describen en el presente documento, incluyendo monémeros |, pueden prepararse mediante
métodos sintéticos convencionales conocidos por los expertos en la técnica. Por ejemplo, podria derivarse el
monomero-| haciendo reaccionar acido adipico y bencilamina.

Ademas del monémero comentado en el parrafo anterior, las composiciones de la invencién pueden contener uno o
mas materiales de eliminacion de oxigeno adicionales. Estos materiales pueden ser de naturaleza polimérica,
oligomérica o0 monomérica. Un material adecuado es MXD6, una poliamida, que se comenta en la patente de los
EE.UU. N° 5.639.815. Otros materiales adecuados son poliolefinas que pueden afiadirse como material combinado o
como una unidad dentro del resto de polimero de base. Véase, por ejemplo, la patente de los EE.UU. N° 6.083.585.

La composicion puede incluir también otros componentes tales como pigmentos, cargas, adyuvantes de
cristalizacion, modificadores del impacto, lubricantes superficiales, agentes de desanidado, estabilizadores, agentes
de absorcion de luz ultravioleta, desactivadores de metal, agentes de nucleaciéon tales como polietileno y
polipropileno, estabilizadores de fosfato y colorantes. Otros componentes adicionales se conocen bien por los
expertos en la técnica y pueden afiadirse a la composicion existente siempre que no impacten negativamente en el
rendimiento de las composiciones. En particular, se conoce que han de evitarse ciertos iones de metal puesto que
envenenan el efecto catalitico de los catalizadores de metal de transicién de la invenciéon que se describe en el
presente documento. Normalmente, la cantidad total de tales componentes sera inferior del 10% en peso con
respecto a la composicion total. En algunas realizaciones, la cantidad de estos componentes opcionales es inferior al
5% en peso con respecto a la composicion total.

Un aditivo comun que se usa en la fabricacion de composiciones de polimero de poliéster usadas para preparar
botellas moldeadas por soplado estirada es recalentamiento aditivo debido a que las preformas fabricadas a partir de
la composicién deben recalentarse antes de entrar en el molde para el soplado por estiramiento dando una botella.
Puede usarse cualquiera de los aditivos de recalentamiento convencionales, tales aditivos incluyen diversas formas
de particulas negras, por ejemplo negro de carbono, carbén activado, éxido de hierro negro, carbén vitreo, y carburo
de silicio; las particulas grises tales como antimonio, y otros aditivos de recalentamiento tales como silices, 6xido de
hierro rojo, etc.
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En muchas aplicaciones, no sélo el contenido de los envases es sensible a la entrada de oxigeno, sino que el
contenido puede verse afectado también por la luz UV. Los zumos de frutas y compuestos farmacéuticos son dos
ejemplos de tales contenidos. Por consiguiente, en algunas realizaciones, es deseable incorporar en la composicion
de poliéster uno cualquiera de los compuestos absorbentes UV conocidos en cantidades efectivas para proteger el
contenido envasado siempre que los compuestos no impacten negativamente en el rendimiento.

Las presentes composiciones pueden prepararse mezclando un polimero de base (PET, por ejemplo) con el
componente organico oxidable y la composicion de metal de transicion. Tales composiciones pueden prepararse
mediante cualquier método conocido por los expertos en la técnica. En ciertas realizaciones, algo o parte del metal
de transicion puede existir en el polimero de base antes del mezclado. El metal residual, por ejemplo, puede salir del
procedimiento de fabricacion del polimero de base. En algunas realizaciones, el polimero de base, el componente
organico oxidable y el metal de transicion se mezclan mediante agitacion en tambor en una tolva. Otros ingredientes
opcionales pueden anadirse durante este procedimiento de mezclado o afiadirse a la mezcla después del mezclado
mencionado anteriormente o a un componente individual antes de la etapa de mezclado mencionada anteriormente.

La presente composicién puede prepararse también afiadiendo cada ingrediente por separado y mezclando los
ingredientes antes de procesar en fundido la composicion para formar un articulo. En algunas realizaciones, el
mezclado puede estar justo antes de la zona del procedimiento en fundido. En otras realizaciones, uno o mas
ingredientes pueden premezclarse en una etapa separada antes de reunir todos los ingredientes.

El componente organico oxidable puede afiadirse en forma pura o puede tratarse con un compuesto de tipo cera
organica de bajo peso molecular para preparar un material de tipo pepita o perla por facilidad de dosificacion durante
el procedimiento de moldeo por inyeccion.

En algunas realizaciones, la invencion se refiere al uso de las composiciones que se describen en el presente
documento como componente de una pared que se usa en un envase para materiales sensibles al oxigeno. La
capacidad de eliminacién necesaria de un envase tendra que ser generalmente mayor para paredes que tenga una
permeancia mayor en ausencia de aditivos de eliminacion. Por consiguiente, es dificil conseguir un efecto
comercialmente util cuando se usan materiales de permeancia inherentemente mayor, a menos que la capa esté
protegida, tal como con una capa de polimero u otro material, para reducir el flujo de O, que alcanza la composicion
de eliminacién. Tales construcciones pueden encontrar una aplicabilidad particular cuando el requisito es una
evacuacion rapida de O, del espacio de cabeza, o en recipientes para productos sensibles a O, que también
requieren paredes con baja permeancia al vapor de agua.

La pared puede ser una rigida, una lamina flexible, o una pelicula adherente. Puede ser homogénea o estar
laminada o recubierta con otros polimeros. Si esta laminada o recubierta, entonces la propiedad de eliminacién
puede residir en una capa de la pared cuya permeancia es relativamente alta en ausencia de eliminacion y que sola
no funcionaria de manera muy satisfactoria pero que funciona satisfactoriamente en combinaciéon con una o mas
capas distintas que tienen una permeancia relativamente baja pero propiedades de eliminacion de oxigeno
despreciables o insuficientes. Una sola de tal capa podria usarse en el exterior del envase puesto que éste es el
lado desde el que el oxigeno llega en principio cuando el envase esta cargado y sellado. Sin embargo, una capa de
este tipo en cualquier lado de la capa de eliminacién reduciria el consumo de capacidad de eliminacion antes de
llenar y sellar.

