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DESCRIPCION
Sistema de neutralizacion de oxigeno en una matriz de poliolefina
Campo
Polimeros de barrera de oxigeno y, en particular, poliolefinas con sistemas de neutralizacién de oxigeno activo.
Antecedentes

La limitacion de la exposicion a oxigeno de los materiales sensibles a oxigeno puede contribuir a mejorar el periodo
de caducidad de muchos productos, tales como alimentos, bebidas, y productos farmacéuticos por sugerir algunos.
Polipropileno (PP) y polietileno (PE) son polimeros de consumo usados para peliculas y otros envases plasticos.
Estos polimeros tienden a tener buenas propiedades de barrera frente a la humedad, pero son bastante permeables
a oxigeno. Con el fin de conferir caracteristicas de barrera frente a oxigeno para el envasado usando dichos
polimeros de consumo, con frecuencia se incluye un material de barrera o capa como parte del envasado. Por
ejemplo, se puede combinar alcohol etilen vinilico (EVOH), nailon, peliculas metalicas y otras capas de barrera
frente a oxigeno con PP o PE en forma de capa separada para formar una pelicula o envase de multi-capa. En la
estructura de pelicula de envasado, no obstante, el uso de dichas capas de barrera adicionales para bloquear el
paso de oxigeno tiende a dar como resultado una pelicula de multi-capa relativamente gruesa. En muchos casos,
por ejemplo, para conferir caracteristicas de barrera frente a oxigeno a una pelicula de polipropileno o polietileno, se
adhiere una capa de EVOH o nailon al polipropileno o polietileno en un laminado de cinco capas usando capas de
union adhesivas para fijar el EVOH o nailon al polipropileno o polietileno. Un laminado de pelicula anterior ejemplar
incluye las siguientes capas (por orden):

PP/union/EVOH/unién/capas de PP; o PE/union/EVOH/union/capas de PE. Dichos laminados gruesos pueden ser
aplicaciones de envasado de limite, y pueden limitar la capacidad de reciclaje de las peliculas debido a los
componentes de EVOH o nailon. Se considera que dichos materiales de barrera frente a oxigeno son productos
pasivos ya que estan configurados para bloquear el paso de oxigeno a través de una pelicula u otro material de
envasado.

Otros intentos para limitar la exposicion a oxigeno de los materiales sensibles a oxigeno usa materiales de
neutralizacion de oxigeno. Los materiales de neutralizacion de oxigeno forman una barrea activa ya que el
neutralizador de oxigeno no necesariamente bloquea el paso de oxigeno, sino que esta configurado para reaccionar
con el mismo y se une al oxigeno a medida que éste permea la pelicula o el envase. Resulta comun el uso de un
sistema de neutralizacion de oxigeno de catalizador de metal-poliamida en poliésteres para lograr una barrera frente
a oxigeno. Una poliamida comun (mondmeros de grupos amida en el polimero) es poli(m-xilen adipamida), que se
conoce comercialmente como MXD6. No obstante, aunque los neutralizadores de oxigeno basados en poliamida
funcionan bien en poliéster (tal como PET), tienden a no ser compatibles o miscibles en muchos otros polimeros
usados para el envasado. Por ejemplo, MXD6 tiende a no ser compatible o miscible en poliolefinas como
polipropileno y polietileno. Otros materiales de neutralizacion de oxigeno conocidos también tienden a ser
compartibles o miscibles con materiales de poliolefina. Los materiales incompatibles pueden formar mezclas de fase
multiple o no uniformes. Se piensa que las dispersiones no uniformes de materiales de neutralizacion de oxigeno en
el polimero tienden a limitar la capacidad de neutralizacion de oxigeno de las sustancias quimicas existentes cuando
se combinan con materiales de poliolefina.

Con frecuencia, las peliculas de neutralizacion de oxigeno incluyen un catalizador, y en algunos casos, un co-
catalizador en combinacién con un sustrato oxidable. Ademas de la incapacidad de los materiales de neutralizacién
de oxigeno anteriores con polimeros de poliolefina, puede ocurrir que el catalizador y los co-catalizadores usados
con las sustancias quimicas de neutralizador de oxigeno no sean suficientemente robustos para ser incorporados a
la pelicula de poliolefina de mono-capa usando un procesado convencional de moldeo por extrusion de pelicula. Con
frecuencia, puede ocurrir que la composicion de neutralizacion de oxigeno no soporte las condiciones severas
térmicas y de procesado de un proceso de extrusion de pelicula o un proceso de moldeo. Muchos componentes
apropiados para un sistema de neutralizacidon de oxigeno, incluso si son compatibles con los polimeros deseados de
formacion de pelicula, pueden descomponerse o degradarse a la temperatura que se usa normalmente para formar
estos polimeros con objeto de dar lugar a peliculas o estructura moldeadas. Los materiales descompuestos o
degradados no tienden a funcionar de manera eficaz como catalizador o co-catalizador.

Sumario

Los sistemas de neutralizacién de oxigeno o de barrera frente a oxigeno activo se divulgan para las composiciones
de poliolefina. En un aspecto, se proporciona una barrera frente a oxigeno activo que utiliza compuestos de
neutralizacion de oxigeno dispersados en un sistema de polimero, tal como una matriz de poliolefina. En otro
aspecto, también se proporciona la incorporacion de dichas sustancias quimicas en el interior de una matriz
polimérica de pelicula de envasado, tal como peliculas de capa sencilla o de capas multiples. Por ejemplo, se
pueden dispersar de forma homogénea los componentes de los sistemas de neutralizacion de oxigeno en polietileno
o polipropileno de capa sencilla o de capas multiples y son suficientemente robustos para soportar la exposicion
térmica de un proceso de extrusion de pelicula y conservar niveles elevados de actividad de neutralizacion de
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oxigeno en la matriz polimérica formada.

Por medio de un enfoque, se proporciona una composicidon de poliolefina de neutralizaciéon de oxigeno. La
composicion incluye una matriz polimérica continua no polar que incluye una poliolefina. Los dominios de
neutralizacion de oxigeno se dispersan en una matriz polimérica continua no polar. Los dominios de neutralizacion
de oxigeno incluyen un polimero oxidable, un catalizador de metal de transicion o una de sus sales, y un promotor
catalitico eficaz para neutralizar el oxigeno que pasa a través de la matriz polimérica no polar continua. En este
enfoque, los dominios de neutralizacion de oxigeno forman una region polar discreta dentro de la matriz polimérica
no polar continua. La composicion también incluye un agente de compatibilizacion polimérico en la matriz polimérica
no polar continua. El agente de compatibilizacién polimérico tiene un resto polar y un resto no polar y se proporciona
en cantidades eficaces para dispersar de manera uniforme los dominios de neutralizacién de oxigeno polares en la
matriz polimérica no polar continua. En algunas formas de las composiciones de la presente memoria, se puede
exhibir una disminucién de 450 a 6800 veces de la transmision de oxigeno a través de la pelicula de poliolefina con
respecto a una pelicula de poliolefina de mono-capa pura.

En otro enfoque, se proporciona un método para retener actividades elevadas de los compuestos de neutralizacion
de oxigeno tras la exposicion a condiciones de procesado térmicas de un proceso de extrusiéon o moldeo. El método
incluye en primer lugar mezclar un polimero de neutralizacion de oxigeno, un catalizador o una de sus sales, un
mediador catalitico, un agente de compatibilizacion polimérico que tiene un resto polar y un resto no polar para
formar uno de sus lotes maestro. A continuacion, se afiade el lote maestro mezclado a una composicién polimérica
no polar que incluye una poliolefina. Posteriormente, se somete el material de poliolefina mezclado a extrusién o
moldeo para formar una composicion de poliolefina de neutralizacién de oxigeno. La composicion formada tiene
regiones polares discretas del polimero de neutralizacién de oxigeno, catalizador o una de sus sales, y un mediador
catalitico formado con una matriz polimérica continua no polar que incluye la poliolefina y el agente de
compatibilizacién polimérico.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 es un esquema de una matriz de poliolefina con dominios dispersados de neutralizaciéon de oxigeno;
La Figura 2 es un grafico de neutralizacion de oxigeno;

La Figura 3 incluye imagenes SEM; y

La Figura 4 incluyen imagenes SEM.

Descripcion detallada

La presente divulgacion proporciona sistemas de barrera frente a oxigeno que incorporan componentes oxidables de
manera uniforme en una composicion de poliolefina para conferir caracteristicas de barrera frente a oxigeno a los
polimeros de poliolefina y a las composiciones poliméricas no polares incluyendo las poliolefinas que eran altamente
permeables a oxigeno con anterioridad. Las composiciones de la presente memoria con el sistema activo de barrera
frente a oxigeno pueden conformarse posteriormente para dar lugar a un producto deseado, tal como peliculas de
mono-capa, envases, y otros sustratos que requieren propiedades de barrera frente a oxigeno. Los sistemas activos
de barrera frente a oxigeno de la presente divulgacion, en lugar de bloquear el paso de oxigeno, utilizan una
reaccion quimica que neutraliza o se une con oxigeno para unirse al oxigeno que pretende pasar a través de la
composicion de poliolefina. Las composiciones de la presente memoria pueden proporcionar una disminucion de
aproximadamente 450 a 6800 veces la transmisién de oxigeno a través de una pelicula de poliolefina en
comparacion con un material de poliolefina puro.

