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RESUMEN:

Una composicién que comprende:

(a) por lo menos un polimero base;

(b) por lo menos un componente organico oxidable no polimérico, presente en una cantidad de aproximadamente 0,10
a 10 por ciento en peso de la composicién, y donde el componente comprende por lo menos un compuesto de la
férmula E-(L-E)x donde:

E es:
R Q B A ?4
‘R‘),‘_-N)\N N Ar———{Rz)p
l
Ra Rg "y o 1o Mo
o
: F\uTN\l/AYN\’rB's
o Pig Ryy o (i),
L es un grupo de union de la formula -(0-R21)z-0-,

-(NH-R21)Z-NH-, -(NH-C(=O)R22)1-NH, -NH-st-NH(C(=O)R26NHstNH)u-, -(O—R23—O-Rz4-C(=0)s-O- donde L esta unido
a un atomo de carbono de Ar en la estructura (1), o donde R12 0 Ry3 de la estructura (ll) es L;

xes0;162;

Ar es arilo o heteroarilo;

R4, R2 ¥ R11 son, de manera independiente, H, alquilo C1-Cq2, alcoxi C1-Cs, ariloxi Cs-Ca20, hidroxi, alquenilo C2-Ce,
NR19R20, acetilo, nitro, glicerilo, carbohidrato, -C(=O)H, L, o dos grupos Ry o dos grupos Rz pueden formar un grupo de
la formula -O-R4s-0O;

Rs, Rs, R14 ¥ Ris son, de manera independiente, H,;

Rs a R+g, Y R1g ¥ R17 son, de manera independiente, H o alquilo C4-Cg;

R12 ¥ R13 son, de manera independiente, H, alquilo C1-Cs, arilo Ce-Czo, alcoxi C1-Cs 0 L;

Ris es alquilo C2-Cg;

R19 y R2o son, de manera independiente, H, alquilo C1-Cs, 0 arilo Cs-Cao;

R21 y R24 son, de manera independiente, alquilo C1-Cg;

R2z2, R23, R2s ¥ R2s son, de manera independiente, alquilo C1-Cs 0 arilo Ce-Cao;

ny p son, de manera independiente, 0, 0 un numero entero de 1 a 5;

g es 0 0 un numero entero de 1 a 4;

s y z son, de manera independiente, 1;2 6 3;

t y u son, de manera independiente, 1 6 2;y

(c) por lo menos un metal de transicion en un estado de oxidacién positivo, donde el metal se presenta en la
composicién en una cantidad de 10 a 400 ppm.
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COMPOSICIONES DEPURADORAS DE OXIGENO Y ENVASE

QUE COMPRENDE DICHAS COMPOSICIONES

SOLICITUDES RELACIONADAS.

Esta solicitud reivindica el beneficio de la Solicitud
de los Estados Unidos Nro. 60/652.888, presentada el 15 de
febrero de 2005, cuyos contenidos se incorporan a la presente

solicitud a modo de referencia.

CAMPO DE LA INVENCION.

La presente invencidén se relaciona con composiciones
sustancialmente transparentes que comprenden un polimero
base, un componente orgadnico oxidable vy un metal de
transicidén. La invencidn se relaciona ademds con el uso de
dichas composiciones en la construccidén de envases para

materiales sensibles al oxigeno.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION.

En el arte, es conocida la inclusién de un depurador de
oxigeno en la estructura del envase, para la proteccidén de
materiales sensibles al oxigeno. Se cree gue dichos
depuradores reaccionan con el oxigeno retenido en el envase o
gue penetra desde el exterior del envase, y que de ese modo,
se extiende a los contenidos del eﬁvase. Estos envases
comprenden peliculas, botellas, recipientes y similares. Los
alimentos, las bebidas (tales como cerveza y jugos frutales),
los cosméticos, medicamentos y productos similares son
particularmente sensibles a la exposicidén de oxigeno, vy
requieren altas propiedades de barrera de oxigeno a fin de
preservar la frescura de los contenidos del envase y evitar
cambios en el sabor, la textura y el color.

Se sabe que el uso de ciertas poliamidas en combinaciédn
con un metal de transicidén es Gtil como material depurador de
oxigeno. Una poliamida particularmente util es MXD6, que
contiene residuos metaxileno en la cadena polimérica. Ver,
por ejemplo, las Patentes de los Estados Unidos Nros.

5.639.815; 5.049.624; y 5.021.515.
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Otros depuradores de oxigeno comprenden sulfito de
potasio (Patente de 1los Estados Unidos Nro. 4.536.4009);
hidrocarburos insaturados (Patente de los Estados Unidos Nro.
5.211.875); y derivados de acido ascdérbico (Patente de 1los
Estados Unidos Nro. 5.075.362).