Cuando las presentes composiciones se usan en una pared o como una capa de una pared, la permeabilidad de la
composicion por oxigeno es ventajosamente no superior a 3,0, 0 1,7, 0 0,7, 0 0,2, 0 0,03 cm?® mm/(m2 atm dia). La
permeabilidad de la composicion proporcionada por la presente invencion ventajosamente no es mas de
aproximadamente tres cuartos de aquélla en ausencia de propiedades de eliminacion de oxigeno. En algunas
realizaciones, la permeabilidad no es mas de aproximadamente un medio, un décimo en ciertas realizaciones, un
veinticincoavo en otras realizaciones, y no mas de un centésimo aun en otras realizaciones de aquélla en ausencia
de propiedades de eliminacion de oxigeno. La permeabilidad en ausencia de propiedades de eliminacion de oxigeno
es ventajosamente no superior a 17 cm® mm/(m? atm dia), o 10, y o 6. Puede lograrse un efecto particularmente
bueno para aquellas permeabilidades en el intervalo desde 0,5, o 1,0, hasta 10, o 6,0, cm?® mm/(m2 atm dia). Las
mediciones de permeacion de oxigeno pueden realizarse mediante métodos que se describen, por ejemplo, en la
patente de los EE.UU. N° 5.639.815.

En otro aspecto, la presente composicion puede usarse como mezcla madre para su combinacién con un polimero o
componente que contiene polimero. En tales composiciones, la concentracion del componente organico oxidable y el
metal de transicion sera mayor para permitir que el producto combinado final tenga cantidades adecuadas de estos
componentes. La mezcla madre puede contener también una cantidad del polimero a con la que ha de combinarse
la mezcla madre. En otras realizaciones, la mezcla madre puede contener un polimero que es compatible con el
polimero con el que ha de combinarse la mezcla madre.

Aun en otro aspecto, las composiciones de la presente invencion pueden usarse para formar una capa de una pared

que proporciona principalmente eliminacion de oxigeno (incluyendo otra capa polimero que proporciona barrera de
gas sin eliminacion significativa), o como eliminador de espacio de cabeza (completamente encerrado, junto con el
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contenido del envase, por una pared de envase). Tales técnicas se conocen bien por los expertos en la técnica.

El periodo de tiempo durante el que se mantiene la permeabilidad puede prolongarse almacenando los articulos en
recipientes sellados o en una atmodsfera inerte tal como nitrégeno antes de su uso con materiales sensibles al
oxigeno. Un esquema de este tipo puede demostrar ser beneficioso cuando han de almacenarse preformas o rollos
de pelicula o lamina durante largos periodos antes de operaciones de envasado-conversion adicionales.

En otro aspecto, la invencién proporciona un envase, ya sea rigido, semirrigido, plegable, con tapa o flexible o una
combinacién de los mismos, que comprende una pared tal como se forma a partir de las composiciones que se
describen en el presente documento. Tales envases pueden formarse mediante métodos bien conocidos por los
expertos en la técnica.

Entre las técnicas que pueden usarse para fabricar articulos estan el moldeo en general, moldeo por inyeccion,
moldeo soplado de estiramiento, formacién en caliente, moldeo por soplado de extrusion, y (especificamente para
estructuras multicapa) coextrusion y laminacién usando capas de union de adhesivo. La orientacion, por ejemplo
mediante moldeo de soplado de estiramiento, del polimero es especialmente atractiva con poliésteres de ftalato
debido a las ventajas mecanicas conocidas que resultan.

Articulos especificos incluyen preformas, recipientes y peliculas para el envasado de alimentos, bebidas,
cosmeéticos, compuestos farmacéuticos, y productos de cuidado personal donde es necesaria una alta barrera frente
al oxigeno. Ejemplos de recipientes para bebidas para los que la presente invencion es particularmente util son
botellas para contener zumos, bebidas deportivas, cerveza o cualquier otra bebida en la que el oxigeno afecta
perjudicialmente al sabor, la fragancia, el funcionamiento (impedir la degradacién de vitaminas), o el color de la
bebida. Las composiciones de la presente invencidon son también particularmente Gtiles como una lamina para
formar en caliente dando envases rigidos, y como peliculas para estructuras de envases flexibles. Los envases
rigidos incluyen bandejas y tapas para alimentos. Los ejemplos de aplicaciones de bandeja para alimentos incluyen
bandejas para alimentos para el horno dobles, o bandejas para alimentos de almacenamiento en frio, tanto en el
recipiente de base como en la tapa (ya sea una tapa formada en caliente o una pelicula flexible), donde la frescura
del contenido en alimento puede corromperse con la entrada de oxigeno. Las composiciones de la presente
invencion se usan también en la fabricacion de recipientes para cosméticos y recipientes para compuestos
farmacéuticos o dispositivos médicos.

Las paredes del envase de la presente invencion pueden ser una Unica capa o una construccién en multicapa. En
algunas realizaciones que usan paredes de multicapa, las capas exterior e interior pueden ser capas estructurales
con una o mas capas adicionales. Cualquiera de las capas puede contener el material de eliminacion de oxigeno de
esta invencion. En algunas realizaciones, las capas exterior e interior comprenden poliolefina o un poliéster. En las
realizaciones mas preferidas, se prefiere un disefio de una Unica capa. Un disefio de este tipo puede tener ventajas
en la simplicidad de fabricacion y coste, sin sacrificar la transparencia del polimero de base de poliéster.

Tal como se usa en el presente documento, los términos "un", "una", "el", "la" y similares se refieren tanto al singular
como al plural a menos que el contexto indique claramente lo contrario. "Una botella", por ejemplo, se refiere a una
Unica botella o mas de una botella.