En un aspecto, los materiales de neutralizacion de oxigeno son compatibles con, y se dispersan de manera uniforme
en, una poliolefina o composicién de poliolefina de manera que proporcionan niveles elevados de neutralizacion de
oxigeno debido, en parte, a la seleccion de cantidades eficaces de un agente de compatibilizacion polimérico o
agente mezclado con la poliolefina. En otro aspecto, los materiales de neutralizacion de oxigeno de la presente
divulgacién estan configurados y/o se procesan de manera que soporten las condiciones térmicas severas de un
proceso de moldeo o de extrusion de pelicula de poliolefina y todavia conserven niveles elevados de actividad de
neutralizacion de oxigeno tras experimentar temperaturas de procesado elevadas. Es decir, se mantienen los
materiales de neutralizacion de oxigeno y no se degradan tras experimentar las temperaturas elevadas de un
proceso de extrusion de pelicula u otro proceso polimérico. Los sistemas de neutralizacion de oxigeno de la
presente memoria son ventajosos ya que permiten la formacion de materiales de poliolefina de consumo, tales como
polipropileno o polietileno (que son altamente permeables frente a oxigeno), para dar lugar a una pelicula de mono-
capa u otra estructura y exhiben capacidades de neutralizacién de oxigeno para proporcionar una pelicula o envase
con elevadas propiedades de barrera frente a oxigeno.

En el primer aspecto, la presente divulgacion proporciona una composicion de poliolefina que tiene capacidades de
neutralizacion de oxigeno. Por medio de un enfoque, la composicion de poliolefina incluye una matriz polimérica
continua no polar, una composicion, o una base que incluyen una poliolefina con dominios pequefios y
uniformemente dispersados de neutralizacion de oxigeno dispersados en la misma. La matriz polimérica no polar
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continua puede ser una matriz de poliolefina no polar continua que proporciona un polimero de base en la
composicion. La matriz polimérica continua o composicion puede ser una mezcla de polimeros (incluyendo
polimeros polares y no polares) con tal de que sea predominantemente no polar. El polimero de base o poliolefina
puede ser o incluir cualquier poliolefina con un elevado grado de permeabilidad frente a oxigeno (sin los
neutralizadores), tal como polipropileno, polietileno, sus copolimeros y similares. Los dominios dispersados incluyen
los materiales de neutralizacién de oxigeno (por ejemplo, un sustrato oxidable o polimero, un catalizador y cualquier
promotor(es) catalitico(s)) con dominios o regiones discretas rodeadas por la matriz polimérica continua no polar. En
general, los materiales de neutralizacion de oxigeno son de naturaleza polar; de este modo, la matriz polimérica
también puede incluir cantidades eficaces de un agente de compatibilizacién polimérico o agente configurado para,
en cantidades eficaces, dispersar de manera uniforme los materiales de neutralizacion de oxigeno polares en forma
de regiones o dominios discretos relativamente pequefios en la matriz polimérica continua no polar.

En general, las sustancias quimicas de neutralizacion de oxigeno tienden a ser materiales altamente polares, que
contribuyen a explicar por qué son facilmente compatibles con los materiales de poliéster anteriores (tal como PET)
que también son materiales polares. Es decir, los materiales polares tienden a ser compatibles con otros materiales
polares. Las composiciones de poliolefina usadas en la presente divulgacion, por otra parte, incluyen una matriz no
polar o un polimero de base que, debido a su naturaleza no polar, generalmente es incompatible con los
compuestos de neutralizacion de oxigeno polares. El agente o agente de compatibilizacion polimérico descubierto
usado en algunos enfoques de las composiciones de poliolefina de la presente memoria es eficaz para dar lugar a
materiales polares de neutralizacion de oxigeno compatibles con los materiales de poliolefina no polares y la matriz
polimérica no polar continua.

Se piensa que el oxigeno se neutraliza tras el contacto de uno de los dominios de neutralizacion de oxigeno a
medida que el oxigeno pasa a través del material de poliolefina permeable. El agente o agente de compatibilizacion
polimérico esta configurado para, en una cantidad eficaz, formar un ndmero grande de regiones o dominios
uniformemente dispersados y muy pequefios de las sustancias quimicas de neutralizacion de oxigeno en la matriz
polimérica no polar continua con el fin de lograr un nivel elevado de neutralizacion de oxigeno. La seleccion y las
cantidades de agente de compatibilizaciéon identificado en la presente memoria tienen como resultado una
composicion de poliolefina con un elevado porcentaje de dominios de neutralizacion de oxigeno pequefios o
regiones discretas dispersadas por toda la composicion de poliolefina. La presente composicion aumenta la
tendencia de paso de oxigeno a través del polimero para entrar en contacto con uno de los dominios donde tiene
lugar la neutralizacion por medio de una reaccion quimica. Si no existen suficientes dominios, si los dominios no son
suficientemente pequefos, o si los dominios no estan uniformemente dispersados dentro de la composicion de
poliolefina, entonces se piensa que el oxigeno puede pasar simplemente a través de la poliolefina sin experimentar
neutralizacion debido a que las moléculas de oxigeno tendrian menos oportunidad de entrar en contacto con un
dominio de neutralizacion de oxigeno.

Volviendo a aspectos mas especificos, la matriz polimérica no polar continua incluye, por medio de un enfoque, una
base de poliolefina como polimero continuo. Los materiales de poliolefina tienden a ser no polares y altamente
permeables frente a oxigeno. Por ejemplo, la matriz polimérica no polar continua o la base de poliolefina que forma
la matriz (es decir, la poliolefina pura sin los materiales de neutralizacion de OX|geno) pueden tener una tasa de
transmision de oxigeno (OTR) mayor que aproximadamente 900 cc de oxigeno por m? de material al dia a
aproximadamente 72 °F y aproxmadamente 50 por ciento de humedad relativa (por medio de algunos enfoques,
mas que aproximadamente 2000 cc/m*dia y en otros enfoques de aproximadamente 900 a aproximadamente 2000
cc/m?-dia o mas). En algunos enfoques, la matriz polimérica no polar continua se puede formar completamente por
medio de una fase de poliolefina continua.

Por medio de un enfoque, la poliolefina presente o usada como matriz polimérica no polar continua puede ser
cualquier polimero apto para fluir en masa fundida, tal como cualquier poliolefina susceptible de conformacién para
dar lugar a una pelicula, y es altamente permeable frente a oxigeno. Por medio de un enfoque, la poliolefina puede
ser polipropileno o polietileno y similares, o varios co-polimeros de polipropileno y/o polietileno. Por medio de un
enfoque, la composicion de poliolefina de neutralizacion de oxigeno incluye de aproximadamente 20 a
aproximadamente 95 por ciento en peso de una poliolefina (en otros enfoques, de aproximadamente 30 a
aproximadamente 90 por ciento en peso, y en otros enfoques, de aproximadamente 40 a aproximadamente 90 por
ciento en peso) como polimero de base que forma la matriz polimérica no polar continua. En otros enfoques, la
composicion puede incluir de aproximadamente 50 a aproximadamente 95 por ciento de una poliolefina, y en
algunos casos, de aproximadamente 70 a aproximadamente 95 por ciento de una poliolefina. En otros enfoques, los
porcentajes anteriores pueden hacer referencia a una mezcla de polimeros o co-polimeros que forman la
composicion continua. En tal caso, la mezcla polimérica puede incluir varios polimeros polares y/o no polares con tal
de que la mezcla sea de naturaleza predominantemente no polar. Por ejemplo, la composiciéon polimérica continua
puede ser de aproximadamente 75 a aproximadamente 100 por ciento de polimero no polar con cantidades menores
de polimeros polares o co-polimeros mezclados o de otro modo combinados con los mismos. Por ejemplo, la
composicion polimérica no polar continua (en algunos enfoques) puede incluir cantidades menores (tales como
menos de aproximadamente 25 por ciento, en algunos enfoques, entre aproximadamente 1 y aproximadamente 20
por ciento, y en otros enfoques, entre aproximadamente 1 y aproximadamente 10 por ciento) de co-polimeros tales
como acetato de etilen vinilo (EVA), acido etilen acrilico (EAA) y etileno-metacrilato de metilo (EMMA) asi como
también otros polimeros polares formadores de pelicula. La matriz polimérica no polar también puede ser
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copolimeros de PP o PE con tal de que los copolimeros sean de naturaleza predominantemente no polar como se
ha descrito anteriormente. Los copolimeros de PE y PE pueden contener propileno, etileno o butano, hexano y
mondémeros de octano en la formacion de los copolimeros o copolimeros con restos de etileno-acetato de vinilo o
restos acrilicos.

