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DESCRIPCION
Composiciones de eliminacion de oxigeno solubles polares
Prioridad y referencias cruzadas

Esta solicitud reivindica prioridad de la solicitud de patente provisional estadounidense 61444471 presentada el 18
de febrero de 2011.

Antecedentes
Se conoce bien el uso de agentes de eliminacion en recipientes de plastico para aumentar la barrera al oxigeno.

El documento US 20020183448 da a conocer el hacer reaccionar polibutadienos funcionalizados reactivos con un
poliéster de matriz para formar preformas y botellas de eliminacion de oxigeno.

La deficiencia de este sistema es que todavia es turbio.

Aunque el documento US 20020183448 también da a conocer PBD no reactivos, da a conocer y se sabe que tales
PBD forman preformas y botellas turbias.

Existe por tanto, la necesidad de tener un PBD especial que no sea reactivo con las resinas de matriz de polimero
de poliéster que, sin embargo, proporcione una preforma y botella transparentes (relativamente sin turbidez) a partir
de combinaciones de agentes de eliminacion de tipo PBD y poliésteres o néilones.

Sumario

Esta memoria descriptiva da a conocer una composicion y preforma producida a partir de esa composicién, en la
que la composicion comprende un primer compuesto que es un polimero de matriz seleccionado del grupo que
consiste en poliésteres y nailones, un segundo compuesto que es un catalizador de oxidacion y un tercer compuesto
que es un copolimero u oligbmero que comprende al menos un comondémero que contiene carbonos alilicos y al
menos un resto “no reactivo” polar.

Ademas se da a conocer que el catalizador de oxidacion se selecciona del grupo que consiste en compuestos de
cobalto, compuestos de manganeso, N-hidroxi-ftalimida y otras moléculas que contienen N-hidroxiimidas ciclicas y
sus derivados y combinaciones de los mismos.

El tercer compuesto se selecciona del grupo que consiste en isoprenos y butadienos.

Ademas se da a conocer que el polimero de matriz puede ser un poliéster seleccionado del grupo que consiste en
poli(tereftalato de etileno) y copolimeros de poli(tereftalato de etileno) y que el polimero de matriz también puede ser
un poliéster cristalizable.

Ademas se da a conocer que el tercer compuesto puede comprender el producto de reacciéon de al menos dos
compuestos, seleccionandose el primer compuesto del grupo que consiste en butadieno e isopreno y el segundo
compuesto es un anhidrido maleico.

Ademas se da a conocer que el resto polar no reactivo se deriva de la p-aminobenzamida.

También se da a conocer que el tercer compuesto puede comprender unidades de estireno.

También se da a conocer que el nailon puede ser MXD6.

Breve descripcion de las figuras

La figura 1 representa la medicion de turbidez de diversas realizaciones y ejemplos comparativos.

La figura 2 representa la cantidad de entrada de oxigeno en los recipientes producidos a partir de las diversas
realizaciones y ejemplos comparativos.

Descripcion detallada

Esta solicitud se refiere a composiciones de polimeros especialmente modificados y el uso de los polimeros
especialmente modificados en un sistema de agente de eliminacién de oxigeno en combinaciones con
poli(tereftalato de etileno) y copolimeros de poli(tereftalato de etileno), nailones u otros polimeros de envasado en
presencia de un catalizador de metal de transicion tal como cobalto 0 manganeso.
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Poliésteres adecuados para esta invencion son los poliésteres formadores de pelicula obtenidos a partir de la
reaccion de un diol con un &cido dicarboxilico, o su éster correspondiente. También pueden usarse diversos
copolimeros de multiples dioles y diacidos. Los poliésteres que contienen unidades de repeticion de sélo una
composicién quimica tal como tereftalato de etileno son homopolimeros. Los polimeros con dos 0 mas unidades de
repeticion quimicamente diferentes en la misma macromolécula se denominan copolimeros. La diversidad de las
unidades de repeticion depende del niumero de tipos de mondmeros diferentes presentes en la reaccion de
polimerizacion inicial. En el caso de los poliésteres, los copolimeros incluyen hacer reaccionar uno o mas dioles con
un diacido o multiples diacidos, y algunas veces también se denominan terpolimeros.