También, tal como se usa en el presente documento, la descripcion de una o mas etapas de método no excluye la
presencia de etapas de método adicionales antes o después de las etapas enumeradas combinadas. Etapas
adicionales pueden ser también etapas intermedias a las descritas. Ademas, se entiende que las letras de las etapas
de procedimiento o ingredientes es un medio conveniente para identificar actividades o ingredientes discretos y las
letras enumeradas pueden disponerse en cualquier secuencia.

Cuando se presenta un intervalo de nimeros en la solicitud, se entiende que el intervalo incluye todos los niumeros
enteros y fracciones de los mismos entre los limites de intervalo indicados. Un intervalo de numeros incluye
expresamente los numeros inferiores al los puntos finales indicados y aquéllos entremedias del intervalo indicado.
Un intervalo de 1-3, por ejemplo, incluye los nimeros enteros uno, dos y tres, asi como cualquier fracciéon que resida
entre estos numeros enteros.

Tal como se usa en el presente documento, "mezcla madre" se refiere a una mezcla de polimero de base,
componente organico oxidable, y metal de transicion que estara diluida, normalmente con al menos polimero de
base adicional, antes de formar un articulo. Como tal, las concentraciones de componente organico oxidable y metal
de transicidon son mayores que en el articulo formado.

Tal como se usa en el presente documento, el término "combinar" incluye combinar o hacer reaccionar los
componentes que se combinan.
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Ejemplos

La presente invenciéon se ilustra mediante los siguientes ejemplos que no pretenden limitar el alcance de la
invencion. N,N’-bis(fenilmetil)hexano-diamida (denominado mondmero-I, N° de registro de CAS 25344 - 24- 5) y
N,N’-[1,3-fenilenbis(metilen)]-bis-acetamida (denominado monémero-II, N° de registro de CAS 131711- 99 - 4) se
prepararon por Sigma Aldrich.

NH

NH

Monomero-1

NH NH

O 9]
Monoémero-II (no de la invencion)

Ejemplo 1

Se prepararon tiras extruidas usando una prensa extrusora Killion de sobremesa (con velocidad de salida de prensa
extrusora tipica entre 8-10 Ibs / hora) para evaluar el potencial de eliminacién de oxigeno usando oxi-sense™ para
monomero-l y monoémero-ll. El perfil de temperatura a través de diferentes zonas de prensa extrusora usado fue
tipico para el usado para PET (aproximadamente 525 °F). Se cortaron peliculas extruidas en tiras delgadas y
aproximadamente muestras de 2 g para cada formulacion se sellaron en viales de vidrio de 22 ml y se almacenaron
a temperatura elevada (70 °C). El % de agotamiento de oxigeno dentro de los viales a lo largo del tiempo se
monitorizd usando el instrumento oxi-sense™ comercialmente disponible. Diferentes formulaciones y sus nombres
en codigo respectivos se dan a continuacion:

. PET + 3% de 6007 + 100 ppm de polvo de carboxilato de Co (Cddigo: T10)

. PET + 3% de monoémero - | + 100 ppm de polvo de carboxilato de Co (Cddigo: M-I 3-100)

. PET + 3% de monoémero - | + 200 ppm de polvo de carboxilato de Co (Cddigo: M-I 3-200)

. PET + 5% de monoémero - | + 100 ppm de polvo de carboxilato de Co (Cddigo: M-I 5-100)

. PET + 5% de monoémero - | + 200 ppm de polvo de carboxilato de Co (Cddigo: M-I 5-200)

. PET + 3% de monoémero - Il + 100 ppm de polvo de carboxilato de Co (Cédigo: M-Il 3-100)
. PET + 3% de monoémero - Il + 200 ppm de polvo de carboxilato de Co (Cédigo: M-Il 3-200)
. PET + 5% de monoémero - Il + 100 ppm de polvo de carboxilato de Co (Cédigo: M-Il 5-100)
. PET + 5% de monoémero - Il + 200 ppm de polvo de carboxilato de Co (Cédigo: M-Il 5-200)

CoO~NO O WN -

(Las formulaciones 6 a 9 no son de la invencion).

El contenido en mondémero | y mondmero Il real asi como el contenido en cobalto en las tiras extruidas no se
verificaron. Las graficas en las figuras 2 y 3 muestran el % de agotamiento de oxigeno en los viales a lo largo del
tiempo. Puede apreciarse que mientras que el mondmero-I muestra una eliminacién limitada, algunas de las
composiciones de monémero-Il eliminan asi como la muestra control de Monoxbar™ (T10).

Es evidente que monoémero-l y monémero-II tienen potencial de eliminacion de oxigeno basandose en los datos de
oxi-sense™ y se realizaron pruebas adicionales mediante la fabricacion de recipientes de soplado reales.
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Ejemplo 2

Se moldearon por inyecciéon preformas en una maquina de moldeo por inyeccién de PET de 2 cavidades Husky
LX160. Se prepararon preformas con las siguientes formulaciones:

Heat Wave™ (Voridian) PET + 3% de mondmero - | + 75 ppm de polvo de carboxilato de Co
Heat Wave PET + 3% de mondmero - Il + 75 ppm de polvo de carboxilato de Co

Mezcla de PET, mondémero-| (en forma de polvo) y carboxilato de cobalto (neodeconato de cobalto (Co NDA, CAS
N° 27253-31-2) y mezcla de propionato de cobalto (CASN° 1560-69-6) con un contenido en metal Co del 20,5%) se
combinaron en tambor y se alimentaron a una tolva de la maquina. La composicion final real en la preforma no se
verificd. Se soplaron botellas en una maquina de laboratorio de soplado y de calentamiento de una cavidad para la
medicion de la tasa de transmision de oxigeno (OTR) y de la turbidez.