El agente o agente de compatibilizacion polimérico usado en algunos enfoques de las composiciones poliméricas de
la presente memoria incluye un compuesto con restos polares y restos no polares eficaz para dar lugar a una matriz
polimérica continua no polar compatible con materiales polares de neutralizacién de oxigeno. Por medio de un
enfoque, el agente de compatibilizacion polimérico tiene una cadena principal polimérica no polar o una base con un
grupo de acido carboxilico injertado en la misma que forma el resto polar. Por ejemplo, el agente de
compatibilizacion polimérico puede ser una poliolefina injertada acrilica o un copolimero de poliolefina. La parte
acrilica injertada proporciona un resto polar compatible con los componentes de neutralizacion de oxigeno, y la parte
de poliolefina de base proporciona el resto no polar compatible con la matriz polimérica no polar continua. La parte
acrilica injertada puede incluir el acido carboxilico, que puede ser un acido dicarboxilico. En otro enfoque, el agente
de compatibilizacion polimérico puede ser un polimero injertado con anhidrido maleico , tal como polipropileno o
polietileno injertado con anhidrido maleico. En otro enfoque, el agente de compatibilizacion polimérico puede ser un
polipropileno o polietileno injertado con acido acrilico. Este polimero de base del agente de compatibilizacion
polimérico generalmente esta seleccionado en base a componentes mayoritarios de la matriz polimérica no polar
continua. Es decir, por ejemplo, si la matriz polimérica no polar continua incluye una mayoria de un polietileno,
entonces el polimero de base del agente de compatibilizaciéon polimérico es también un polietileno. Si la matriz
polimérica no polar continua incluye una mayoria de un polipropileno, entonces el polimero de base del agente de
compatibilizacion polimérico también es un polipropileno y asi sucesivamente.

La seleccion y las cantidades del agente de compatibilizacién polimérico contribuyen a la formacién de un ndmero
elevado de dominios pequefios y uniformemente dispersados de neutralizacion de oxigeno en la matriz polimérica
no polar continua. Por medio de un enfoque, la composicion polimérica de neutralizacion de oxigeno o la matriz
polimérica final incluye de aproximadamente 1 a aproximadamente 50 por ciento en peso del agente de
compatibilizacion, en otros enfoques, de aproximadamente 5 a aproximadamente 30 por ciento en peso, y en otros
enfoques, de aproximadamente 10 a aproximadamente 25 por ciento en peso. En otros enfoques, la composicion
puede incluir de aproximadamente 1 a aproximadamente 30 por ciento, y en algunos casos, de aproximadamente 1
a aproximadamente 20 por ciento en peso del agente de compatibilizacion. La seleccidon de la cantidad del resto
polar injertado en el agente de compatibilizacién también contribuye a la dispersion eficaz de los dominios de
neutralizacion de oxigeno. Por medio de un enfoque, el agente de compatibilizacion puede incluir de
aproximadamente 0,1 a aproximadamente 6 por ciento del resto injertado. En otro enfoque, el agente de
compatibilizacion puede incluir de aproximadamente 0,2 a aproximadamente 2 por ciento del resto injertado, y en
otro enfoque, de aproximadamente 0,2 a aproximadamente 1,5 por ciento del resto injertado, y en otros enfoques, de
aproximadamente 1 a aproximadamente 2 por ciento, en otros enfoques, de aproximadamente 1,2 a
aproximadamente 1,5 por ciento del resto injertado tal como anhidrido maleico para lograr el tamafio deseado, la
uniformidad y la dispersién de los dominios con el fin de lograr una neutralizacién eficaz de oxigeno.

Sin pretender que quede limitado por la teoria, se piensa que el agente de compatibilizacion polimérico forma un
puente, enlace o interfaz entre los dominios polares de neutralizacion de oxigeno y la fase polimérica no polar que
permite que el dominio de neutralizacion de oxigeno se disperse de manera uniforme en la matriz polimérica. Por
medio de un enfoque, se piensa que el resto polar del agente de compatibilizacion puede rodear a un dominio polar
de neutralizaciéon de oxigeno o a sus partes, extendiéndose el resto no polar fuera de los dominios y contribuyendo a
dispersarse con la fase polimérica no polar continua. Es decir, el resto polar del agente de compatibilizacién puede
estar en una interfaz de los dominios y la matriz polimérica continua, mientras que el resto no polar puede
extenderse posteriormente hacia afuera dentro de la matriz polimérica. Dicha configuracion puede resultar eficaz
para permitir que los dominios polares de neutralizacion de oxigeno formen un tamanio relativamente pequefio y se
dispersen de manera uniforme a nivel elevado en la fase polimérica continua.

Los dominios o regiones de neutralizacion de oxigeno dispersados pueden incluir un sustrato o polimero oxidable,
un catalizador y un mediador o promotor de catalizador. Por medio de un enfoque, los dominios dispersados son
muy pequefios y se dispersan de manera uniforme por toda la matriz polimérica no polar continua debido, en parte, a
la selecciéon de una cantidad del agente de compatibilizacion polimérico o agente comentado anteriormente. Se
piensa que el tamafio pequefio y la dispersion uniforme de los dominios de agente de neutralizacion de oxigeno
contribuyen a lograr las elevadas aptitudes de neutralizacion de oxigeno de los polimeros de poliolefina. Volviendo a
la Figura 1 por un momento, se ilustra una composicion 10 de poliolefina ejemplar que muestra el modo en el que el
oxigeno 11 es objeto de neutralizacion a medida que pasa a través del material. Por ejemplo, a medida que el
oxigeno 11 permea la matriz 12 polimérica continua, es neutralizado cuando entra en contacto o se une a uno de los
dominios 14. Se apreciara que la Figura 1 es una representacion ejemplar y no se pretende que sea limitante en
cuanto a tamafio, forma, uniformidad o cualquier otra aptitud. De este modo, los dominios 14 relativamente
pequenos y uniformemente dispersados son muy eficaces para lograr un nivel elevado de neutralizacién de oxigeno
en los materiales de poliolefina. En un enfoque, los dominios de neutralizacion de oxigeno pueden ser de
aproximadamente 15 mm a aproximadamente 10 micréometros de tamafio (en algunos enfoques, de
aproximadamente 0,1 micrémetros a aproximadamente 10 micrometros, en otros enfoques, de aproximadamente 0,1
micrémetros a aproximadamente 2 micrometros, y en otros enfoques, de aproximadamente 1 micrémetro a
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aproximadamente 2 micrometros de tamario). En otros enfoques, los dominios pueden ser de aproximadamente 15
nm a aproximadamente 5 micrometros, y, en otros casos, de aproximadamente 15 nm a aproximadamente 1
micrometro de tamafo. En otros enfoques, los dominios pueden ser de aproximadamente 15 a aproximadamente
200 nm de tamafo. En otro enfoque, la composiciéon de poliolefina o su matriz polimérica no polar continua puede
incluir de aproximadamente 100 a aproximadamente 400 regiones o dominios de neutralizacion de oxigeno
uniformemente dispersados en aproximadamente 500 a aproximadamente 1000 micrometros cuadrados (en otros
enfoques de aproximadamente 800 a aproximadamente 1000 micrémetros cuadrados, y en otros enfoques, de
aproximadamente 800 a aproximadamente 900 micrometros cuadrados) de la matriz polimérica no polar continua.
En otros enfoques, de aproximadamente 120 a aproximadamente 320 dominios (en otros enfoques de
aproximadamente 140 a aproximadamente 300 dominios) uniformemente dispersados por area unitaria resultan
eficaces para lograr una neutralizacion de oxigeno en la composicion polimérica de la presente memoria.

Sin pretender quedar limitado por teoria alguna, se piensa que el oxigeno experimenta neutralizacién o se consume
cuando se une o entra en contacto con uno de los dominios a medida que pasa a través de la matriz polimérica. De
este modo, un elevado nivel de dominios pequefios y uniformemente dispersados contribuye a lograr un elevado
nivel de neutralizacién como el que se produce en la presente memoria. Se piensa que los dominios de gran tamafio
o las dispersiones no uniformes (ya que existen orificios grandes o areas de polimero sin un dominio) permiten el
paso de oxigeno a través de la composicion que no se neutraliza ya que no entra en contacto con uno de los
dominios de neutralizacion de oxigeno.

Los dominios dispersados pueden incluir el sustrato oxidable o polimero y cualesquiera catalizadores o mediadores.
Por medio de un enfoque, los dominios incluyen el sustrato oxidable o polimero con una base de hidrocarburo de
repeticion y un resto injertado sobre la misma, un metal de transicion o una de sus sales como el catalizador, y un
compuesto de imida o uno de sus derivados de éster en forma de mediador o promotor-catalizador. El promotor, en
combinaciéon con un catalizador, se puede incluir en el sistema para acortar el periodo de induccién para las
reacciones de oxidacion y aumentar la tasa de neutralizacion. Un periodo de induccion es la duracién de tiempo
antes de que la composicién comience a neutralizar oxigeno. En otro enfoque, el catalizador y el promotor estan en
una forma configurada para soportar las condiciones térmicas de la extrusion de pelicula y retener su actividad tras
la exposicion a temperaturas de hasta aproximadamente 230 °C y, en algunos casos, entre aproximadamente 180
°Cy 230 °C.