El término copolimero se refiere a cualquier polimero con tres o mas monomeros. En el caso de PET, el
homopolimero es poli(tereftalato de etileno) compuesto por monémeros de acido tereftalico y etilenglicol. La adicion
de &cido isoftalico, dietilenglicol, ciclohexanodimetanol o de todos ellos hace que el PET sea un copolimero.

Se sabe bien que la polimerizacion del acido dicarboxilico con etilenglicol puede tener también aproximadamente
1 mol de dietilenglicol por 100 moles de un &cido dicarboxilico, 99 moles de etilenglicol. Esto es porque el
dietilenglicol se forma in situ, y aunque no se cargue directamente en el reactor estara presente habitualmente en el
polimero. Se observa que la unidad de repeticion principal del poli(tereftalato de etileno) es el tereftalato de etileno,
tal como se encuentra en la cadena de polimero. Es el producto de reaccion de etilenglicol con &cido tereftalico o su
derivado, el éster dimetilico del acido tereftalico, conocido como tereftalato de dimetilo. La nomenclatura también
sigue con los demas ftalatos. El isoftalato de etileno tiene el glicol del etilenglicol y el resto acido del isoftalato que se
deriva del acido isoftalico. Este resto isoftalato puede provenir de o derivarse del acido isoftalico o del éster
dimetilico del &cido isoftalico, isoftalato de dimetilo; se trata sulfoisoftalato de etileno de la misma manera con el
sulfoisoftalato que se deriva del correspondiente &cido sulfoisoftalico (SIPA) o del éster dimetilico del acido
sulfoisoftélico, sulfoisoftalato de dimetilo (DMSI). Tal como se describe a continuacién, el DMSI se afiade a menudo
a los reactores también como el bis-hidroxiéster del sulfoisoftalato.

Los acidos dicarboxilicos adecuados incluyen aquéllos que comprenden desde aproximadamente 4 hasta
aproximadamente 40 atomos de carbono. Los acidos dicarboxilicos especificos incluyen, pero no se limitan a, acido
tereftalico, acido isoftdlico, &cido 2,6-naftalenodicarboxilico, &cido ciclohexanodicarboxilico, &cido
ciclohexanodiacético, acido difenil-4,4’-dicarboxilico, acido 1,3-fenilendioxidiacético, acido 1,2-fenilendioxidiacético,
acido 1,4-fenilendioxiacético, acido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido azelaico, acido sebacico, y
similares. Los ésteres especificos incluyen, pero no se limitan a, ésteres de ftalato y diésteres
naftalenodicarboxilicos. Aunque la lista anterior hace referencia principalmente a &cidos dicarboxilicos, se conoce
bien en la técnica que puede producirse el poliéster equivalente a partir del éster dimetilico correspondiente. Por
tanto, la expresion derivado de un &cido dicarboxilico incluye poliésteres fabricados usando el éster dimetilico del
acido dicarboxilico; por ejemplo, derivado del acido tereftalico se refiere al resto tereftalato ya se fabricarse el
poliéster usando &cido tereftalico o tereftalato de dimetilo. También se aplica la misma nomenclatura a los demas
monomeros, tales como sulfonatos, isoftalatos, naftalatos y sulfoisoftalatos.

Estos é&cidos o ésteres pueden hacerse reaccionar con un diol alifatico que tiene preferiblemente desde
aproximadamente 2 hasta aproximadamente 24 atomos de carbono, un diol cicloalifatico que tiene desde
aproximadamente 7 hasta aproximadamente 24 atomos de carbono, un diol aromatico que tiene desde
aproximadamente 6 hasta aproximadamente 24 atomos de carbono o un éter de glicol que tiene desde 4 hasta 24
atomos de carbono. Los dioles adecuados incluyen, pero no se limitan a, etilenglicol, 1,4-butanodiol, trimetilenglicol,
1,6-hexanodiol, 1,4-ciclohexanodimetanol, dietilenglicol, resorcinol e hidroquinona.

También pueden usarse comonémeros polifuncionales, normalmente en cantidades de desde aproximadamente el
0,01 hasta aproximadamente el 3 por ciento molar. Los comondmeros adecuados incluyen, pero no se limitan a,
anhidrido trimelitico, trimetilolpropano, dianhidrido piromelitico (PMDA) y pentaeritritol. También pueden usarse
polioles o poliacidos formadores de poliéster. También pueden usarse combinaciones de poliésteres y copoliésteres
en la presente invencién.