Resultados de ensayo de monémero - I:

Se soplaron botellas de 20 oz a partir de preformas y se almacenaron vacias en condiciones STP antes de las
pruebas. Dos conjuntos de botellas vacias se montaron en un dispositivo de medicién de permeacion de oxigeno,
similar al analizador MoCon Oxtran. El primer conjunto (A) se monto 2 dias después de la fabricacion, y el segundo
conjunto (B) se montd 69 dias después de la fabricacion. Los resultados se muestran en la figura 4 donde:

A. 2 dias después de la fabricacién (-0-)
B. 69 dias después de la fabricacion (-o-).

Resultados de ensayo de monémero - | (Contd.):

Se midié una dispersion de mondémero-l en la matriz de PET usando técnica de SEM convencional usada para
evaluar la dispersiéon de nailon en PET. Una comparacion de dispersién para la combinacion de monémero-l / PET
en comparacion con comparacion de nailon MXD6 / PET, cada una a una carga nominal del 3%, se muestra en la
figura 1. Parece que existe una compatibilizacion significativa entre la matriz de monémero y PET en comparacion
con la de la combinacion de MXD6. El porcentaje de turbidez se midié usando el medidor de turbidez y los valores
para la botella de combinacién de mondmero-l en comparacién con los de una botella solo de PET.

Los niveles de turbidez tipicos para una formulacién de Monoxbar al 3% serian > 15%. Es obvio que ha habido una
mejora significativa en el nivel de turbidez usando el monémero -I como material de barrera. La formulacién de
combinacién no es perceptiblemente diferente en transparencia en comparacién con el recipiente de solo PET.

Composicion Turbidez, % (ASTM D1005)
Combinacion de 97% de PET, 3% de MXD6 >15
Combinacion de 97% de PET, 3% de mondémero-l | 2,7
Control 100% de PET 3,6

Resultados de ensayo de monémero - Ii:

Se moldearon preformas usando material de monémero - Il al 3%, se dejaron en la maquina de moldeo Husky y se
soplaron botellas de 16 oz usando RHBL. Se montaron dos conjuntos de botellas en un dispositivo de medicion de
permeacion de oxigeno, similar al analizador MoCon Oxtran, tras almacenarse vacios en condiciones STP. El primer
conjunto (C) se montoé 3 dias después de la fabricacion, y el segundo conjunto (D) se monté 47 dias después de la
fabricacion. Los resultados se muestran en la figura 5.

Ejemplo 3

Se prepararon preformas en una maquina de 2 cavidades, de PET Husky LX 160 usando la siguiente formulacion:
Vitiva™ PET + 3% de N,N’-bis-(fenilmetil)-hexanodiamida (monémero-1) + 75 ppm de Co. Se combinaron en tambor
Vitiva PET y polvo de mondmero-I en un cubo y se alimentaron a la tolva de la maquina. Cobalto-NDA dispersada en
un soporte de hidrocarburo liquido, se introdujo usando una bomba de desplazamiento positivo ColorMatrix. La
composicion final real en la preforma se verifico realizando analisis de nitrégeno e ICP. Se soplaron botellas en un
molde de soplado de 16 oz de cavidad unitaria usando una maquina Sidel SBO-1. Se soplaron botellas y se
montaron sobre un dispositivo de medicion de permeacién de oxigeno, similar al analizador MoCon Oxtran, 13 dias
después de la fabricacion.

Resultados de ensayo:

La grafica de la figura 6 muestra el rendimiento de OTR.
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Como puede apreciarse a partir de la grafica en la figura 6, se demuestra algo de eliminacion. Con el fin de
determinar el potencial de eliminacion, se sellaron muestras desde la pared lateral del recipiente en un vial de 20 ml
y se midié la disminucion en % de oxigeno a lo largo del tiempo usando oxi-sense. La grafica en la figura 7 muestra
la disminucién en la concentracion de oxigeno a lo largo del tiempo para una combinacion del 3% de mondmero-1 en

.z R . .z ™ ++ Y] . .
comparacion con una composicion de combinacion de Monoxbar™ MXD6-Co  -PET tipica usada en aplicaciones de
envasado.

Resultados de ensayo:
Se midid el contenido en mondmero-| realizando un analisis de nitrégeno (método Leco) mientras que el contenido
en cobalto se midi6é usando analisis de espectroscopia de emision en plasma acoplado (ICPES). Los resultados son

tal como sigue:

Contenido en diamida: 2,6 - 2,7%
Contenido en Co: 63 - 71 ppm

La disminucién en la concentracion de oxigeno observada usando la prueba en vial proporciona evidencia de la
capacidad / potencial de eliminacién de mondémero-I en una construccidon de combinaciéon monocapa con PET como
resina de base. También sugiere posibles influencias de condiciones de procesamiento o de eliminacion.

Ejemplo 4

Se realizaron pruebas adicionales para evaluar el efecto térmico en preformas de fabricacion en una maquina Arburg

(plataforma diferente) para observar el efecto del procesamiento sobre la eliminacion. Las diferencias entre las
magquinas de inyeccion Husky y Arburg usadas para los ensayos se resumen a continuacion:

Husky Arburg

Diametro de husillo 42 mm 25 mm
Unidad de inyeccion Tipo P Tipo RS
Canal caliente Si No

N° de inyecciones 12-13 2-3
Tiempo de ciclo 25-26s 37-39s

Tiempo de residencia aprox. 250-300s 80-120s
Resultados de ensayo:

Se fabricaron preformas usando la herramienta de preforma de 20 oz 38 g en una maquina de inyeccién Arburg de
70 ton, de Unica cavidad. Se prepararon preformas mediante agitacion en tambor de microgranulos de PET, polvo de
monomero-| y polvo de carboxilato de cobalto. Se usaron las siguientes formulaciones:

1. PET+ 3% de mondémero-| + 75 ppm de Co
2. PET+ 5% de monémero-| + 75 ppm de Co

Se convirtieron preformas en recipientes de llenado en caliente de 16 y 20 oz y se montaron en un dispositivo de
medicion de permeacion de oxigeno, similar al analizador MoCon Oxtran, 10 dias mas tarde después de
almacenarse vacios en condiciones STP. Los resultados se muestran en las graficas de la figura 8.

La claridad de las botellas producidas son excelentes con los resultados de OTR medidos siendo hasta de un orden
de magnitud mejor que los ejemplos anteriores, y el periodo de induccién no es evidente.