Por medio de un enfoque, el sustrato oxidable o polimero puede incluir un hidrocarburo alifatico no ciclico como base
polimérica o cadena principal con sustituyentes ramificados o injertados sobre la misma. La base polimérica alifatica
no ciclica puede incluir unidades de repeticién que tienen un atomo de carbono secundario, tal como unidades de
alquilo de repeticion. Los sustituyentes o la parte injertada pueden incluir un grupo amino y un grupo carbonilo, tal
como una amida injertada o un resto de amida ciclica. Por medio de un enfoque, el resto de amida injertado es un
anillo de lactama tal como pirrolidona. Por ejemplo, el sustrato oxidable puede ser polivinil pirrolidona (PVP). Por
medio de un enfoque, la composiciones poliméricas de neutralizaciéon de oxigeno o su matriz polimérica pueden
incluir de aproximadamente 1 a aproximadamente 40 por ciento (en algunos casos, de aproximadamente 5 a
aproximadamente 30 por ciento, en otros enfoques de aproximadamente 10 a aproximadamente 25 por ciento) del
sustrato oxidable (tal como PVP), que cuando se combina con el agente de compatibilizacion comentado
anteriormente, tiende a contener el PVP en los dominios oxidables. En algunos casos, el sustrato oxidable o
polimero pueden tener un peso molecular de aproximadamente 2.500 a aproximadamente 2.500.000 y en algunos
casos de aproximadamente 40.000 a 400.000.

El catalizador puede ser un metal de transicién o una de sus sales. Por medio de un enfoque, el metal de transicion
puede estar seleccionado entre las series primera, segunda o tercera de transicién de la Tabla Periédica. Por
ejemplo, metales de transicién eficaces incluyen, pero sin limitarse a, manganeso, hierro, cobalto, niquel, cobre,
rodio y rutenio. Por medio de un enfoque, el metal es cobalto. Contra-iones apropiados para el metal incluyen, pero
sin limitarse a, cloruro, acetato, oleato, estearato, palmitato, 2-etilhexanoato, neodecanoato o naftenato. En otro
enfoque, las sales pueden incluir naftenato de cobalto y neodecanoato de cobalto. Por medio de un enfoque, el
catalizador puede ser cobalto y, en particular, neodecanoato de cobalto. Por medio de un enfoque, la composicion
de poliolefina o su matriz polimérica incluyen de aproximadamente 500 a aproximadamente 9000 ppm del
catalizador, en otro enfoque, de aproximadamente 500 a aproximadamente 5000 ppm de catalizador, y en otro
enfoque, de aproximadamente 500 a aproximadamente 4000 ppm del catalizador y en otros enfoques, de
aproximadamente 500 a aproximadamente 1000 ppm. El catalizador también esta presente en los dominios de
neutralizacion de oxigeno. Sin pretender quedar limitado por teoria alguna, se piensa que en algunos enfoques la
capacidad de neutralizacion de PVP depende generalmente de la carga de cobalto y, en algunos enfoques, tiene
lugar unicamente con la presencia del promotor o mediador catalitico comentado a continuacion.

El mediador puede ser una hidroxil imida o un derivado de éster de hidroxil imida u otra fuente de radicales de N-
oxilo. La hidroxil imida puede ser una hidroxil amida ciclica tal como una hidroxil ftalimida, hidroxil succinimida, acido
N,N",N" trihidroxiisocianurico o similares, asi como también sus analogos sustituidos. En un enfoque, el compuesto
de hidroxil imida es N-hidroxiftalimida (NHPI). Por medio de un enfoque, la composicion polimérica de neutralizacion
de oxigeno o su matriz polimérica pueden incluir de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 20 por ciento del
mediador, en otros enfoques, de aproximadamente 1 a aproximadamente 8 por ciento, y en otros enfoques, de
aproximadamente 1 a aproximadamente 5. En otros enfoques, la composicién puede incluir de aproximadamente 1 a
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aproximadamente 15 por ciento, y en otros enfoques, de aproximadamente 1 a aproximadamente 10 por ciento del
mediador.

En algunos enfoques, puede que el mediador de hidroxil imida no soporte las condiciones de procesado térmico de
un procesado de pelicula u otro polimero. Por ejemplo, NHPI puede degradarse tras la exposicion a temperaturas
usadas en la lineas comunes de extrusion de procesado de pelicula de poliolefina. Por encima de 50 por ciento de
NHPI puede degradarse tras la exposicion a temperatura de entre aproximadamente 180 °F y aproximadamente 250
°F. La degradacion de NHPI afecta de manera negativa a las aptitudes de neutralizacion de oxigeno de los sistemas
de la presente memoria. De este modo, por medio de un enfoque, la hidroxil imida puede ser un derivado de éster o
uno de sus precursores, que sea capaz de soportar las exposiciones a temperatura elevada de un proceso de
extrusion de pelicula. Por medio de un enfoque, el derivado de éster puede ser un acetilo o un o-acetilo tal como un
derivado acetoxi del mediador de imida. Por medio de otro enfoque, el derivado es acetato de HNPI. Sin pretender
quedar limitado por teoria alguna, se piensa que el derivado de éster puede contribuir a conservar o mantener la
integridad de una estructura de anillo o ciclica sobre el mediador de imida. Se ha descubierto que de
aproximadamente 70 a aproximadamente 99 por ciento, en algunos casos, de aproximadamente 80 a
aproximadamente 95 por ciento, y en otros casos, de aproximadamente 90 a aproximadamente 95 por ciento del
derivado de éster soporta o se puede mantener en los dominios tras el proceso de extrusion de pelicula.
Posteriormente, el derivado de éster del mediador se puede activar para dar lugar a una forma de mediador tras la
exposicién a humedad, por ejemplo, y se transforma en, o se libera por medio de hidrdlisis, la hidroxil imida. En
algunos enfoques, se piensa que la humedad en el aire contribuye a activar el derivado de éster de forma lenta con
el tiempo. Las humedades relativas de aproximadamente 30 a aproximadamente 50 por ciento pueden proporcionar
la humedad apropiada para activar o hidrolizar la hidroxil imida hasta la forma no esterificada.

El derivado de éster del mediador de imida puede resultar ventajoso no solo porque permite que el mediador soporte
las condiciones térmicas del procesado de polimeros, sino porque también se amplia la capacidad de neutralizacion
de oxigeno de la composicion. El derivado de éster puede convertir o liberar la forma no esterificada de forma lenta
con el tiempo por medio de hidrdlisis, por ejemplo, tras la exposicién a una fuente de agua tal como la humedad
natural del aire. Este mecanismo tiende a permitir la liberacion lenta del mediador de imida disponible con el fin de
contribuir a catalizar las reacciones durante un largo periodo de tiempo. Ademas, dicho derivado del mediador puede
resultar util para minimizar el consumo de los componentes oxidables en un corto periodo de tiempo y ampliar la
vida util de neutralizacion de las composiciones de la presente memoria. Dicha funcionalidad puede también resultar
ventajosa, en algunos enfoques, si la composicion polimérica de neutralizaciéon de oxigeno se produce en un entorno
de humedad controlada en el que la humedad es suficientemente baja (por ejemplo por debajo de aproximadamente
30 por ciento, en algunos casos por debajo de aproximadamente 20 por ciento, y en otros casos, por debajo de
aproximadamente 15 por ciento de humedad relativa a una temperatura de aproximadamente 20 a
aproximadamente 45 °C) para retardar o minimizar la hidroélisis del derivado de éster del mediador. Posteriormente,
cuando se expone la composicion al aire ambiente, tal como después de su uso para envasar un producto sensible
al oxigeno, el envase se vuelve activo para neutralizar oxigeno. Por ejemplo, puede que las composiciones de la
presente memoria no sean suficientemente activas hasta después de haber sido conformadas para dar lugar a un
envase apropiado y exponerse a un entorno de humedad no controlada. De este forma, se puede retardar o
minimizar la neutralizacién en la composicién hasta que resulte necesario cuando se usa para envasar un material
sensible al oxigeno.

Aunque la reaccion de oxidacion del sustrato polimerizable o polimero no sea exactamente conocida, se piensa (sin
pretender que se encuentre limitado por teoria alguna) que el mediador y el catalizador pueden facilitar la oxidacion
de la cadena carbonada de la cadena principal del sustrato oxidable. Ademas, cuando se suministra una amida o
amida ciclica como sustituyente en el sustrato oxidable, el enlace de carbono-nitrégeno o incluso la ruptura del
enlace carbono-carbono del anillo de amida puede también ser (o incluso ademas de) el sitio de reaccion de
oxidacion en los componentes oxidables de la presente memoria. En algunos enfoques, esta reaccion puede incluir
un radical de N-oxilo de ftalimida generado a partir de NHPI y oxigeno molecular cuando se combinan con un
catalizador de cobalto. De nuevo, sin pretender que se encuentre limitado por teoria alguna, un posible producto de
reaccion puede ser una cetona, alcanona, o uno de sus derivados. En algunos enfoques y sin pretender que se
encuentre limitado por teoria alguna, se piensa que los posibles sitios oxidables multiples tanto en la cadena
principal como en los sustituyentes del polimero oxidable o el sustrato de la presente memoria pueden contribuir a
lograr niveles elevados de neutralizacién de oxigeno en las poliolefinas, especialmente en los enfoques que utilizan
el agente de compatibilizacion.