En los estratos de barrera de las paredes de envases,
elaborados a partir de combinaciones de materiales
depuradores de oxigeno con resinas poliméricas de base, tales
como PET, puede producirse turbiedad debido a factores tales
como: la inmiscibilidad de los materiales depuradores con las
resinas poliméricas de base; la incapacidad de crear, por
medios de mezcla mecanicos, dominios de fase dispersa
demasiado pequefios de manera de no interferir con el pase de
la luz a través de ellos; vy la influencia adversa del
material depurador sobre el comportamiento de cristalizacidn
de la resina de base PET. Un enfoque para minimizar dicha
turbiedad consiste en la cuidadosa seleccién de la resina
base, a fin de mejorar la dispersabilidad del matefial
depurador, y en consecuencia, de reducir la turbiedad, aunque
sin eliminarla de manera sustancial; y a fin de minimizar el
efecto de cristalizacidén adversa. Este enfoque puede
restringir ampliamente de modo indeseado la eleccidén de la
resina polimérica base. Otro enfoque consiste en el uso de
composiciones que sirven como compatibilizadores para reducir
la turbiedad. Estos enfoques agregan costo al estrato, y el
compatibilizador agrega un material adicional que debe ser
evaluado a fin de establecer su conveniencia para el contacto
con alimentos. Se observa en el arte 1la necesidad de
materiales de barrera que provean alta capacidad depuradora
de oxigeno y que sean sustancialmente transparentes, sin el

uso de las medidas mencionadas con anterioridad.

SINTESIS DE LA INVENCION.

La invencidén se relaciona con una composicidén que
comprende:

(a) por lo menos un polimero base;
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(b) por lo menos un componente orgdnico oxidable no
polimérico, presente en una cantidad de aproximadamente 0,10
a 10 por ciento en peso de la composicién, y donde el
componente comprende por lo menos un compuesto de la férmula
E-(L-E)4 donde:

E es:

L es un grupo de unién de 1la férmula -(0-Ryp),-0-,
- (NH-Rz1) ,-NH-, - (NH-C(=0)R3y)+-NH, -NH-Ry5-NH (C (=0)R2¢NHR»sNH) ,—,
- (0-Ry3—-0-Ry4—-C(=0)s-0- donde I estd unido a un &tomo de
carbono de Ar (por ejemplo, reemplaza un atomo H del Ar) en
la estructura (I), o donde Rij» o Ri3 de la estructura (II) es
L;

x es 0; 1 6 2;

Ar es arilo o hetercarilo;

R;, Rz y Rj1 son, de manera independiente, H, alquilo C;-
Ciz, alcoxi C;-Cq, ariloxi Cg-Cyp, hidroxi, alquenilo C,-Ceg,
NRigRzg, acetilo, nitro, glicerilo, carbohidrato, —-C(=0)H, L, o
dos grupos R; o dos grupos R, pueden formar un grupo de la
férmula -0-Ris-0;

R3, Ry, Ris4 vV Ry son, de manera independiente, H;

Rs a Rig, Rie y Ri7 son, de manera independiente, H o

alquilo C;-Cs;



10

15

20

25

30

35

Ri2 y Ri3 son, de manera independiente, H, alquilo C;-Cg,
arilo Ce~Cpo, alcoxi C1-Cs o L;

Rig es alquilo C,-Cs;

Ris ¥y Rzp son, de manera independiente, H, alquilo C;-Cg,
0 arilo Cg—Cyzg;

Rz1 v Ryq son, de manera independiente, alguilo C;-Cg;

Rz2, R23, Ros y Rye son, de manera independiente, alguilo
C1-Cg¢ 0 arilo Cg=Cyg;

n y p son, de manera independiente, 0, © un numero
entero de 1 a 5;

g es 0 o un numerc entero de 1 a 4;

S y z son, de manera independiente, 1; 2 6 3;

t y u son, de manera independiente, 1 6 2; vy

(c) por lo menos un metal de transicidédn en un estado de
oxidacidén positivo, donde el metal se presenta en la
composicidén en una cantidad de 10 a 400 ppm.

Algunos compuestos tienen R;, R; y Rj; como alquilo C;-Cg.

En algunas realizaciones, la composicién tiene 1la

férmula:

En algunos compuestos, n y p son, de manera
independiente, 0; 1 & 2. En ciertos compuestos, R; y Ry son,
de manera independiente, H, alquilo C;-C4, hidroxi, alcoxi C;-
C; o carbohidrato. Algunas composiciones tienen R; y Ry, de
modo independiente, como H, metilo, etilo, hidroxi, metoxi,
etoxi o glucosa.

En algunas realizaciones, Rs a Rjg son H. En ciertas
realizaciones, R; y R; son, de manera independiente, H.

Algunas composiciones tienen la férmula:

{f

10
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La invencidén se relaciona ademds con composiciones gue

tienen la férmula:

En algunas realizaciones, Rjg y Ry son H. En ciertas
realizaciones, cada R;; es independientemente H, alquilo C;-C4,
hidroxi o alcoxi C1-Cs, o carbohidrato. En algunas
composiciones, <cada Ri; es independientemente H, metilo,
etilo, hidroxi, metoxi o etoxi.