Se midid el contenido en mondmero-| realizando un analisis de nitrdgeno (método Leco) mientras que el contenido

en cobalto se determiné usando analisis ICPES para botellas sometidas a prueba en el aparato de permeacién de
oxigeno. Los resultados son tal como sigue:

% de monémero Co (ppm) OTR (ml/dia) Dia 7

2,89 72 0,0064
2,66 70 0,0121
4,28 67 0,0011
3,82 56 0,0004
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Ejemplo 4
Resultados de ensayo:

Se realiz6 un ensayo de validacion fabricando preformas con un contenido en monémero-1 del 4%. Tal como se hizo
anteriormente, se fabricaron preformas usando la herramienta de preforma de 20 oz 38 g en una maquina de
inyeccion Arburg de 70 ton de una sola cavidad. Se prepararon preformas agitando en tambor microgranulos de
PET, polvo de mondédmero-1 y polvo de carboxilato de cobalto. Se uso6 la siguiente formulacion: PET+ 4% de
monoémero-l + 75 ppm de Co.

Se soplaron botellas de 20 oz a partir de las preformas y se almacenaron vacias en condiciones STP antes de las
pruebas. Se soplaron botellas y se montaron en un dispositivo de medicién de permeacion de oxigeno, similar al
analizador MoCon Oxtran 25 dias mas tarde. Los resultados se muestran en la figura 9.

A partir de los ejemplos anteriores es evidente que el procesamiento durante el moldeo por inyeccion (tamafio de
prensa extrusora, tiempo de permanencia, tipo de husillo, configuracion de inyeccion etc.) tienen una fuerte
influencia sobre el rendimiento de eliminacion de oxigeno. Con el fin de entender el efecto del tiempo de
permanencia sobre la descomposiciéon del mondémero-l en la prensa extrusora, se realizd un analisis
termogravimétrico (TGA). Se colocé una muestra conocida en la cazuela y la muestra se calentdé a una velocidad
conocida de 10 °C/min y se registro la pérdida de peso que se produjo. Este experimento se realiz6 tanto en
atmaosfera de nitrdgeno como en atmosfera de aire. Las exploraciones resultantes se muestran en la figura 10.

Queda claro que el material de mondmero-l experimentaria algo de descomposicion térmica en las condiciones de
prensa extrusora que se usan normalmente para la fabricacion de preformas de PET. Con el fin de entender esto
adicionalmente, se coloc6é una muestra de peso conocido de mondémero-l en la cazuela de muestra y se calento6 la
muestra rapidamente (se us6 una velocidad de calentamiento de 40 °C/min) hasta 280 °C. La temperatura de
muestra se mantuvo a 280 °C durante un periodo de 300 segundos (para simular el tiempo de permanencia tipico en
la prensa extrusora) y se registro la exploracion de TGA resultante. La exploracion se reproduce en la figura 11.

Los resultados obtenidos del analizador termogravimétrico mostrados en los ejemplos anteriores, parecen sugerir
que el tiempo de permanencia influiria negativamente en el rendimiento de eliminacion de oxigeno debido a que el
mondmero-|I experimenta en parte descomposicion térmica. Esto esta bastante correlacionado con el rendimiento de
eliminacion observado con las plataformas de inyeccion Husky y Arburg.

Ejemplo 5

Se realizé un disefio de ensayo de experimento (DOE) en una maquina de inyeccion de produccién para evaluar el
efecto del contenido en mondédmero-1 y las condiciones de procedimiento sobre el rendimiento de la botella,
particularmente la eliminacién de oxigeno. Un experimento factorial de 9 pases se realizd con 4 factores, contenido
en monoémero-1, contenido en cobalto, temperatura de prensa extrusora y tiempo de ciclo. Trabajo previo habia
mostrado que el material es sensible a la temperatura de la prensa extrusora y el tiempo de permanencia y el DOE
se planificé para estudiar el efecto de los parametros de procesamiento asi como cualquier efecto de interaccion
entre los diferentes factores.

Planificacion de prueba - experimento N° 1

Se prepararon preformas en una maquina de PET Husky XL 300 equipada con un molde de preformas de 38 g de
48 cavidades. El material de mondmero-1 se combind previamente con cobalto NDA en diluciones deseadas y se
alimenté usando un alimentador de polvo adecuado (alimentador K-tron). La matriz de DOE se muestra en la tabla a
continuacion. Las respuestas medidas fueron velocidad de transmision de oxigeno (llliop), % de oxigeno restante
(oxi-sense), IV, y caracteristicas de cristalizacion (onset).

Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4
Std | Pase | Bloque A: Diamida | B: Contenido en cobalto | C: Temperatura | D: Tiempo de ciclo
% ppm °C s
7 1 | Blogue 1 1,5 150 285 27
6 2 | Blogue 1 3 50 285 27
1 3 | Blogue 1 1,5 50 265 27
81 4 | Bloque 1 3 150 285 37
2 5 | Blogue 1 3 50 265 37
3 6 | Blogue 1 1,5 150 265 37
5 7 | Blogue 1 1,5 50 285 37
9 8 | Blogue 1 2,25 100 275 32
4 9 | Blogue 1 3 150 265 27
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Los resultado se analizaron usando un programa estadisitico (Stat-Ease). La figura 12 muestra % de oxigeno
restante después del dia 1 usando oxi-sense (velocidad de eliminacién). El analisis muestra que aumentar el
contenido en diamida da como resultado menos oxigeno restante en el vial (mas eliminaciéon). De manera
interesante, aumentar el contenido en cobalto da como resultado un ligero aumento en el oxigeno restante en el vial
(figura 13). Esto podria indicar presencia de un nivel de cobalto 6ptimo entre 50 y 150 ppm para la mejor eliminacion.