En algunos casos, la composicion polimérica de neutralizacion de oxigeno logra una tasa de transmision (OTR) de
aproximadamente 1,8 cc/m?/dia o menor y, en algunos casos, por debajo hasta aproximadamente 0,021 ce/m?/dia.
En otros casos, el OTR esta entre aproximadamente 6 y 0,02 cc/m2/d|'a, y en otros enfoques de aproximadamente
1,8 a aproximadamente 0,02 cc/m?/dia. También se piensa que dichas tasas de transmision se pueden conseguir a
temperaturas refrigeradas (de aproximadamente 37 a aproximadamente 41 °F) y en condiciones de congelacion (de
aproximadamente -10 a aproximadamente 0 °F).

En el segundo aspecto, la presente divulgacion proporciona un sistema de neutralizacion de oxigeno que retiene un
elevado grado de actividad de neutralizacioén, incluso tras la exposicion a temperaturas elevadas que tienden a
degradar los materiales anteriores de neutralizacion de oxigeno. De este modo, las composiciones de la presente
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memoria son apropiadas para formar peliculas poliméricas de mono-capa y estructuras de envasado ya que se
pueden incorporar materiales de neutralizaciéon a la base polimérica y se pueden procesar en un equipo
convencional de extrusion de pelicula o procesos de moldeo y todavia mantienen o conservan un nivel elevado de
actividad de neutralizacion tras la exposicion a las temperaturas elevadas de estos procesos poliméricos. Por medio
de un enfoque, las peliculas de mono-capa o los sustratos poliméricos pueden tener un espesor de
aproximadamente 0,1 a aproximadamente 100 milésimas de pulgada (en otro enfoque, de aproximadamente 2 a
aproximadamente 80 milésimas de pulgada de espesor, y en otro enfoque, de aproximadamente 10 a
aproximadamente 40 milésimas de pulgada y, en otros enfoques, de aproximadamente 2 a aproximadamente 14
milésimas de pulgada de espesor).

Esta pelicula de mono-capa se puede usar sola, o se puede convertir por medio de impresion, laminado o
revestimiento para combinarla con otras peliculas con el fin de formar la estructura de pelicula final con graficos
impresos opcionales y capas sellantes eficaces.

Como se ha comentado anteriormente, la conservacién de la actividad de neutralizacion puede ser a través de la
seleccion de los componentes de reaccidon que estan en una forma que sea capaz de soportar exposiciones a
temperaturas elevadas. Posteriormente, se pueden convertir los componentes o se liberan los componentes de
catalizador eficaz o mediador con el tiempo, tal como por medio de hidrdlisis de un derivado de éster o precursor del
mediador catalitico. Este enfoque se ha comentado con detalle anteriormente.

En otro enfoque, la conservacion de la actividad de neutralizacion también puede ser a través de la seleccion
cuidadosa de las condiciones de procesado y temperaturas que, en algunos enfoques, también pueden estar en
combinacion con la seleccién del material comentado anteriormente. En este enfoque, se pueden seleccionar los
procedimientos particulares o de formacién de compuestos con el fin de minimizar la degradacion térmica de NHPI y
el catalizador de cobalto u otros catalizadores y mediadores. En un ejemplo de este enfoque, los materiales de
neutralizacion de oxigeno se pueden someter en primer lugar a formacion de compuestos en masa fundida en un
dispositivo de extrusion para formar una mezcla de agente de neutralizacién de oxigeno. Las temperaturas usadas
para procesar una mezcla de agente de neutralizacion de oxigeno serian de aproximadamente 100 a
aproximadamente 200 °C. El polimero usado para formar la matriz no polar continua y el agente de compatibilizacion
opcional se pueden someter a formacién de compuestos en masa fundida por separado en un dispositivo de
extrusién diferente para formar una parte polimérica de base. Las temperaturas usadas para procesar la parte
polimérica de base pueden ser de aproximadamente 150 a aproximadamente 220 °C. Las dos fracciones sometidas
a extrusion (parte de agente de neutralizacion de oxigeno y parte polimérica de base) se pueden someter
posteriormente a formacién de compuestos en masa fundida juntas para formar la matriz polimérica de agente de
neutralizacion de oxigeno. Las temperaturas de la extrusion de combinacion puede ser de aproximadamente 130 a
aproximadamente 220 °C. Por medio de un enfoque, se calientan las sustancias quimicas de agente de
neutralizacion de oxigeno dos veces por separado, pero el primer proceso de calentamiento usa temperaturas
relativamente bajas y minimiza o evita la degradacién. Cuando se combinan los materiales de oxidacién con los
polimeros y se exponen a temperaturas elevadas, estan en cantidades pequefias y se piensa que son menos
susceptibles de dafio térmico.

Por medio de otro enfoque, el procedimiento de formacion de compuestos también puede incluir la preparacién de
un lote maestro del sustrato oxidable (tal como PVP) junto con los componentes oxidables y el agente de
compatibilizacién. Posteriormente, el lote maestro se combina con los polimeros usados para formar la matriz
polimérica no polar continua. En este enfoque, se puede procesar el lote maestro a temperaturas mas bajas, tal
como de aproximadamente 150 a aproximadamente 180 °C para formar un compuesto en masa fundida del agente
de compatibilizacién con los compuestos de neutralizacion de oxigeno. Posteriormente, el lote maestro se puede
combinar con los polimeros de la matriz polimérica y se pueden procesar a temperaturas elevadas tales como de
aproximadamente 200 a aproximadamente 250 °C (en algunos casos de aproximadamente 200 a aproximadamente
230 °C). Sin pretender que se encuentre limitado por teoria alguna, por medio de la formacion del lote maestro del
agente de compatibilizacion con los materiales oxidables, el agente de compatibilizacion protege los componentes
oxidables en el proceso ultimo a temperaturas elevadas. El agente de compatibilizacion puede rodear o formar una
interfaz alrededor de los materiales oxidables que puede también posteriormente contribuir la formacién de dominios
pequefos y uniformes en la matriz como se ha comentado anteriormente.

Por medio de un enfoque, el lote maestro puede incluir de aproximadamente 2 a aproximadamente 20 por ciento de
agente de compatibilizacion (tal como poliolefina de anhidrido maleico), de aproximadamente 50 a aproximadamente
90 por ciento de sustrato oxidable o polimero (tal como PVP), de aproximadamente 2 a aproximadamente 20 por
ciento de mediador o promotor catalitico (tal como NHPI o uno de sus derivados) y de aproximadamente 2 a
aproximadamente 20 por ciento de catalizador (tal como neodecanoato de cobalto). Posteriormente, en algunos
enfoques, se puede combinar de aproximadamente 5 a aproximadamente 50 por ciento del lote maestro con una
poliolefina (tal como polietileno o polipropileno) para formar las composiciones de poliolefina de neutralizacion de
oxigeno de la presente memoria.

Se incluyen los siguiente ejemplos para ilustrar la divulgacion de la presente memoria y no para limitarla. A menos
que se afirme lo contrario, todas las partes y porcentajes estan en peso.
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Ejemplos
Ejemplo 1

Se llevd a cabo una evaluacion de las capacidades de neutralizacion de oxigeno de un sistema activo de barrera
frente a oxigeno que utilizaba N-metilpirrolidona (NMP), un catalizador de naftenato de cobalto (CoNf2) y N-
hidroxiftalimida (NHPI) como mediador en condiciones estaticas con control de OxySense de la concentracion de
oxigeno en el espacio de cabecera. La configuracion experimental incluyé un sistema de control de oxigeno de
espacio de cabecera OxySense Modelo 4000B (OxySense Inc., Dallas, Texas) y recipientes de 76 ml (sellados, y
con parafina). Se llevd a cabo el ensayo de acuerdo con ASTM F-2714. En el presente experimento, se evalud la
tasa de neutralizacion (no la capacidad total). Se llevd a cabo el experimento en condiciones estaticas (sin mezcla)
para modelar el rendimiento en la pelicula.