La reaccion de esterificacion o policondensacion de los acidos o ésteres carboxilicos con el glicol tiene lugar
normalmente en presencia de un catalizador. Los catalizadores adecuados incluyen, pero no se limitan a, 6xido de
antimonio, triacetato de antimonio, etilenglicolato de antimonio, organomagnesio, 6xido de estafo, alcoxidos de
titanio, dilaurato de dibutilestafio y 6xido de germanio. Pueden usarse estos catalizadores en combinaciéon con
acetatos o benzoatos de zinc, manganeso o magnesio. Se prefieren catalizadores que comprenden antimonio.

Pueden prepararse poliésteres de esta invencion practicamente mediante cualquier procedimiento de polimerizacion
adecuado para la policondensacién de polimeros. Pueden prepararse los polimeros y copolimeros de poliéster
mediante polimerizacion en fase fundida que implica la esterificacién, o la transesterificacién correspondiente, del
diéster de los monémeros seguida por la polimerizacién en fase fundida a vacio. La polimerizacion en fase fundida
puede llevarse a cabo de manera discontinua, continua o semicontinua, o incluso una combinacién.

Después de completarse la polimerizacion en fase fundida, el poliéster o bien se produce en una forma tal como una
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pelicula o una pieza o bien se forman filamentos y se cortan en trozos mas pequerios, tales como granulos.
Habitualmente, luego se cristaliza el poliéster y se somete a una etapa de polimerizacién en fase soélida (estado
solido) (SSP) para lograr la viscosidad intrinseca necesaria para la fabricacion de determinados articulos tales como
botellas. La cristalizacion y la polimerizacién pueden realizarse en un reactor de secador de tambor giratorio en un
sistema de tipo discontinuo. La polimerizacién en fase sélida puede continuar en el mismo secador de tambor
giratorio en el que el polimero se somete a alto vacio para extraer los subproductos de polimerizacion.

Alternativamente, la cristalizacién y la polimerizacion pueden lograrse en un procedimiento de polimerizacion en
estado solido continuo mediante el que el polimero fluye desde un recipiente a otro tras su tratamiento
predeterminado en cada recipiente. Las condiciones de cristalizacion estan relacionadas con las tendencias de
cristalizacién y adhesion del polimero. Sin embargo, las temperaturas preferibles son de desde aproximadamente
100°C hasta aproximadamente 150°C. En el caso de los poliésteres cristalizables, las condiciones de polimerizacion
en fase sélida son generalmente de 10°C por debajo del punto de fusion del polimero. En el caso de los poliésteres
no cristalizables, la temperatura de polimerizacion en fase solida es de 10°C por debajo de la temperatura en la que
el polimero empieza a adherirse a si mismo. Las temperaturas de polimerizacion en fase sélida tradicionales para
polimeros cristalizables oscilan entre aproximadamente 200°C y aproximadamente 232°C, y mas preferiblemente
entre aproximadamente 215°C y aproximadamente 232°C. Los expertos en la técnica se daran cuenta que la
temperatura de polimerizacion en fase sélida 6ptima es especifica del polimero y depende del tipo y la cantidad de
copolimeros en el producto. Sin embargo, la determinacion de las condiciones de polimerizacion en fase sélida
optimas se realiza a menudo en la industria y puede realizarse facilmente sin experimentacién excesiva.

La polimerizacién en fase soélida se lleva a cabo durante un tiempo suficiente para elevar la viscosidad intrinseca
hasta el nivel deseado, que dependera de la aplicacién. Para una aplicacion de botella tipica, la viscosidad intrinseca
(VI) preferida es de desde aproximadamente 0,65 hasta aproximadamente 1,0 decilitros/gramo.

Una clase adecuada de poliésteres para la practica de esta invencion son los poliésteres de naftalato o tereftalato
cristalizables definidos como un poliéster con méas del 85% molar de sus unidades de acido que se derivan de acido
tereftalico o acido 2,6-naftalenodicarboxilico o sus ésteres dimetilicos respectivos. Se acepta en general que para
mantener el polimero cristalizable, el contenido en comondémeros se mantenga habitualmente por debajo de
aproximadamente del 15 al 20% molar.