Algunos compuestos tienen la férmula:

Algunas realizaciones preferidas tienen una
concentracidén de metal de transicidén de 30 a 150 ppm. En
algunas realizaciones, el metal de transicién es cobalto. En
ciertas realizaciocnes, el metal o los metales de transicién
comprenden cobalto y zinc.

En algunas realizaciones preferidas, el polimero base
comprende un polimero de poliéster. En ciertas de estas
realizaciones, el polimero de poliéster es

polietilentereftalato.

I

12
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Algunas realizaciones tienen el componente organico
oxidable presente en una cantidad de aproximadamente 1 a
aproximadamente 10 por ciento en peso, sobre la base del peso
de la composicién. En otras realizaciones, el componente
organico oxidable se presenta en una cantidad de
aproximadamente 1 a aproximadamente 5 por ciento en peso,
sobre 1la base del peso de la composicidén. Aun en otras
realizaciones, el componente orgdnico oxidable se presenta en
una cantidad de aproximadamente 1 a aproximadamente 3 por
ciento en peso, sobre la base del peso de la composiciédn.

La composicién adicionalmente puede comprender, por
ejemplo, uno © més de los siguientes: colorante, relleno,
auxiliar de la cristalizacidén, modificador de impacto,
lubricante de superficie, agente desanidante, estabilizador,
agente absorbente de luz ultravioleta o colorante.

En algunas realizaciones, la invencidén se relaciona con
una pared para un envase, donde la pared consiste en una
composicidén que comprende:

-por lo menos un polimero base;

-por lo menos un componente organico oxidable no
polimérico, presente en una cantidad de aproximadamente 0,10
a 10 por ciento en peso de la composicidén, y donde el
componente comprende por lo menos un compuesto descripto en
esta solicitud; y

-por lo menos un metal de transicidén en un estado de
oxidacidén positivo, presente en la composiciédn en una
cantidad de 10 a 400 ppm. En algunas composiciones, la pared
es un solo estrato. En algunas realizaciones, la pared es un
multiestrato. En esta ultima realizacidén, un primer estrato
puede disponerse en forma radial hacia fuera desde un segundo
estrato que contiene el componente orgédnico oxidable.

En otra realizacidén, la invencidén se relaciona con un
método para el envasado de un material sensible al oxigeno,
que comprende:

(a) la preparacidén de un envase que tiene una pared que
consiste en una composicidén que comprende:

-un polimero base;

L
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-un componente organico oxidable no polimérico, presente
en una cantidad de aproximadamente 0,10 a 10 por ciento en
peso de la composicién, y donde el componente comprende por
lo menos un compueéto descripto en esta solicitud; y

-por 1lo menos un metal de transicidén en un estado de
oxidacidén positivo, presente en la composicién en una
cantidad de 10 a 400 ppm;

(b) la introduccidén del material sensible al oxigeno
dentro del envase; y

(c) el cierre del envase.

Aun en otras realizaciones, la invencidén se relaciona
con un método para la produccidén de un recipiente gque tiene
una pared con propiedades de barrera de oxigeno, que
comprende:

(a) la provisidén de una mezcla polimérica que comprende
por lo menos un polimero base que contiene por lo menos un
componente organico oxidable no polimérico, presente en una
cantidad de aproximadamente 0,10 a 10 por ciento en peso de
la composicién, y donde el componente comprende por lo menos
un compuesto descripto en esta solicitud; donde la mezcla
tiene por lo menos un metal de transicién en un estado de
oxidacién positivo, donde el metal se presenta en la
composicidén en una cantidad de 10 a 400 ppm;

(b) la formacién de una pared con el producto de 1la
etapa (a); y

(c) la formacidén de un recipiente que comprende la
pared.

En otras realizacicnes, la invencidén se relaciona con un
proceso para la elaboracidn de un articulo, gque comprende:

(a) la formacidén de una fusidn, mediante la combinacidn
de los siguientes ingredientes en una zona de procesamiento
en fundido:

-un polimero base;

—un componente organico oxidable no polimérico, presente
en una cantidad de aproximadamente 0,10 a 10 por ciento en
peso de la composicidén, y donde el componente comprende por

lo menos un compuesto descripto en esta solicitud;
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-por lo menos un metal de transicidén en un estado de
oxidacidén positivo, presente en la composicidédn en una
cantidad de 10 a 400 ppm; y

(b) la formacidén de un articulo, a partir de la fusidn.

En ciertas realizaciones, el articulo es una preforma,
una lamina, una pelicula, una taza, jarra o botella.

En realizaciones ©preferidas de la invencién, las
composiciones gue se describen en esta solicitud se usan en
botellas de monoestrato. Estas composiciones son convenientes
por cuanto eliminan la turbiedad de manera sustancial en
dichas composiciones, en comparacién con otros depuradores de
oxigeno comerciales utilizados en aplicaciones de
monoestrato. En otras realizaciones, las composiciones se
usan en uno © mas estratos de una pared de multiestrato de un
envase, a fin de proporcionar proteccidén de los contenidos

contra el oxigeno, sin la adicidén de turbiedad a la pared.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS.