La Figura 2 muestra un diagrama de porcentaje de oxigeno restante en el recipiente con respecto al tiempo de
exposiciéon para el sustrato de N-metilpirrolidona como sustrato oxidable. En la presente evaluacién, se usé N-
metilpirrolidona como disolvente. N-metil pirrolidona es un compuesto quimico con una estructura de lactama de 5
miembros. Es un liquido de transparente a ligeramente amarillo miscible con agua y disolventes tales como acetato
de etilo, cloroformo, benceno y alcoholes inferiores de cetona. Se afiadieron alrededor de 5 ml de NHPI con CoNf2
como catalizador en una proporcién en peso de 1:0,1 de NHPI con respecto a CoNf2 al disolvente. La cantidad de
NHPI fue de aproximadamente 0,1 mmol. En este caso, se observé que tenia lugar la neutralizacion unicamente en
presencia de Co y NHPI como se muestra en la grafica de la Figura 2 que también sometié a ensayo cobalto sin
NHPI. Parece que la tasa de neutralizacion es independiente de la carga de cobalto. El estudio mide de tres a nueve
veces la carga de cobalto como se muestra en la Figura 2 (es decir, las proporciones de NHPI con respecto a
catalizador de 1:0,1, 1:0,3 y 1:0,9). Se observd que el periodo de induccién es de aproximadamente cinco veces
mas largo que en el sistema volumétrico con agitacion mecanica eficaz, pero relativamente rapido tras el periodo de
induccion, con absorcion completa observada con el tiempo. El periodo de induccion (la aparicion de la
neutralizacion) fue de aproximadamente 4 horas.

Basandose en la presente evaluacion, se piensa que NMP puede ser un sustrato eficaz para la neutralizacion de
oxigeno. La presente evaluacion también sugirié que se podria usar polivinilpirrolidona (PVP) como polimero de
neutralizacion de oxigeno en las peliculas.

Ejemplo 2

Este experimento mide el nivel de neutralizacion de oxigeno de PVP dentro de una matriz polimérica. En el presente
experimento, la matriz polimérica fue poliestireno. Se prepararon varias peliculas como se explica en la Tabla 1
siguiente. Para los ejemplos basados en polipropileno o poliestireno, en primer lugar se somete a extrusion un lote
maestro como se describe en la presente memoria a aproximadamente 185 °C. Posteriormente, se sometié a
extrusion de compuesto el lote maestro con el polimero a aproximadamente 195 °C y se prepararon peliculas por
medio de moldeo por compresion a aproximadamente 180 °C. Para la pelicula basada en polietileno, en primer lugar
se sometid a extrusién un lote maestro como se ha descrito anteriormente a aproximadamente 150 °C. A
continuacion, se sometié a extrusion el lote maestro a aproximadamente 150 °C con el polietileno y se prepararon
peliculas por medio de moldeo por compresién a aproximadamente 160 °C. Las muestras de pelicula preparadas
tuvieron un espesor que varié de aproximadamente 10 a aproximadamente 14 milésimas de pulgada.

En un primer estudio, se uso poliestireno como polimero de base o parte de matriz polimérica. Aunque se usoé
poliestireno para la primera parte del presente Ejemplo, se piensa que se obtendrian resultados similares con las
poliolefinas. Se someti6 a ensayo la transmision de oxigeno usando un sistema de medicién de tasa de transmision
de Modern Control, Inc. (Minneapolis Minnesota). Todo el ensayo se llevd a cabo de acuerdo con ASTM D-3985 y se
presento en transmision de oxigeno (OTR) a través de las peliculas en cc/(m?-dia) a 72 °F y un 50 por ciento de
humedad relativa con un marco temporal que vario de aproximadamente 1 a aproximadamente 21 dias.

Tabla 1
Polimero de Base Sustrato Oxidable Catalizador Mediador OTR
Poliestireno 100 % (PS) - - - > 2000
PS 81 % PVP 19 % - - > 2000
PS 77 % PVP 18 % 50000 ppm Cobalto - 310, 310, 320
PS 73,5 % PVP 17,5 % 45000 ppm Cobalto NHPI1 4,5 % de 3,86 a 6,5
PS 73,5 % PVP 17,5 % 45000 ppm Cobalto NHPI 4,5 %-AC 220, 230, 240




10

15

20

ES 2 526 798 T3

Las peliculas incluyen (si resulta aplicable) de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 0,6 gramos de poliestireno,
de aproximadamente 0,12 a aproximadamente 0,14 PVP, de aproximadamente 30 a aproximadamente 40 mg de
cobalto, y de aproximadamente 30 a aproximadamente 40 mg de un mediador. Una carga elevada de PVP tiende a
conducir a peliculas mas fragiles.

Posteriormente, se sometieron a ensayo sistemas de agente de neutralizacion de PVP (PVP, cobalto, y NHPI
similares a los de la tabla anterior) en peliculas de polietileno de tres capas como se proporciona a continuacion en
la Tabla 2. En esta peliculas, se intercalé el componente de neutralizacion de oxigeno (capa 2) entre dos capas de
polietileno de alta densidad.

Tabla 2
Capa1 Capa 2 Capa 3 Espesor Total, Espesor OTR
um Estimado de la
Capa 2, um*

HDPE - - 27 0 900-913
HDPE - HDPE 27 0 450
HDPE PVP, Cobalto, NHPI HDPE 313 259 34
HDPE PVP, Cobalto, NHPI HDPE 313 259 39-44
HDPE PVP, Cobalto, NHPI HDPE 313 259 34-38
HDPE PVP, Cobalto, NHPI HDPE 313 259 24-28
HDPE PVP, Cobalto, NHPI HDPE 313 259 40

* antes del moldeo en prensa

Se observd que aunque la dispersion de las sustancias quimicas de agente de neutralizacion de oxigeno en las
estructuras intercaladas no fue 6ptima sin el componente de matriz polimérica, se mejoro la barrera de oxigeno de
HDPE por medio de un factor de aproximadamente 10 con respecto a las muestras de pelicula que no contenian
componentes de neutralizacion de oxigeno.

Ejemplo 3

Se sometieron a ensayo varias muestras de pelicula de polipropileno diferentes con y sin un agente de
compatibilizacion polimérico con PVP, neodecanoato de cobalto y NHPI (Aldrich Chemicals) como se proporciona en
la Tabla 3 siguiente. Polipropileno fue de Lyondell-Basell. El agente de compatibilizacion fue polipropileno injertado
con anhidrido maleico con 1,2 por ciento de anhidrido maleico (Chemtura).

Tabla 3
Ensayos Polipropileno, Agente de PVP, Neodecanoato N-
gramos compatibilizacion, de cobalto, hidroxilftalimida,
gramos gramos gramos gramos
1 100 0 14,29 2,86 2,86
2 90 10 14,29 2,86 2,86
3 80 20 14,29 2,86 2,86
4 100 0 21,44 4,29 4,29
5 90 10 21,44 4,29 4,29
6 80 20 21,44 4,29 4,29
7 0 100 21,44 4,29 4,29
8 100 0 0,00 0,00 0,00
9 90 10 28,58 5,71 5,71
10 80 20 28,58 5,71 5,71
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El procedimiento de formacion de compuestos usado para preparar las peliculas incluyé en primer lugar la formacion
de compuestos en masa fundida de las sustancias quimicas de agente de neutralizacion de oxigeno (PVP,
Neodecanoato de Cobalto, y NHPI) en un dispositivo de extrusion. El dispositivo de extrusion fue un dispositivo de
extrusién APV de doble husillo de 15 mm de co-rotacién. Se sometieron a extrusion las sustancias quimicas de
neutralizacion de oxigeno en un lote maestro a aproximadamente 185 °C. A continuacion, se sometieron a formacion
de compuestos en masa fundida por separado PP y el agente de compatibilizacion en un dispositivo de extrusion a
aproximadamente 195 °C. Las fracciones sometidas a extrusion procedentes de las dos etapas anteriores se
sometieron posteriormente a formaciéon de compuestos en masa fundida dentro del dispositivo de extrusion a
aproximadamente 195 °C. Finalmente, se prepararon las peliculas por medio de moldeo por compresion a
aproximadamente 180 °C hasta obtener peliculas de un espesor de aproximadamente 10 a aproximadamente 14
milésimas de pulgada.

Posteriormente, se sometieron a ensayo las muestras para evaluar la transmisidon de oxigeno. Los resultados se
proporcionan en la Tabla 4 siguiente. Se midié OTR con un sistema de medicién de tasa de transmision de oxigeno
a partir de Modern Control, Inc (Minneapolis, Minnesota). Se llevd a cabo el ensayo de acuerdo con ASTM-D-3985 y
se presenta en la Tabla 4 siguiente. En general, el método engloba la inclusiéon de una lamina individual del material
objeto de ensayo dentro de una célula de ensayo. Un lado del material se expone a una corriente que fluye de 100
% de oxigeno y el otro lado se expone a una corriente de gas que fluye de nitrégeno con un pequefio contenido de
hidrégeno. Tras pasar a través de la célula de ensayo, se analiza el contenido de oxigeno presente en el nitrégeno.
Cualquier oxigeno en el gas de nitrdgeno representa el oxigeno que permea a través del material en las condiciones
de ensayo. Como el area superficial de la pelicula resulta conocida, se puede calcular la permeabilidad de oxigeno
por area unitaria.