El término poliéster cristalizable significa que el poliéster, tal como poli(tereftalato de etileno), puede volverse
semicristalino, a través de o bien orientacion o bien cristalinidad inducida por calor. Ningun plastico es
completamente cristalino y las formas cristalinas se describen con mas exactitud como semicristalinas. El término
semicristalino pretende describir un polimero que presenta patrones de rayos X que tengan rasgos definidos de
regiones cristalinas y rasgos difusos caracteristicos de regiones amorfas. Se sabe bien en la técnica que deben
distinguirse los estados semicristalino de los cristalinos puros y amorfos.

Un poliéster cristalizable preferido es PET, que es el grupo de poliésteres que consisten en poli(tereftalato de
etileno), copolimeros de poli(tereftalato de etileno) incluyendo copolimeros de poli(tereftalato de etileno) modificados
con sal metélica de sulfoisoftalato derivado del diéster o acido dicarboxilico del sulfoisoftalato (SIPA) en la reaccién
estequiométrica aproximadamente 1:1 de los acidos, o sus diésteres, con etilenglicol.

Copolimeros especificos de interés son los poli(tereftalatos de etileno) cristalizables que tienen al menos un
sulfoisoftalato como resto acido y al menos otro resto acido derivado de los comondmeros seleccionados del grupo
que consiste en &cido isoftdlico o sus diésteres, acido 2,6-naftalenodicarboxilico o sus diésteres y
ciclohexanodimetanol. El sulfoisoftalato preferido es el sulfoisoftalato de litio con niveles de sulfoisoftalato de litio
dentro del intervalo de entre el 0,05 y el 2,0 por ciento molar basado en los restos acidos de los poliésteres en la
composicion. Aunque un porcentaje mayor del 2,0 por ciento molar no es perjudicial para el efecto pretendido, un
porcentaje mayor del 2,0 por ciento molar logra poca o ninguna mejora adicional.

Otro poliéster cristalizable preferido es el poli(tereftalato de trimetileno) (PTT). Puede prepararse, por ejemplo,
haciendo reaccionar 1,3-propanodiol con al menos un diacido aromatico o éster alquilico del mismo. Los diacidos y
ésteres alquilicos preferidos incluyen acido tereftalico (TPA) o tereftalato de dimetilo (DMT). Por consiguiente, el PTT
comprende preferiblemente al menos aproximadamente el 80 por ciento molar de o bien TPA o bien DMT. Otros
dioles que pueden copolimerizarse en un poliéster de este tipo incluyen, por ejemplo, etilenglicol, dietilenglicol, 1,4-
ciclohexanodimetanol y 1,4-butanodiol. Ademas del agente de reduccién de la tension interfacial tal como la sal
metalica del acido sulfoisoftalico, otros &cidos aromaticos y alifaticos que pueden usarse simultaneamente para
producir un copolimero incluyen, por ejemplo, el &cido isoftalico y el acido sebacico.

Los catalizadores preferidos para la preparacion de PTT incluyen compuestos de titanio y zirconio. Los compuestos
de titanio cataliticos adecuados incluyen, pero no se limitan a, alquilatos de titanio y sus derivados, sales de
complejos de titanio, complejos de titanio con &cidos hidroxicarboxilicos, coprecipitados de didxido de titanio-dioxido
de silicio y diéxido de titanio que contiene componentes alcalinos hidratado. Los ejemplos especificos incluyen
titanato de tetra-(2-etilhexilo), titanato de tetraestearilo, diisopropoxi-bis(acetilacetonato)-titanio, di-n-butoxi-
bis(trietanolaminato)-titanio, monoacetiltitanato de ftributilo, monoacetiltitanato de triisopropilo, titanato de &acido
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tetrabenzoico, oxalatos y manolatos de titanio alcalinos, hexafluorotitanato de potasio y complejos de titanio con
acido tartarico, acido citrico o acido lactico. Compuestos de titanio cataliticos preferidos son tetrabutilato de titanio y
tetraisopropilato de titanio. También pueden usarse los compuestos de zirconio correspondientes.

Otro poliéster cristalizable preferido es poli(naftalato de etileno), también conocido como PEN. Se obtiene mediante
la reaccion de acido 2,6-naftalenodicarboxilico o sus diésteres (naftalato de 2,6-dimetilo) con etilenglicol.