La Figura 1 muestra la dispersidn de mondmero I al 3% en
la matriz de PET, medida usando una técnica SEM convencional
utilizada para la evaluacidén de la dispersidén de MXD6 nailon
en PET, en comparacién con una dispersidén que comprende MXD6
(un nailon elaborado por Mitsubishi Gas Chem) a una carga
nominal del 3%.

Las Figuras 2 y 3 muestran el porcentaje de agotamiento
de oxigeno en los viales en funcidén del tiempo, de muestras
con los mondmeros I y II.

La Figura 4 muestra la penetracién de oxigeno de
botellas que contenian mondémero I, que se montaron 2 dias
después de la elaboracién y 69 dias después de la
elaboracién.

La Figura 5 muestra la penetracién de oxigeno de
botellas que contenian mondémero I1II, gue se montaron 3 dias
después de la elaboracidén y 47 dias después de 1la

elaboracidn.

Y
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La Figura 6 muestra la evidencia de la depuracién para
composiciones que contienen mondmero 1I.

La Figura 7 muestra la disminucidén en la concentracidn
de oxigeno en funcidén del tiempo, para una combinacién de
monémero I al 3% en comparacidén con una composicién de
combinacién tipica de Monoxbar™ MXD6-Co**-PET utilizada por
Constar en aplicaciones de envasado.

La Figura 8 muestra las velocidades de penetracidén de
oxigeno para recipientes rellenos en caliente de apréx. 454 g

y aprdéx. 567 g (lo y 20 oz), que se montaron en un aparato

para la medicién de la penetracién de oxigeno 10 dias después

de ser almacenados vacios en condiciones estandares de
temperatura y presidén (STP, por sus siglas en inglés).

La Figura 9 muestra las velocidades de penetracidén de
oxigeno para Dpotellas de aprdéx. 567 g (20 oz), sopladas a
partir de preformas y almacenadas vacias durante 25 dias en
condiciones STP, antes del ensayo.

La Figura 10 presenta un andlisis termogravimétrico
(TGA, por sus siglas en 1inglés) que muestra el efecto del
tiempo de residencia sobre la descomposicidén del mondmero I
en la extrusora.

La Figura 11 muestra un andlisis TGA, donde se colocd
una muestra de mondmero I de peso conocido en una placa de
muestra, y se calentdé la muestra réapidamente (se usdé una
velocidad de calentamiento de 40°C/min) hasta 280°C. La
temperatura de la muestra se mantuvo a 280°C durante un
periodo de 300 segundos (a fin de simular el tiempo de
residencia tipico en la extrusora), y se registrdé el barrido
TGA resultante.

Las Figuras 12 y 13 muestran el porcentaje de oxigeno
remanente en el vial luego de un dia, como una funcién del
porcentaje de contenido de diamida y de contenido de cobalto.

Las Figuras 14 y 15 ilustran el efecto del contenido de
diamina y las temperaturas de la extrusora sobre el oxigeno

remanente en el vial luego de 7 dias.
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Las Figuras 16 y 17 muestran 1la interaccién del
contenido de diamida, las temperaturas de la extrusora y el
tiempo de ciclo de inyecciédn.

La Figura 18 muestra el comportamiento de depuracidn de
oxigeno en funcién del tiempo.

La Figura 19 muestra el efecto del tipo de PET sobre el

comportamiento de depuracidén de oxigeno.

DESCRIPCION DETALLADA DE REALIZACIONES ILUSTRATIVAS

La presente invencién se relaciona con composiciones que
son Utiles en la elaboracidén de envases para materiales
sensibles al oxigeno. En algunas realizaciones, la invencidn
se relaciona con una composicidédn de polimero de poliéster,
con preformas y con recipientes moldeados por soplo, con
buenas propiedades de depuracidén de oxigeno, y ademds, con
turbiedad sustancialmente menor, en comparacidén con las
composiciones de PET comerciales actuales que contienen un
depurador de oxigeno compuesto por MXD6 nailon, o Amosorb, un
depurador de O, que contiene oligdmeros de polibutadieno.

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

En ciertas realizaciones preferidas, la invencidn se
relaciona con composiciones que contienen un polimero base,
un metal de transicidén en un estado de oxidacién positive y
por lo menos un componente organico oxidable no polimérico,
presente en una cantidad de aproximadamente 0,10 a 10 por
ciento en peso de la composicidén, y donde el componente
comprende por lo menos un compuesto de la férmula E-(L-E)y
donde:

E es:

>
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Fis (Imy;

L es un grupo de unién de 1la férmula - (0-Ryp),.-0-,
- (NH-Ry1) ,~NH-, = (NH-C(=0)R22)¢-NH, -NH-Ry5-NH (C {=0) R;gNHR,5NH) ,—,
- (0-R33-0-Ryy-C(=0)5s-0- donde L estd unido a un Aatomo de
carbono de Ar en la estructura (I), o donde Ri; o Riz de la
estructura (II) es L;

x es 0; 1 6 2;

Ar es arilo o hetercarilo;