En el ensayo, la corriente de gas de oxigeno y la de nitrégeno con hidrégeno usadas en el método de ensayo se
humidifican con agua hasta aproximadamente un 50 % de humedad relativa. Este nivel de humedad representa de
manera mas préxima las condiciones atmosféricas ambientales medias.

En el ensayo, tuvo lugar un cambio de tanque. El oxigeno y el nitrdgeno con el hidréogeno usados en el presente
ensayo se toman a partir de los tanques o cilindros de gas. De este modo, a medida que se agotan los gases dentro
del tanque, se sustituyen los tanques para restituir el flujo de gas.

En el diagrama siguiente, se usaron los diferentes médulos para las muestras a 380 horas y 528 horas. Esto se hace
para garantizar la consistencia de los resultados de ensayo. Por ejemplo, para investigar que los resultados de
ensayo sean representativos de la muestra y no se vean influenciados por el médulo usado, se someten a ensayo
las muestras en un modulo y posteriormente se vuelven a someter a ensayo en otro. La expectativa es que los
resultados sean esencialmente los mismos, independientemente de qué modulo o instrumento se use. De este
modo, las muestras sometidas a ensayo en 380 y 538 horas se llevaron a cabo en médulos nuevos y fueron
coherentes con los resultados anteriores en los médulos iniciales.
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Tabla 4
Espesor Tasa de Transmision de Oxigeno (cc/m2-dia)
Muestra | APOXIMa0 | ysquo [T @5 | @24 | @48 | @172 | @190 | @330 | @380 | @528
(milésima horas horas horas horas horas + horas horas horas
de pulgada) 50 RH
1 12 4B 166 166 165 161 154 154
2 13 4A 171 171 171 168 163 162
3 14 7B 156 154 156 153 148 146 No sometido a
4 13 7A 133 135 137 134 130 133 | ensayo adicional
5 14 B6A 160 158 157 153 151 149
6 12 6B 168 166 166 161 159 157
7 15 1B 150 147 140 51 40 10 6 1,8
8 16 1A 172 172 171 169 168 167 164 163
(blanco)
9 14 5B 167 166 164 169 144 144 150 150
10 13 5A 175 175 174 170 152 104 83 4,5

Todas las muestras comenzaron a mediodia. La recogida se detuvo tras 48 horas debido al cambio de tanque.
(Sometido a ensayo a temperatura ambiente)

Todas las células - se afiadié agua de humidificacion tras 172 horas. La lectura a 190 horas y mas alla es con mayor
humidificacién.

Todas las muestras se reiniciaron tras 172 horas. Se tomaron nuevos tiempos de ensayo indicados + 168 horas
como tiempo total (las horas mostradas son la actuales).

Las lecturas a 528 horas y a 380 horas indican muestras en los médulos nuevos. Las muestras 7/8 se conmutaron
con 9/10.

Se investigd el analisis morfoldgico de las muestras 7, 9 y 10. Se fracturaron estas muestras tras la inmersion en
nitrégeno liquido. Se fracturaron las muestras SEM a partir de bandas cortadas de peliculas de polipropileno.
Algunas muestras se sumergieron de manera adicional en agua para retirar la mezcla quimica de agente de
neutralizacion de oxigeno, fase soluble en agua en caso de ser necesario. Se observé al microscopio cada una de
las muestras y se determind que cada una tenia dominios dispersados dentro de una matriz de gran tamafio. La
muestra 9 tuvo menos dominios, pero dominios de mayor tamafio que las Muestras 7 y 10. Las Muestras 7 y 10
tienen mas dominios que son de aproximadamente 1 micrémetro de tamafo. La Figura 3 muestra las imagenes SEM
para estas muestras.

Se fracturaron las muestras y posteriormente se sumergieron en agua para retirar los materiales solubles en agua.
Un analisis SEM/EDX confirmé que el dominio dispersado esta relacionado con las sustancias quimicas del agente
de neutralizacién y tiene una concentracion elevada de oxigeno y cobalto. La Figura 4 muestra las imagenes SEM.

Se completd un analisis visual usando microscopia 6ptica para contar el nimero de dominios de neutralizacion de
oxigeno por area unitaria en las imagenes SEM de la Figura 2 en las Muestras 7 y 9. Se completé el analisis por
medio de la metodologia ImagePro. La imagen SEM para la Muestra numero 7 exhibe de aproximadamente 300 a
aproximadamente 320 sitios activos de agente de neutralizacion de oxigeno por area unitaria de la imagen. La
imagen SEM para la Muestra nimero 10 exhibe de aproximadamente 120 a aproximadamente 140 sitios activos de
agente de neutralizacién de oxigeno por area unitaria de la imagen. Basandose en este andlisis, estos ejemplos
tuvieron composiciones de neutralizacion de oxigeno de aproximadamente 120 a aproximadamente 320 cuentas
activas de agente de neutralizacién de oxigeno por cada aproximadamente 500 a aproximadamente 1000
micrémetros cuadrados (es decir, el area general sometida a formacion de imagenes en las fotografias SEM).

Basandose en este andlisis, se teoriza, y no se pretende que se encuentre limitado por la presente teoria, que los
componentes de agente de neutralizacion de oxigeno forman un dominio dispersado dentro de la matriz de
polipropileno como se muestra en el esquema ejemplar de la Figura 1. A medida que la corriente de oxigeno pasa a
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través de la pelicula, puede ser absorbida o consumida por PVP dentro de los dominios si entra en contacto con uno
de los dominios dispersados. De este modo, se piensa que a una concentracion elevada de dominios pequeios es
mas eficaz en cuanto a consumo de oxigeno. Esto queda confirmado por las Muestras 7 y 10 que exhibieron los
tamafios mas pequefios de dominio, cuentas de dominio mas elevadas y el mejor consumo de oxigeno con el
tiempo, en comparacion con las otras muestras. Las Muestras 7 y 10 tuvieron mas agente de compatibilizacion que
la Muestra 9.

Ejemplo 4

Se completd un estudio adicional de peliculas de poliolefina de neutralizacion de oxigeno para evaluar el efecto de la
variacion del agente de compatibilizacion sobre el rendimiento de neutralizacién de oxigeno. En el presente estudio,
se llevo a cabo un lote maestro por medio de pre-mezcla del agente de compatibilizacion, cobalto, NHPI 'y PVP y se
sometié a formacion de compuestos en un dispositivo de extrusion de husillo gemelar. Posteriormente, se mezclé en
seco la fraccion sometida a extrusion con polvo de PP y se sometié a extrusion en un dispositivo de extrusion
gemelar como una pelicula de mono-capa. Se prepararon las peliculas sometiendo primero a extrusion un lote
maestro a aproximadamente 185 °C. A continuacion, se sometié a extrusion de compuestos el lote maestro con el
polipropileno a aproximadamente 195 °C. Se prepararon peliculas por medio de moldeo por compresiéon a
aproximadamente 180 °C. La Tabla 5 siguiente muestra las composiciones de las muestras de pelicula.

En la tabla siguiente, el polimero de base fue una escama de polipropileno homopolimérico con un tasa de flujo en
masa fundida (MFR) de aproximadamente 7 (Lyondell Basell). El agente de compatibilizaciéon 1001N es polipropileno
modificado con aproximadamente 6 % de &cido acrilico y tiene un indice en masa fundida (MFI) de
aproximadamente 40 (Chemtura). El agente de compatibilizacion 3000 es polipropileno modificado con
aproximadamente 1,2 % de anhidrido maleico con un indice en masa fundida (MI) de aproximadamente 1000
(Chemtura). El agente de compatibilizacion 3200 es polipropileno modificado con aproximadamente 1 % de
anhidrido maleico y tiene un indice en masa fundida de aproximadamente 250 (Chemtura). PVP, si se usa, es de
Scientific Polymer Products, Inc., cobalto fue de Shepherd (1354) y NHPI fue de Aldrich Chemical. La Tabla 6
siguiente muestra los resultados de neutralizacién de oxigeno (OTR) de estas muestras. Se midi6 OTR de forma
similar a los Ejemplos anteriores.

Tabla 5: Composicion de las Muestras de Pelicula

Polimero . .
de base Agente de PVP, Nzodec;nltt)ato ?'l}.'d':?ix" Método de
Muestra | Sistemas | (Pro-Fax | compatibilizacion, € cobalto, talimida, procesado
P165-41), gramos gramos gramos gramos
gramos
Control PP 100 Ninguno Ninguno Ninguno Ninguno Control
20 gramos
1 PP 80 28,58 5,71 5,71 Lote
(1001N) maestro
20 gramos
2 PP 80 28,58 5,71 5,71 Lote
(3000) maestro
20 gramos
3 PP 80 28,58 5,71 5,71 Lote
(3200) maestro
Tabla 6: Resultados de OTR
Dia 0 Dia 6 Dia 9 Dia 14 Dia 21
Muestra Espesor
OTR
Control 14,5 147 146 145 144 144
1 12,5 134 43 15 5,299 0,491
2 13 128 2 0,058 0,027 0,021
3 12,5 139 1 0,349 0,215 0,320
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Los resultados de OTR muestran que la Muestra 1 que usa un agente de compatibilizacion con aproximadamente 6
por ciento de acido acrilico proporciona una neutralizacién de oxigeno drasticamente mejorada con respecto al
control. Ademas, las Muestras 2 y 3 con el agente de compatibilizacion de anhidrido maleico demostraron una
neutralizacion incluso mejor con respecto a la muestra de acido acrilico (1) y el Control. La Muestra 2 con 1,2 por
ciento de anhidrido maleico en el agente de compatibilizacion proporciond los mejores resultados como queda
demostrado por la mejora de aproximadamente 15 veces con respecto a la muestra con 1 por ciento de anhidrido
maleico. Las Muestras 2 y 3 proporcionaron aproximadamente una mejora de aproximadamente 6800 y
aproximadamente 450 veces de las propiedades de barrera de oxigeno de la pelicula de polipropileno de Control
(puro), respectivamente.