También se contempla que el poliéster cristalizable de la presente invencion pueda comprender poliéster reciclado o
materiales derivados de poliéster reciclado posconsumo o posindustrial, tales como mondmeros, catalizadores y
oligbmeros de poliéster.

El nailon o las poliamidas adecuadas para esta invenciéon pueden describirse como que comprenden la unidad de
repeticion de acido aminocaproico o A-D, en la que A es el residuo de un acido dicarboxilico que comprende acido
adipico, acido isoftélico, acido tereftalico, acido 1,4-ciclohexanodicarboxilico o acido naftalenodicarboxilico y D es un
residuo de una diamina que comprende m-xililendiamina, p-xilendiamina, hexametilendiamina, etilendiamina o 1,4-
ciclohexanodimetilamina.

Estas poliamidas también pueden describirse como que comprenden al menos un producto de reaccion
seleccionado del grupo que consiste en el producto de reaccién de acido aminocaproico consigo mismo y/o el
producto de reaccion de un residuo de un acido dicarboxilico que comprende acido adipico, &acido isoftalico, acido
tereftalico, acido 1,4-ciclohexanodicarboxilico o acido naftalenodicarboxilico con un residuo de una diamina que
comprende m-xililendiamina, p-xililendiamina, hexametilendiamina, etilendiamina o 1,4-ciclohexanodimetilamina.

Los expertos en la técnica reconoceran muchas de las combinaciones como poliamidas disponibles comercialmente
bien conocidas. El producto de reaccion del residuo de acido sebacico con hexametilendiamina es el nailon 6.10 y el
producto de reaccién del residuo de acido adipico y hexametilendiamina es el nailon 6.6. El nailon 6.12 es otro nailon
que se beneficia la invencién. El nailon 6 es un tipo especial de poliamida que tiene la férmula HaN-(CH2)s-COOH y
se obtiene mediante la apertura de caprolactama y luego haciendo reaccionar o polimerizando el &acido
aminocaproico resultante consigo mismo. El nailon 6 es un polimero de poliamida adecuado, como lo es el producto
de reaccién de los residuos de acido adipico y m-xililendiamina, conocido como poli(m-xililen-adipamida). Este
compuesto se conoce comercialmente como MXD6 o nailon MXD6.

La poliamida también podria modificarse y tendria un 0,01-15 por ciento molar de la diamina o el &cido respectivo
remplazado por un compuesto de modificacion de la tensién interfacial tal como acido isoftalico sulfonado,
comentado a continuacion.

La composicién también contiene un catalizador para la reacciéon de oxidacion del copolimero/cooligdmero con Oso.
Este catalizador es normalmente un compuesto de metal de transicién, siendo ejemplos tipicos los compuestos de
Co y Mn. El catalizador también puede ser o incluir N-hidroxiftalimida y otras moléculas que contienen N-
hidroxiimidas ciclicas y sus derivados.

El catalizador de metal de transicién es normalmente una sal metdlica. Son de interés particular los compuestos de
cobalto, algunos de los cuales incluyen éxido de cobalto, acetato de cobalto, carbonato de cobalto, naftenato de
cobalto, oleato de cobalto, linoleato de cobalto, octoato de cobalto, estearato de cobalto, nitrato de cobalto, fosfato
de cobalto, sulfato de cobalto, (etilenglicolato de) cobalto y mezclas de dos o mas de éstos, entre otros. Como
catalizador de metal de transicién para la eliminacién de oxigeno activo, se prefiere una sal de un &cido graso de
cadena larga, que se sabe bien que es un acido graso que tiene una cadena alifatica de mas de 12 atomos de
carbono pero de menos de 23 atomos de carbono. Se prefieren octoato de cobalto (que no es un acido graso de
cadena larga) o estearato de cobalto, que es un acido graso de cadena larga.

Ejemplos de los compuestos de cobalto utiles son los carboxilatos de cobalto, entre ellos estearatos, decanoatos,
octatos, propianatos, acetatos, incluyendo sales mixtas de carboxilatos (por ejemplo, neodecanoato/propionato de
Co); haluros (cloruros, bromuros, yoduros); carbonatos y bicarbonatos; y sulfatos.