Las figuras 14 y 15 a continuacion muestran el efecto del contenido en diamida y las temperaturas de la prensa
extrusora sobre la cantidad de oxigeno restante en el vial después de 7 dias (capacidad de eliminacién). Aumentar
el contenido en diamida da como resultado una mayor capacidad de eliminaciéon. De manera interesante, mayores
temperaturas de la prensa extrusora muestran una ligera reduccién en el % de oxigeno restante en el vial. Esto
podria deberse posiblemente a que parte del material de diamida haya reaccionado ya en la prensa extrusora y que
da como resultado menos material disponible para la eliminacién después de la fabricacién de la botella.

También se montaron botellas en llliop para obtener mediciones de velocidad de transmision de oxigeno real
(ml/pkg/dia) y se introdujeron en el software de DOE para su analisis. Se produjeron efectos de interaccion entre el
contenido en diamida, las temperaturas de la prensa extrusora y el tiempo de ciclo de inyeccion. En las figuras 16 y
17 se muestran representaciones graficas del efecto de interaccion.

Puede observarse que tanto aumentar la temperatura de la prensa extrusora como el ciclo de tiempo (tiempo de
permanencia) da como resultado mayor OTR (eliminacion menos efectiva). De nuevo esto parece indicar que parte
del material ha reaccionado ya en la prensa extrusora y menos se encuentra realmente disponible para la
eliminacion después de la fabricacion de la botella.

Con el fin de entender el rendimiento de eliminacién de oxigeno a lo largo de un largo tiempo, se montaron botellas
del pase N° 8 (2,25%) y pase N° 9 (3,0%) en el llliop a intervalos de tiempo regulares y se monitorizé el rendimiento
de eliminacién de oxigeno (figura 18).

Planificacion de prueba: Experimento N° 2

Con el fin de entender el efecto del tipo de PET (PET-1 es PET tipo 1, PET-2 es PET tipo 2, y PET-3 es PET tipo 3)
sobre la eliminacion, se fabricaron botellas con las siguientes formulaciones:

PET-1 + 2,5% de mondmero-1 + 75 ppm de Co a 270 °C de temperatura de prensa extrusora

PET-1 + 2,5% de mondmero-1 + 75 ppm de Co a 290 °C de temperatura de prensa extrusora

PET-2 + 2,5% de mondmero-1 + 75 ppm de Co a 280 °C de temperatura de prensa extrusora

PET-3 + 2,5% de mondmero-1 + 75 ppm de Co a 280 °C de temperatura de prensa extrusora

PET-1: copolimero de alto CHDM con UVI / pocos aditivos de recalentamiento
PET-2: copolimero modificado con IPA sin UVI / aditivos de recalentamiento

Se cortaron muestras de la pared lateral de la botella y se sellaron en viales de 20 ml y se sometié a prueba el
rendimiento de eliminacién usando oxi-sense (figura 19). Queda claro que es la seleccion apropiada de PET

importante para conseguir el rendimiento de eliminacion éptimo. PET-1 parece ser el PET preferido de eleccion para
un rendimiento optimizado para una formulacién dada.
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REIVINDICACIONES
1. Una composiciéon que comprende:

(a) al menos un polimero de base que comprende un polimero de poliéster;

(b) al menos un componente organico oxidable no polimérico presente en una cantidad del 0,10 al 10 por ciento
en peso de la composicion y comprendiendo el componente al menos un compuesto de la férmula E-(L-E)x
donde:

E es

Rs o) Ry Rg Ra

/l\ rlq Ar——(Ra)p
(Ridn—ar N Y
"L, Re Rg o Rio @
L es un grupo de unién de la formula -(O-R21)-O-, -(NH-R21)~-NH-, -(NH-C(=0)R22)-NH, -NH-R25-NH(C(=0)
R26NHR25NH),-, -(0O-R23-O-R24-C(=0)s-O- donde L esta unido a un atomo de carbono de Ar en la estructura
(O}
xes0,102;
Ar es arilo o heteroarilo;
R1 y Rz son cada uno independientemente, H, alquilo C+-Cq2, alcoxilo C1-Cs, ariloxilo Ce-Cyo, hidroxilo,
alquenilo C2-Cs, NR19R20, acetilo, nitro, glicerilo, hidratos de carbono, -C(=O)H, L, o dos R1 o dos Rz grupos
pueden formar un grupo de la férmula -O-R+s-O;
Rs3 y R4 son cada uno H;
Rs a R1p son cada uno, independientemente, H o alquilo C+-Cs;
R1s es alquilo C,-Cg;
R19 ¥ R2o son cada uno, independientemente, H, alquilo C4-Cs, 0 arilo Ce-Cay;
R21 ¥y R24 son cada uno, independientemente, alquilo C+-Cg;
R22, R23, R2s5 ¥ Rog son cada uno, independientemente, alquilo C4-Cs 0 arilo Cs-Cay;
ny p son independientemente 0 o un nimero entero desde 1 hasta 5;
sy z son, independientemente 1, 2 0 3;
t y u son, independientemente 1 0 2; y

(c) al menos un metal de transiciéon en un estado de oxidacion positivo, estando presente el metal en la
composicion en una cantidad de 10 a 400 ppm.

2. La composicion de acuerdo con la reivindicacion 1, donde el componente organico oxidable no polimérico
comprende al menos un compuesto donde E tiene la férmula

Rs 0 Ry Re Tc /lﬁz)p
(Rikn —
\ N
\ /] N/
Ra Ra Rg o Rio ;
3. La composicion de acuerdo con la reivindicaciéon 2, donde n'y p son cada uno 0, 1 0 2 y Ry y Rz son cada uno
independientemente H, alquilo C+-C4, hidroxilo, alcoxilo C4-Cs, o hidratos de carbono.

4. La composicion de acuerdo con la reivindicacion 3, donde R1 y Rz son cada uno independientemente H, metilo,
etilo, hidroxilo, metoxilo, etoxilo o glucosa.

5. La composicion de acuerdo con la reivindicacién 3, donde Rs a R son H.
6. La composicion de acuerdo con la reivindicacion 5, donde R1 y Rz son cada uno H.