Ri, Rz y Ri; son, de manera independiente, H, alquilo C;-
Ciz2, alcoxi C1-C4, ariloxi Cg-Cyo, hidroxi, alquenilo C;-Cg,
NRigRz0, acetilo, nitro, glicerilo, carbohidrato, -C(=0)H, L, o
dos grupos R; o dos grupos R; pueden formar un grupo de la
férmula -0-Ri5-0;

R3, R4, Rig4 v Ris son, de manera independiente, H;

Rs a Rig, ¥ Rie v Ry7 son, de manera independiente, H o
alquilo Cy-Cs;

Ri2 ¥y Ri3 son, de manera independiente, H, alquilo C;-Cg,
arilo Cg—Cyo, alcoxi C;-Cg o L:

Rig es alquilo C,-Ce;

Ris v Ryp son, de manera independiente, H, alquilo C;-Ceg,
o arilo Cg-Cygp;

Ro1 ¥V Rzq son, de manera independiente, alquilo C;-Cg;

Rz2, R23, Rzs y Ry son, de manera independiente, alquilo
C1-Cs 0 arilo Cg-Csyp;

n y p son, de manera independiente, 0, o un namero
entero de 1 a 5;

g es 0 o un numero entero de 1 a 4;

s y z son, de manera independiente, 1; 2 & 3; y

t y u son, de manera independiente, 1 &6 2.

17
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El término “alquilo” se refiere a wuna cadena de
hidrocarburo alifatica sustituida o no sustituida. Los grupos
alquilo tienen cadenas rectas y ramificadas. En algunas
realizaciones, los alquilos tienen de 1 a 12 &tomos de
carbono, o 1 a 6 4tomos de <carbono, a menos gue se
especifique explicitamente lo contrario. Los grupos alqgquilo

incluyen, sin limitacién, metilo, etilo, propilo, isopropilo,

butilo, i-butilo y t-butilo. Dentro de la definicidén de.

“alquilo”, se incluyen de manera especifica aquellas cadenas
de hidrocarburo alifaticas que estan opcionalmente
sustituidas.

El término “alcoxi”, de acuerdo con esta solicitud, se
refiere al grupo R-0-, donde R es un grupo alquilo como se
define en esta solicitud.

El término “arilo”, como se define en esta solicitud, es
una porcidén carbociclica aromdtica de hasta 20 4&tomos de
carbono. En algunas realizaciones, los grupos arilo tienen 6-
20 atomos de carbono o 6-14 &tomos de carbono. Los arilos
pueden ser un anillo simple (monociclicos) o anillos
multiples (biciclicos, hasta tres anillos) fusionados o©
unidos en forma covalente. Cualquier posicidén de anillo
adecuada de la porcidén arilo puede estar covalentemente unida
a la estructura quimica definida. Los grupos arilo incluyen,
sin limitacidén, fenilo, l-naftilo, 2-naftilo, dihidronaftilo,
tetrahidronaftilo, bifenilo, antrilo, fenantrilo, fluorenilo,
indanilo, bifenilenilo, acenaftenilo vy acenaftilenilo. En
algunas realizaciones, fenilo es un arilo preferido. Los
grupos arilo ademd&s pueden estar opcionalmente sustituidos
con uno o mas sustituyentes.

El término “ariloxi” se refiere al grupo -O-Ar donde Ar
es un grupo arilo como se define en esta solicitud.

El término “hetercarilo” se refiere a un sistema de
anillo heterociclico aromé&tico, gque puede ser un anillo
simple (monociclico) o multiples anillos (biciclico, hasta
tres anillos) fusionados o unidos en forma covalente, y que
tiene, por ejemplo, 5 a 20 miembros de anillo. Los anillos

pueden contener de 1 a 4 heterodtomos seleccionados de
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nitrdégeno (N), oxigeno (0O) o azufre (S), donde los &tomos de
nitrégeno o azufre estan opcionalmente oxidados; o los atomos
de nitrégeno estdn opcionalmente sustituidos (por ejemplo,
con alquilo, tal como metilo) o <cuaternizados. Cualquier
posicidén de anillo adecuada de la porcidén heteroarilo puede
estar covalentemente unida a la estructura quimica definida.
Ejemplos de grupos heteroarilo incluyen, sin limitacién,
pirrilo, furilo, piridilo, piridin-N-éxido, 1,2,4-
tiadiazolilo, pirimidilo, tienilo, isotiazolilo, imidazolilo,

tetrazolilo, pirazinilo, pirimidilo, quinolilo, isoquinolilo,

tiofenilo, benzotienilo, isobenzofurilo, pirazolilo,
indolilo, purinilo, carbazolilo, bencimidazolilo e
isoxazolilo.

Los sustituyentes opcionales para grupos alquilo,
alquenilo, arilo o heterocarilo son conocidos por el experto
en el arte. Estos sustituyentes abarcan algquilo, alcoxi,
-SRqg, ariloxi, hidroxi, NR19R2g, acetilo, ciano, nitro,
glicerilo y carbohidrato; o dos sustituyentes tomados juntos
pueden unirse como un grupo -alquileno- a fin de formar un
anillo. Rjg ¥ Ryp se definen en esta solicitud.