Ejemplos de los compuestos de manganeso Utiles son los carboxilatos de manganeso, entre ellos estearatos,
decanoatos, octatos, propionatos, acetatos, incluyendo sales mixtas de carboxilatos (por ejemplo,
neodecanoato/propionato de Mn); haluros (cloruros, bromuros, yoduros); carbonatos y bicarbonatos; y sulfatos.

Las cantidades utiles del catalizador de metal de transicion se expresan como partes por millon del metal en la sal
en peso de la composicién. Intervalos Utiles son de 10 a 5.000 ppm, prefiriéndose mas de 20 a 800 ppm y de 50 a
500 ppm, siendo el intervalo mas preferido de 80 a 290 ppm para la cantidad de metal de transicion en la
composicién.

Este polimero especialmente modificado es un copolimero o cooligdmero con al menos un comondémero que
contiene carbonos alilicos (butadieno o isopreno) después de la reaccion con y al menos un resto “no reactivo” polar.
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Aunque otras partes de la molécula pueden ser oxidables, el comonémero con los carbonos alilicos forma la parte
oxidable principal de la molécula. Resto polar “no reactivo” significa el resto polar tal como se reivindica que no es
reactivo frente a las resinas de poliéster empleadas en la combinacién.

Un resto polar no reactivo es uno en el que no se detecta reaccion con el polimero de matriz usando analisis
mediante IR después de haberse combinado en estado fundido 7 partes del compuesto con el resto polar en una
camara de mezclado (por ejemplo, una maquina Haake) con 93 partes del polimero de matriz bajo nitrégeno durante
un periodo de 2 minutos a una temperatura 15°C mayor que el punto de fusion del polimero de matriz sin el
catalizador de oxidacién.

Para aclaracion, la limitacion de la no reactividad es sdlo frente al poliéster. El resto polar no reactivo puede ser no
reactivo con el poliéster de matriz pero reactivo con un nailon o una poliamida presente en la combinacion. Si se
combina dentro de una matriz de poliéster, el resto polar no reactivo se encuentra dentro del alcance de la invencién.

El resto polar produce una compatibilizacion fisica del copolimero/oligémero agente de eliminacién con el polimero
de matriz. Por compatibilizacion se entiende que la combinacién presentarda una transparencia mejorada (menor
turbidez) con respecto a un sistema que no contiene tal resto polar. Se cree que la baja turbidez se debe a una
mejor dispersion del polimero agente de eliminacién en la matriz, en forma de particulas mas pequenas que
producen menos dispersion de la luz. Sin limitarse a ninguna teoria, se cree que los restos polares ayudan a reducir
la tension interfacial entre el polimero agente de eliminacién y el polimero de matriz en la combinacién. Los restos
polares contienen amidas con sustituyentes que contienen grupos aromaticos tal como se reivindica.

Los copolimeros/cooligémeros agentes de eliminacién descritos anteriormente pueden contener otros comonémeros
para modificar sus indices de refraccion. Tales comondmeros tienen mayores indices de refraccion que los
comonomeros alifaticos empleados, aumentando el indice de refraccién promedio de los copolimeros/cooligémeros
de eliminacion. El mayor indice de refracciéon del polimero agente de eliminaciéon produce una mejor coincidencia
con el indice de refraccion del polimero de matriz, contribuyendo a una mejor transparencia de las combinaciones y
de los productos producidos con ellas, como botellas y peliculas. Los comondémeros que contienen anillos
aromaticos, anillos heteroaromaticos, azufre y/o halégenos, entre otros, serian tipicos para esta aplicacion. Un
comonomero preferido seria el estireno.

Los copolimeros/cooligdmeros de esta invencion pueden producirse mediante polimerizacion directa de los
comonomeros apropiados (por ejemplo, butadieno (BD) + estireno + acrilamida con un sustituyente N-aromatico o N-
bencilico), cuya polimerizacion se conoce bien en la técnica.

Los copolimeros/cooligbmeros de esta invencién también pueden producirse mediante modificacion de los
copolimeros o cooligémeros preparados anteriormente. Por ejemplo, un copolimero o cooligdmero compuesto por
BD + estireno + anhidrido maleico (MA) (injertado o copolimerizado) puede modificarse haciendo reaccionar las
moléculas apropiadas con el resto MA (por ejemplo, aminas con diferentes sustituyentes). Otro ejemplo es la
reaccion del copolimero BD/estireno/MA con p-aminobenzamida, formandose la imida correspondiente. Los grupos
laterales formados son tanto una imida como una amida, de alta polaridad, que contribuyen a la compatibilizacién del
material agente de eliminacién con el polimero de matriz (por ejemplo, PET).