7. La composicion de acuerdo con la reivindicacion 1, donde el componente organico oxidable no polimérico
comprende al menos un compuesto donde E tiene la férmula:
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NH

o

8. La composicion de acuerdo con la reivindicacion 1, donde el al menos un metal de transicién es cobalto.

9. La composicion de acuerdo con la reivindicacion 8, donde el al menos un metal de transicién comprende ademas
zinc.

10. La composicién de acuerdo con la reivindicacion 1, donde el polimero de poliéster es poli(tereftalato de etileno).

11. La composicion de acuerdo con la reivindicacion 1, donde el componente organico oxidable esta presente en
una cantidad del 1 al 10 por ciento en peso basandose en el peso de la composicién.

12. La composicion de acuerdo con la reivindicacion 1, donde el componente organico oxidable esta presente en
una cantidad del 1 al 5 por ciento en peso basandose en el peso de la composicion.

13. La composicion de acuerdo con la reivindicacion 1, donde el componente organico oxidable esta presente en
una cantidad del 1 al 3 por ciento en peso basandose en el peso de la composicion.

14. La composicién de acuerdo con la reivindicacion 1, donde la concentracion de metal de transicién es de 30 a 150
ppm.

15. Una pared de un envase que comprende al menos una capa, comprendiendo la capa una composicion,
comprendiendo la composicion:

(a) al menos un polimero de base que comprende un polimero de poliéster;

(b) al menos un componente organico oxidable no polimérico presente en una cantidad del 0,10 al 10 por ciento
en peso de la composicion y comprendiendo el componente al menos un compuesto de la férmula E-(L-E)x
donde:

E es

Rs Re 0o Rio m

L es un grupo de union de la formula -(0-Rz21)-O-, -(NH-R21)~NH-, -(NH-C(=0)R22)1-NH, -NH-R25-NH(C(=0)
R26NHR25NH),-, -(0O-R23-O-R24-C(=0)s-O- donde L esta unido a un atomo de carbono de Ar en la estructura
(O}

xes0,102;

Ar es arilo o heteroarilo;

R1 y Rz son cada uno independientemente, H, alquilo C+-Cq2, alcoxilo C4-Cs, ariloxilo Ce-Cyo, hidroxilo,
alquenilo C2-Cs, NR19R20, acetilo, nitro, glicerilo, hidratos de carbono, -C(=O)H, L, o dos R1 o dos Rz grupos
pueden formar un grupo de la férmula -O-R+s-O;

Rs3 y R4 son cada uno H;

Rs a R1p son cada uno, independientemente, H o alquilo C+-Cs;

R1s es alquilo C,-Cg;

R19 ¥ R20 son cada uno, independientemente, H, alquilo C4-Cs, 0 arilo Ce-Cay;

R21 y R24 son cada uno, independientemente, alquilo C+-Cg;

R22, R23, Ras5 ¥ Rog son cada uno, independientemente, alquilo C4-Cs 0 arilo Cs-Cay;

ny p son independientemente 0 o un nimero entero desde 1 hasta 5;

sy z son, independientemente 1, 2 0 3;

t y u son, independientemente 1 0 2; y

(c) al menos un metal de transiciéon en un estado de oxidacion positivo, estando presente el metal en la
composicion en una cantidad de 10 a 400 ppm.
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16. Un procedimiento para fabricar un articulo que comprende:

(a) formar una masa fundida combinando los siguientes ingredientes en una zona de procesamiento de masa

fundida:
5
- al menos un polimero de base que comprende un polimero de poliéster,
- al menos un componente organico oxidable no polimérico presente en una cantidad del 0,10 al 10 por
ciento en peso de la masa fundida y comprendiendo el componente al menos un compuesto de la formula
E-(L-E)x donde:
10
E es
Rg 0 Ry Rg Ra
N Ar——{Rz)p
(Rydr——Ar N
Ry Rs Rs o Rio )]

L es un grupo de unién de la formula -(0-R21)2-O-, -(NH-R21)~NH-, -(NH-C(=0)R22)1-NH, -NH-R25-NH(C
15 (FO)R26NHR25NH),-, -(O-R23-0-R24-C(=0)s-O- donde L esta unido a un atomo de carbono de Ar en la
estructura (l);

xes0,102;
Ar es arilo o heteroarilo;
20 R1, Rz son cada uno independientemente, H, alquilo C+-C4z, alcoxilo C+-Cs, ariloxilo Cs-Cyo,
hidroxilo, alquenilo C,-Cs, NR19R20, acetilo, nitro, glicerilo, hidratos de carbono, -C(=O)H, L, o dos
R+ o dos R grupos pueden formar un grupo de la formula -O-R1s-O; R3 y R4 son cada uno H;
Rs a R1p son cada uno, independientemente, H o alquilo C+-Cs;
R1s es alquilo C,-Cg;
25 R19 ¥ R2o son cada uno, independientemente, H, alquilo C4-Cs, 0 arilo Ce-Cay;
R21 ¥y R24 son cada uno, independientemente, alquilo C+-Cg;
R22, R23, Ras5 ¥ Rog son cada uno, independientemente, alquilo C4-Cs 0 arilo Cs-Cay;
ny p son independientemente 0 o un nimero entero desde 1 hasta 5;
sy z son, independientemente 1, 2 0 3;
30 t y u son, independientemente 1 0 2; y

-- al menos un metal de transicién en un estado de oxidacion positivo, estando presente el metal en la masa
fundida en una cantidad de 10 a 400 ppm;

35 (b) formar un articulo a partir de la masa fundida.
17. Un método para envasar un material sensible al oxigeno que comprende:

(a) preparar un envase que tiene una pared que comprende al menos una capa, comprendiendo al menos una
40 de las capas una composicion, comprendiendo la composicion

-- al menos un polimero de base que comprende un polimero de poliéster;

- al menos un componente organico oxidable no polimérico presente en una cantidad del 0,10 al 10 por

ciento en peso de la composicion y comprendiendo el componente al menos un compuesto de la férmula E-
45 (L-E)x donde:

E es

|
\
,é

Ry Rg Rg o 10 @

50
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L es un grupo de unién de la formula -(0O-R21)~0-, -(NH-R21),-NH-, -(NH-C(=O)R22)--NH, -NH-R25-NH(C
(FO)R26NHR25NH),-, -(0O-R23-0-R24-C(=0)s-O- donde L esta unido a un atomo de carbono de Ar en la
estructura (l);

xes0,102;

Ar es arilo o heteroarilo;

R1 y Rz son cada uno independientemente, H, alquilo C4-C12, alcoxilo C4-Cg, ariloxilo Ce-Czo, hidroxilo,
alquenilo C»>-Cs, NR19R20, acetilo, nitro, glicerilo, hidratos de carbono, -C(=O)H, L, o dos Ry o dos R;
grupos pueden formar un grupo de la formula -O-R1s-O; R3 y R4, son cada uno H;

Rs a R1p son cada uno, independientemente, H o alquilo C+-Cs;

R1y R13 son cada uno, independientemente, H, alquilo C4-Cs, arilo Cs-Cyp, alcoxilo C4-Cs, 0 L;

R1s es alquilo C,-Cg;

R19 ¥ R2o son cada uno, independientemente, H, alquilo C4-Cs, 0 arilo Ce-Cay;

R21 y R24 son cada uno, independientemente, alquilo C+-Cg;

R22, R23, R2s5 ¥ Rog son cada uno, independientemente, alquilo C4-Cs 0 arilo Cs-Cay;

ny p son independientemente 0 o un nimero entero desde 1 hasta 5;

sy z son, independientemente 1, 2 0 3;

t y u son, independientemente 1 0 2; y

-- al menos un metal de transiciéon en un estado de oxidacién positivo, estando presente el metal en la
composicion en una cantidad de 10 a 400 ppm;

(b) introducir el material sensible al oxigeno en el envase; y
(c) cerrar el envase.

18. Un método para producir un material de envasado que tiene una pared con propiedades de barrera de oxigeno
que comprende:

(a) proporcionar una mezcla de polimero que comprende al menos un polimero de base que comprende un
polimero de poliéster y al menos un componente organico oxidable no polimérico presente en una cantidad del
0,10 al 10 por ciento en peso de la mezcla de polimero y comprendiendo el componente al menos un
compuesto de la formula E-(LE)«-donde:

E es

Rs Q Ry Ro Ra

{Rd)rb—-—-m N

Rs Rs Rg o Rio

L es un grupo de unién de la férmula -(0-R21)~O-, -(NH-R21)~NH-, -(NH-C(=0)R22)NH, -NH-R2s-
NH(C(=0) R26NHR25NH).-, -(0O-R23-O-R24-C(=0)s-O- donde L esta unido a un atomo de carbono de Ar
en la estructura (l);

xes0,102;

Ar es arilo o heteroarilo;

R1 y Rz son cada uno independientemente, H, alquilo C4-C12, alcoxilo C4-Cg, ariloxilo Ce-Cxo, hidroxilo,
alquenilo C»-Cs, NR19R20, acetilo, nitro, glicerilo, hidratos de carbono, -C(=O)H, L, o dos Ry o dos R;
grupos pueden formar un grupo de la formula -O-R1s-O; R3 y R4, son cada uno H;

Rs a R1p son cada uno, independientemente, H o alquilo C+-Cs;

R1s es alquilo C,-Cg;

R19 ¥ R20 son cada uno, independientemente, H, alquilo C4-Cs, 0 arilo Ce-Cay;

R21 y R24 son cada uno, independientemente, alquilo C+-Cg;

R22, R23, R2s5 ¥ Rog son cada uno, independientemente, alquilo C4-Cs 0 arilo Cs-Cay;

ny p son independientemente 0 o un nimero entero desde 1 hasta 5;

sy z son, independientemente 1, 2 0 3;

t y u son, independientemente 1 o 2;

donde la mezcla de polimero comprende al menos un metal de transiciéon en un estado de oxidacion
positivo, estando presente el metal en la mezcla de polimero en una cantidad de 10 a 400 ppm;

(b) formar la mezcla de polimero de la etapa (a) dando una pared; y
(c) formar un recipiente que comprende la pared.

20
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Figura 1

Monomero al 3% Nailon al 3%
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Figura 2

Agotamiento de % de oxigeno a lo largo del tiempo para
formulaciéon de monémero |
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Figura 3

Agotamiento de % de oxigeno a lo largo del tiempo

para formulaciéon de monémero-Il
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Figura 4

Rendimiento de OTR para recipiente de 20 oz con monémero-|
(preformas fabricadas en Husky LX160 PET)
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Figura§

Rendimiento de OTR para recipiente de 16 oz con monémero-l|
{preformas fabricadas en Husky LX160 PET)
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Figura6

OTR para botella de 16 0z - monémero-1 al 3%
{preformas fabricadas en Husky LX160 PET)
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Figura 7

% de O2 restante
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Figura §

mi/dia

OTR para botella de 16 oz de combinacién de monémero-1

(preformas fabricadas en Arburg)
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Figura 9

OTR para recipiente de 20 oz (preformas
fabricadas en Arburg)
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Figura 12

Representacion grafica
de un factor
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Figura 13

Representacién grafica
de un factor

17,85] ,
X = B: Contenido en cobalto % de O2 - Dia 1

. Puntos de disefio

Factores actuales 16,7723
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C: Temperatura = 275,00
D: Tiempo de ciclo = 32,00

15,695

14,6175

13,54

1 | | | |
50,00 75,00 100,00 125,00 150,00

B: Contenido en cobalto

33



ES 2421104 T3

Figura 14

Representacion grafica

X = A: Contenido en diamida de un factor
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Figura 15

Representacion grafica

X = C: Temperatura de un factor
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Figura 16

Grafica de interaccion
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Y = D: tiempo de ciclo
° Puntos de disenf
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Figura 17

Grafica de interaccion
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Figura 18

Rendimiento de OTR para botellas de Diamida
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Figura 19

% de O2 restante para diferentes muestras
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