Se Cree que algunas composiciones, en ciertas
circunstancias, pueden producir una cantidad de derivado de
bencilaldehido con la descomposicién. De este modo, es
conveniente que cualquier sustituyente en grupos arilo sea
aquel que no produce un olor o sabor pronunciado. Dichas
composiciones son facilmente determinadas por el experto en
el arte, y pueden tenerse en cuenta al seleccionar
sustituyentes para grupos arilo.

Un resultado sorprendente de la reaccién depuradora de
oxigeno de algunos de estos materiales depuradores de oxigeno
que comprenden bencilamidas es que los productos de
descomposicidén resultantes de la oxidacidén catalitica por
metal de transicién en el estado de oxidacidén positivo, de
acuerdo con esta invencién (algunos productos de
descomposicidén también pueden resultar del procesamiento en
fundido de 1los materiales) son aldehidos de bencilo, que

pueden ser inocuos desde el punto de vista toxicoldgico. E1
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benzaldehido, de la descomposicién oxidativa del mondmero I,
es un saborizante natural, y es generalmente reconocido como
seguro para el uso en alimentos o para envases en contacto
con alimentos. Esta inocuidad es sumamente conveniente en
envasados de alimentos. Pueden seleccionarse otras
bencilaminas, de manera que los productos de descomposicién
sean aldehidos que, segun se cree, son 1inocuos. Estos
incluyen 3-metoxi-4~-hidroxibenzaldehido (también conocido
como vainillaaldehido e} vainillina), 3-etoxi-2-
hidroxibenzaldehido, 4-hidroxi-3-metilbenzaldehido, 4-
hidroxi-3, 5-dimetoxibenzaldehido, sal sdédica de &cido 4-
hidroxibenzaldehido-3-sulfénico, (1,1’ -bifenil)-4-
carboxaldehido, 2-metoxibenzaldehido 4—nitrofenilhidrazona,
3,4,5-triacetoxibenzaldehido, 2-hidroxi-5-metoxibenzaldehido,
3-benzoxi-4-metoxibenzaldehido, sal sédica de acido 2~
formilbencenosulfénico, 4-dodeciloxibenzaldehido, sal sédica
de &cido benzaldehido-p-sulfénico, 3-benzoxibenzaldehido, 3-
fenoxibenzaldehido, 5-nitrovainillina, etilvainillina beta-D-
glucopiranosida, 1,4-benzodioxan-6-carboxaldehido, 3,4-
dideciloxibenzaldehido, 4-benciloxi-3-metoxibenzaldehido, N-
etil-N-hidroxietil-2-metil-4-aminobenzaldehido, 2,4-
dinitrobenzaldehido, sal sbdédica de acido 4-

metoxibenzaldehido-3-sulfdénico, 4-benciloxibenzaldehido, 4-

(d-nitrobenciloxi)benzaldehido, 4-octilbenzaldehido, 2-
hexiloxibenzaldehido, 3,4-didodeciloxibenzaldehido, 3,4-
dioctiloxibenzaldehido, 3,5-di-ter-butil-4-

hidroxibenzaldehido vy 3-(4-ter-butilfenoxi)benzaldehido. Si
bien la eficacia en aplicaciones de envasado, como
depuradores de oxigeno, puede ser algo diferente de una
bencilamina sustituida a otra, las ventajas en el producto de
descomposicién de aldehido que tiene menores limites de
deteccidén sensorial pueden ser un buen equilibrio, hecho que
puede establecerse mediante experimentacidén razonable vy
evaluacién con los productos por envasar.

En general, se cree que los benzaldehidos mayores y sus
sales tienen sabores menos intensos. Ademads, se cree que los

benzaldehidos que tienen por lo menos un sustituyente de
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azucar tendran menos sabor que los analogos no sustituidos.
Ejemplos de azlcares adecuados comprenden glucosa, sacarosa y
lactosa.

El término “carbohidrato”, conforme a lo utilizado en
esta solicitud, se refiere a monosacaridos, disacaridos vy
trisacdridos. Los carbohidratos adecuados comprenden glucosa,
sacarosa y lactosa. Un sustituyente de carbohidrato puede ser
ligado en cualquier posicién adecuada.

El término “alquenilo” se define en esta solicitud como
una porcidén hidrocarburo bivalente de cadena ramificada o de
cadena recta (C,-Cy), derivada de un alcano o algueno, mono-
o poliinsaturada. Dichos grupos incluyen aquellos en 1las
configuraciones E o Z, y todas las combinaciones posibles de
configuraciones E 'y Z. Algunas cadenas de alquileno
preferidas tienen 2 a 7 &tomos de carbono.

EFl numero de carbonos, como se usa en las definiciones
citadas en esta solicitud, se refiere al espinzazo de carbono
y a las ramificaciones de carbono, y no incluye ningun atomo
de carbono contenido en los sustituyentes opcionales.