Ejemplo 5

A modo de comparacién, se evalué un agente de compatibilizacién diferente en polietileno. Para la presente
evaluacion, el agente de compatibilizacion fue un copolimero de 1-buteno-etileno-anhidrido malico con una
proporcion de injertado de aproximadamente 0,5 a 1. Los resultados se muestran en la Tablas 7 y 8 siguientes. La
transmision de oxigeno demostré una ligera mejora con respecto a la pelicula de polietileno de control.

Tabla 7: Composicion de las Muestras de Pelicula

Polimero . .
de base Agente de PVP, N(ce’odec;nltt)ato :’l}.'dr%x" Método de
Muestra | Sistemas (DMDH- | compatibilizacion, € cobaito, alimida, procesado
6400), gramos gramos gramos gramos
gramos
Control PE 100 Ninguno Ninguno Ninguno Ninguno Control
20 gramos
1 PE 80 28,58 5,71 5,71 Lote
(3149) maestro
20 gramos
2 PE 80 28,58 5,71 5,71 Una etapa
(3149)
Tabla 8: Resultados de OTR
Dia 0 Dia 6 Dia 9 Dia 14 Dia 21
Muestra Espesor
OTR
Control 14 67 67 67 67 67
1 15 111 116 114 110 102
2 13 78 79 78 75 70
Ejemplo 6

Se compar6 un procesado usando un lote maestro de agente de compatibilizacion, cobalto, NHPI y PVP con un
proceso en el que se procesoé el agente de compatibilizacién con el polipropileno. La Muestra 3 del Ejemplo 4 se
prepar6 usando un proceso de lote maestro. La Muestra 10 del Ejemplo 3 se preparé en primer lugar mezclando los
compuestos de neutralizacion de oxigeno (PVP, cobalto y NHPI) por separado a partir del polipropileno y el agente
de compatibilizacion. Estas muestras presentaron una cantidad similar de ingredientes y el mismo agente de
compatibilizacion (es decir, 3200) pero se procesaron de manera diferente. Tras aproximadamente 500 horas de
ensayo, la muestra procesada de lote maestro exhibié un OTR de aproximadamente 0,320 como se muestra en la
Tabla 6 anterior. La Tabla 4 muestra que aproximadamente la misma composicién, pero procesada sin el método de
lote maestro, demostré un OTR de aproximadamente 4,5. De este modo, el uso del método de procesado de lote
maestro demuestra una mejora de aproximadamente 14 veces en cuanto a neutralizacion de oxigeno.

Debe entenderse que los expertos en la técnica, dentro del principio y alcance de la presente memoria descriptiva,
pueden llevar a cabo cambios en los detalles, materiales y configuraciones de las formulaciones e ingredientes, que
se han descrito e ilustrado en la presente memoria con el fin de explicar la naturaleza del método y las
composiciones.
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REIVINDICACIONES
1.- Una composicion polimérica de neutralizacion de oxigeno que comprende:
una composicion polimérica no polar continua que incluye una poliolefina;

dominios de neutralizacién de oxigeno dispersados en la composicion polimérica no polar continua,
incluyendo los dominios de neutralizacién de oxigeno un polimero oxidable, un catalizador de metal de transicion o
una de sus sales, y un promotor catalitico eficaz para unirse con el oxigeno que pasa a través de la composicion
polimérica no polar continua, presentando los dominios de neutralizacion de oxigeno regiones polares dentro de la
composicion polimérica no polar continua; y

un agente de compatibilizacion polimérico en la composicién polimérica no polar continua, presentando el
agente de compatibilizaciéon polimérico un resto polar y un resto no polar y en cantidades eficaces para dispersar de
manera uniforme los dominios de neutralizacion de oxigeno polares en la composicién polimérica no polar continua.

2.- La composicion polimérica de neutralizacion de oxigeno de la reivindicacion 1, en la que la cantidad de agente de
compatibilizacion polimérico resulta eficaz para formar los dominios de neutralizacién de oxigeno de tamafio de
aproximadamente 15 nm a aproximadamente 10 micrometros, y/o en la que la cantidad de agente de
compatibilizacién polimérico resulta eficaz para formar de aproximadamente 100 a aproximadamente 400 dominios
de neutralizacion de oxigeno por cada aproximadamente 500 a aproximadamente 1000 micrometros cuadrados de
la composicién polimérica no polar continua.

3.- La composicién polimérica de neutralizacion de oxigeno de las reivindicaciones 1 6 2, en la que el agente de
compatibilizaciéon polimérico tiene de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 6 por ciento de un resto polar
injertado sobre una cadena principal polimérica no polar.

4.- La composicion polimérica de neutralizacién de oxigeno de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la
que el agente de compatibilizacién polimérico tiene una cadena principal de poliolefina no polar y un grupo de acido
carboxilico injertado sobre la misma formando un resto polar.

5.- La composicion polimérica de neutralizacion de oxigeno de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la
que el agente de compatibilizacién polimérico es una poliolefina injertada con anhidrido maleico, en la que
opcionalmente la poliolefina injertada con anhidrido maleico incluye de aproximadamente 0,2 a aproximadamente 2
por ciento de anhidrido maleico.

6.- La composicion polimérica de neutralizacion de oxigeno de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la
que el polimero oxidable es un polimero de base con grupos alquilo de repeticion sustituidos con una amida ciclica,
en la que opcionalmente el polimero oxidable es polivinilpirrolidona.

7.- La composicion polimérica de neutralizacion de oxigeno de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la
que el catalizador de metal de transicién o una de sus sales es neodecanoato de cobalto, y/o en la que el promotor
catalitico es un compuesto de hidroxiimida.

8.- La composicion polimérica de neutralizacion de oxigeno de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la
que el promotor catalitico es n-hidroxiftalimida.

9.- La composicion polimérica de neutralizacion de oxigeno de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en la que el
promotor catalitico es un éster de una hidroxiimida eficaz para soportar temperaturas de hasta aproximadamente
230 °C.

10.- La composicion polimérica de neutralizacion de oxigeno de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en la que el
promotor catalitico es un éster de hidroxiimida que incluye un derivado acetoxi de n-hidroxiftalimida, en el que
opcionalmente el éster de hidroxiimida incluye acetato de n-hidroxiftalimida.

11.- Un método para preparar una composicion polimérica de neutralizacion de oxigeno, comprendiendo el método:

mezclar un polimero de neutralizacidon de oxigeno, un catalizador o una de sus sales, un mediador catalitico y
un agente de compatibilizacion polimérico que tiene un resto polar y un resto no polar para formar uno de sus lotes
maestro;

afadir el lote maestro a la composicidon polimérica no polar incluyendo una poliolefina para formar una
poliolefina mezclada; y

someter a extrusion la poliolefina formada para formar una composiciéon polimérica de neutralizacion de
oxigeno que tiene regiones polares discretas del polimero de neutralizacion de oxigeno, el catalizador o una de sus
sales y el mediador catalitico formado con una matriz polimérica no polar continua, incluyendo la poliolefina y el
agente de compatibilizacion polimérico.
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12.- El método de la reivindicacion 11, en el que la mezcla del lote maestro tiene lugar a una temperatura de
aproximadamente 100 °C a aproximadamente 200 °C.

13.- El método de la reivindicacion 11, en el que la mezcla del lote maestro y la composicién polimérica no polar que
incluye una poliolefina tiene lugar a una temperatura de aproximadamente 130 a aproximadamente 220 °C.

14.- El método de cualquiera de las reivindicaciones 11 a 13, en el que el lote maestro incluye de aproximadamente
1 a aproximadamente 20 por ciento del polimero de neutralizacion de oxigeno, de aproximadamente 0,01 a
aproximadamente 10 por ciento del catalizador o una de sus sales, de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 15
por ciento del mediador catalitico, y de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 20 del agente de compatibilizacion
polimérico.

15.- El método de cualquiera de las reivindicaciones 11 a 14, en el que la extrusion de la poliolefina mezclada para
formar la composiciéon de poliolefina de neutralizacion de oxigeno incluye formar una pelicula de mono-capa que
tiene un espesor de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 20 milésimas de pulgada.
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