La cantidad del copolimero u oligdmero modificado esta en el intervalo del 0,1 al 5 por ciento en peso de la
composicion total. Una composicién mas util esta en el intervalo del 0,15 al 1,5 por ciento en peso de la composicion
total. Una cantidad incluso mas util esta en el intervalo del 0,15 al 1,25 por ciento en peso de la composicion total.

La composicién se produce mezclando en estado fundido el polimero de matriz, por ejemplo PET, el catalizador y el
copolimero u oligémero especialmente modificado. Normalmente esto se lleva a cabo en una extrusora, a o por
encima del punto de fusién del polimero de matriz. La composicion puede granularse o producirse directamente para
dar un articulo tal como una preforma.

Parte experimental

Se sometieron a prueba diferentes oligémeros de polibutadieno (denominados en el presente documento PBD)
como agentes de eliminacién de oxigeno, en combinaciéon con catalizadores de metal de transicion (Co y Mn). Se
combinaron las mezclas madre de las sales metalicas y los PBD con granulos de PET de calidad para botellas
comerciales, nominalmente de 0,8 di/g de VI, y se aliment6 la mezcla a una maquina de inyecciéon para producir
preformas de 28 g. Luego se moldearon por soplado las preformas para dar botellas de 500 ml, que se analizaron
mediante mediciones de turbidez y analisis de barrera al O, de Fibox.

Los PBD pueden ser o bien homopolimeros de butadieno (BD) (s6lo BD en la cadena principal) o bien copolimeros
(que contienen, por ejemplo, estireno como comondmero), sin ningun resto polar adicional. La tabla 1 presenta
algunas caracteristicas de tales PBD de control empleados en este estudio.
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Tabla 1 - PBD no funcionalizado

Nombre de producto Mn Contenido en estireno (%) | Proveedor
Ricon 181 3200 20-30 Sartomer
Ricon 131 4500 0 Sartomer

Adicionalmente, estos PBD pueden contener un resto injertado que tiene al menos un grupo funcional reactivo,
normalmente obtenido mediante la reaccién de los PBD con anhidrido maleico (MA) u otros comondmeros
insaturados.

La tabla 2 presenta las caracteristicas de algunos PBD que se hicieron reaccionar con el MA empleado en este
estudio.

Tabla 2 - Anhidrido maleico + PBD

Nombre de producto | Mn | Cadena/grupos anhidrido promedio | Contenido en estireno (%) | Proveedor
Ricon 131MA5 4700 2 0 Sartomer
Ricon 131MA10 5000 5 0 Sartomer
Ricon 184MA6 9100 6 17-27 Sartomer

Se modificé el control de PBD-MA a través de la reaccién de PBD-MA con p-aminobenzamida (pABA), formandose
una imida ciclica, tal como se muestra en la reaccion a continuacién. En la reaccién, el PBD-MA es el copolimero u
oligbmero con al menos un comondémero que contiene carbonos alilicos. La imida ciclica que se surge de la reaccion
de la pABA con el PBD-MA es el resto no reactivo, polar. El compuesto que resulta de la reaccién es un ejemplo del
tipo de agente de eliminacion de oxigeno de la invencion.

O.__NH,
Oxy O 0
+ —
PBD O
NH,
PBD-MA PABA  PBD-MA-pABA

Los productos se denominaron genéricamente “PBD-MA”-pABA, con la expresion “PBD-MA” remplazada por el
codigo comercial del oligomero empleado. Se emplearon cantidades estequiométricas de pABA, en comparacion
con los grupos MA. Asi, por ejemplo, 184MA6-pABA es el producto obtenido a partir de la reaccién de Ricon
184MAG6 con cantidades estequiométricas de pABA.

La figura 1 muestra los resultados de turbidez de botella obtenidos con diferentes PBD a una concentracion del 0,5%
en peso en ClearTuf Turbo LT, un PET comercial de calidad para botellas fabricado por M&G. Las botellas obtenidas
con los PBD no funcionalizados, Ricon 131 (homopolimero de PBD) y Ricon 181 (copolimero de PBD/estireno) son
claramente muy turbias. Esto se debe seguramente a la escasa dispersion de estos PBD apolares en el PET.