Las composiciones de la presente invencidén comprenden un
polimero base. En algunas realizaciones, el polimero base es
un poliéster. En ciertas realizaciones, los polimeros de
poliéster de la invencién son termopléasticos, y en
consecuencia, la forma de las composiciones no se limita, vy
puede comprender una composicidén en la polimerizacidén de fase
fundida, una miniesfera amorfa, un polimero en estado sélido,
una particula semicristalina, una composicidén de materia en
una zona de procesamiento en fundido, una preforma de
botella, o una botella u otros articulos moldeados por soplo
de estiramiento. En ciertas realizaciones preferidas, el
poliéster es polietilentereftalato (PET).

Ejemplos de polimeros de poliéster adecuados incluyen
homopolimeros y copolimeros de polietilentereftalato
modificados con uno o) mas modificadores de acido
policarboxilico en una cantidad acumulativa inferior a
aproximadamente 15% en moles, aproximadamente 10% en moles o

menos, © aproximadamente 8% en moles o menos; O con uno O mas
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modificadores de compuestos hidroxilo en una cantidad
inferior a aproximadamente 60% en moles, inferior a
aproximadamente 50% en moles, inferior a aproximadamente 40%
en moles, inferior a aproximadamente 15% en moles, o
aproximadamente 10% en moles o menos, o aproximadamente 8% en
moles o menos (referidos en forma colectiva como “PET”, por
razones de Dbrevedad); y homopolimeros y copolimeros de
polietileno naftalato modificados con una cantidad
acumulativa de menos de aproximadamente 15% en moles,
aproximadamente 10% en moles o menos, aproximadamente 8% en
moles © menos, de uno o mas modificadores de Aacido
policarboxilico, o modificados con menos de aproximadamente
60% en moles, menos de aproximadamente 50% en moles, menos de

aproximadamente 40% en moles, menos de aproximadamente 15% en

moles, o) aproximadamente 10% en moles o) menos, o
aproximadamente 8% en moles o© menos, de uno o mé&s

modificadores de compuestos hidroxilo (denominados en forma
colectiva “PEN”), y combinaciones de PET y PEN. Un compuesto
hidroxilo o compuesto de &cido policarboxilico modificador es
un compuesto diferente del compuesto contenido en una
cantidad de por lo menos aproximadamente 85% en moles. EI
polimero de poliéster preferido es polialquilentereftalato, y
con mayor preferencia, es PET.

Las composiciones de poliéster pueden prepararse por
medio de procedimientos de polimerizacién conocidos en el
arte, suficientes para efectuar 1la esterificacidén y la
policondensacién. Los procesos de elaboracidén en fase fundida
de poliéster incluyen la condensacidén directa de un &cido
dicarboxilico con el diol, en forma opcional, en presencia de
catalizadores de esterificaciédn, en la zona de
esterificacién, seguida de la policondensacidén en las zonas
de prepolimero y de acabado, en presencia de un catalizador
de policondensacidén; o intercambio de éster, habitualmente,
en presencia de un catalizador de transesterificacidédn en la
zona de intercambio de éster, seguido de la prepolimerizacidn

y el acabado en presencia de un catalizador de
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policondensacidén, y donde cada uno puede estar opcionalmente
en el estado sdélido, de acuerdo con métodos conocidos.

Pueden usarse otros polimeros de base con la presente
invencién. Un ejemplo es polipropileno.

El metal de transicién utilizado en las presentes
composiciones es un metal en el estado de oxidacidén positivo.
Debe observarse que se contempla el uso de uno o mas de
dichos metales. En algunas realizaciones, se agrega cobalto
en el estado de oxidaciédn +2 o +3. En algunas realizaciones,
se prefiere el uso de cobalto en el estado de oxidacidn +2.
En clertas realizaciones, se usa cobre en el estado de
oxidacidén +2. En algunas realizaciones, se usa rodio en el
estado de oxidacién +2. En ciertas realizaciones, puede
agregarse zinc adicionalmente a la composicién. Los
compuestos de zinc preferidos incluyen aquellos en un estado
de oxidacién positivo.

Los contraiones adecuados para los cationes de metales
de transicidén comprenden carboxilatos, tales como
neodecanoatos, octanoatos, acetatos, lactatos, naftalatos,
malatos, estearatos, acetilacetonatos, linoleatos, oleatos,
palmitatos, 2-etilhexanoatos, o etilenglicolatos; o sus
6xidos, boratos, carbonatos, cloruros, didéxidos, hidrdxidos,
nitratos, fosfatos, sulfatos o silicatos, entre otros.

En algunas realizaciones, los niveles de por lo menos
aproximadamente 10 ppm, por lo menos aproximadamente 50 ppm,
o por lo menos aproximadamente 100 ppm de metal pueden lograr
niveles depuradores de oxigeno adecuados. La cantidad exacta
de metal de transicién utilizada en una aplicacidén puede
establecerse mediante ensayos bien conocidos dentro de 1la
experiencia del arte. En algunas realizaciones que involucran
aplicaciones de paredes (en oposicidén a aplicaciones de
mezcla madre donde se usa mas catalizador), se prefiere
mantener el nivel de metal por debajo de alrededor de 300
ppm, y en otras realizaciones, preferentemente, por debajo de
alrededor de 250 ppm. En composiciones de mezcla madre, el
nivel de metal de transicién puede variar desde

aproximadamente 1000 hasta aproximadamente 10.000 ppm. En

[
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algunas realizaciones preferidas, el rango es desde
aproximadamente 2000 hasta aproximadamente 5000 ppm.