La figura 1 también muestra que el injerto de MA en PBD reduce la turbidez de botella. La reduccion de la turbidez
es una funcién de la cantidad de MA. Merece la pena mencionar que las botellas producidas con Ricon 131MA5 son
considerablemente mas turbias que las producidas con Ricon 131MA10, debido al aumento de la compatibilizaciéon a
través de reacciones quimicas.

De manera interesante, las botellas producidas con PBD-MA-pABA tuvieron baja turbidez y eran al menos tan
buenas como las producidas con PBD-MA (o ligeramente mejores), tal como se observa en la figura 1. Asi, la
compatibilizacién fisica en este caso era al menos tan eficaz como los mejores casos sometidos a prueba con
compatibilizacion quimica.

En los experimentos, los PBD que contenian estireno como comondmero produjeron botellas con menor turbidez.

La figura 2 muestra las cantidades de entrada de oxigeno basandose en el método de analisis de Fibox para
diferentes PBD. Resulta facilmente evidente que los PBD no funcionalizados (Ricon 131 y 181) no eran activos como
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sustratos de agente de eliminacion de O, mientras que los que contenian o bien MA o bien MA-pABA eran bastante
activos, indicando por tanto que esos grupos polares son favorables para la oxidacién de estos PBD. También se
demuestra que el Mn puede ser un catalizador activo, aunque ligeramente menos activo que el Co (comparense las
muestras de 184MAB-pABA + Co con las de 184MA6 - pABA + Mn).

Los PBD que contenian estireno eran menos activos que los que contenian sélo BD en la cadena principal. Se
esperaba esto, ya que los polimeros de BD son en general mas oxidables que los polimeros de estireno.
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REIVINDICACIONES
1. Composicién que comprende:
- un primer compuesto que es un polimero de matriz seleccionado del grupo que consiste en poliésteres y nailones,

- un segundo compuesto que es un catalizador de oxidacion, que se selecciona del grupo que consiste en
compuestos de metal de transicion, cualquier molécula que contiene una N-hidroxiimida ciclica y sus derivados y
combinaciones,

- un tercer compuesto en el intervalo del 0,1 al 5% en peso de la composicion total, que es un copolimero o
cooligbmero que comprende al menos un comonémero que contiene carbonos alilicos y al menos un resto “no
reactivo” polar;

en la que dicho al menos un comonémero que contiene carbonos alilicos es isopreno o butadieno, y en la que el
resto polar no reactivo se deriva de p-aminobenzamida, y el resto “no reactivo” polar es uno en el que no se detecta
reaccion con el polimero de matriz de poliéster usando analisis mediante IR tras haberse combinado en estado
fundido 7 partes del compuesto con el resto polar en una cadmara de mezclado con 93 partes del polimero de matriz
de poliéster bajo nitrogeno durante un periodo de 2 minutos a una temperatura 15°C mayor que el punto de fusion
del polimero de matriz sin el catalizador de oxidacién.

2. Composicién segun la reivindicacién 1, en la que el catalizador de oxidacién se selecciona del grupo que consiste
en compuestos de cobalto, compuestos de manganeso, N-hidroxiftalimida y otras moléculas que contienen una N-
hidroxiimida ciclica y sus derivados y combinaciones de los mismos.

3. Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2, en la que el polimero de matriz es un poliéster
seleccionado del grupo que consiste en poli(tereftalato de etileno) y copolimeros de poli(tereftalato de etileno).

4. Composicién segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en la que el polimero de matriz es un poliéster
cristalizable.

5. Composiciéon segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en la que dicho tercer compuesto es un
polibutadieno-anhidrido maleico modificado mediante reaccién con p-aminobenzamida.

6. Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en la que el tercer compuesto comprende unidades
de estireno.

7. Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en la que el nailon es MXD6.

8. Composicién segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en la que dicho tercer compuesto esta presente en el
intervalo del 0,15 al 1,5%, preferiblemente del 0,15 al 1,25%, en peso de la composicion total.

9. Preforma que comprende la composicidn segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8.
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