El metal o los metales de transicidén pueden agregarse
puros o en un portador (tal como un liquido o una cera) a una
extrusora u otro aparato para la elaboracidén del articulo; o
el metal puede presentarse en un concentrado o portador con
el componente orgédnico oxidable, en un concentrado o portador
con un polimero base, o en un concentrado o portador con una
combinacidén de polimero base/componente orgdnico oxidable.
Alternativamente, por lo menos una porcidén del metal de
transicién puede agregarse como un catalizador de
polimerizacién a la reaccién en fase fundida para la
elaboracién del polimero base (un polimero de poliéster en
algunas realizaciones), y puede presentarse como metales
residuales cuando se alimenta el polimero a la zona de
fundido (por ejemplo, la =zona de extrusién o moldeado por
inyeccién) para la elaboracién del articulo, tal como una
preforma o una lamina. Es conveniente que la adicidén del
metal de transicién no aumente de manera sustancial la
viscosidad intrinseca (V. It.) de la fusién en la zona de
procesamiento en fundido. En consecuencia, el metal o los
metales de transicidén pueden agregarse en dos o més etapas,
por ejemplo, una vez durante la fase fundida para la
produccién del polimero de poliéster, y una vez mas a la zona
fundida para la elaboracién del articulo.

Las composiciones de la presente invencidén comprenden
por lo menos un componente orgadnico oxidable no polimérico,
presente en una cantidad de aproximadamente 0,10 a 10 por
ciento en peso de la composicidén, donde el componente
comprende por lo menos un compuesto de la férmula E-(L-E)
donde:

E es:

Fig
M  Ar=——r{Ralp

(Hﬂjﬂ_nr/l\n \[/

Fg Pg 2 o R Do
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L es un grupo de unidén de 1la férmula - (0-Rzi).-0-,
- (NH-Ry1) ,~NH-, —(NH-C (=0)Ry2)+-NH, -NH-R;5-NH(C (=0)Ry¢NHR,sNH),—,
~ (0-Ry3-0-Ry;-C(=0)s-0- donde L estd wunido a un &tomo de
carbono de Ar en la estructura (I), o donde Ri; o Ryj3 de 1la
estructura (II) es L;

x es 0; 1 6 2;

Ar es arilo o hetercarilo;

Ry, Rz y Ri; son, de manera independiente, H, alquilo C;-
Cio, alcoxi C1-C4, ariloxi Cg—Csy, hidroxi, alquenilo C,—Cg,
NRigRzg, acetilo, nitro, glicerilo, carbohidrato, -C(=0)H, L, o
dos grupos R; o dos grupos R, pueden formar un grupo de la
férmula -0-Rig-0;

Rz, Ry, Ris ¥ Ris son, de manera independiente, H;

Rs a Rig, Y Rie Yy Ri7 son, de manera independiente, H o
alquilo C1-Cj3;

Ri2 y Riz son, de manera independiente, H, alquilo C;-Cg,
arilo Cg—Cyy, alcoxi C;-C4 o L;

Rig es alquilo C,-Cg;

Rigs ¥ Ryp son, de manera independiente, H, alquilo C;-Cg,
o arilo Cg-Cyp;

Ro1 vy Rog son, de manera independiente, alquilo C;-Csg;

Rz, R23, Ry v Rpe son, de manera independiente, alquilo
C1-Cg 0 arilo Cg~Cyp;

n y p son, de manera independiente, 0, o un numero
entero de 1 a 5;

g es 0 o un numero entero de 1 a 4;

s y z son, de manera independiente, 1; 2 6 3; vy

t y u son, de manera independiente, 1 & 2.

En algunas realizaciones, las composiciones comprenden

por lo menos un mondmero de la férmula:
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(mondémerc-1)

0 0O
{({mondmero-II).

Por lo menos uno de estos mondémeros descriptos en esta
solicitud normalmente se usard en una cantidad de alrededor
de 0,1 a alrededor de 10 por ciento en peso en un articulo,
sobre la Dbase del peso de 1la composicién. En algunas
realizaciones preferidas, el mondmero o los mondémeros se
presentaran en una cantidad de aproximadamente 1 a
aproximadamente 5 por ciento en peso, sobre la base del peso
de la composicidn. En otras realizaciones, el mondémero o los
mondémeros se presentardn en una cantidad de aproximadamente 1
a aproximadamente 3 por ciento en peso, sobre la base del
peso de la composicién.

En soluciones de mezcla madre, la cantidad de mondmero
habitualmente serd desde alrededor de 10 hasta alrededor de
90 por ciento en peso, sobre la base del peso de la
composicidén. En algunas realizaciones preferidas, la cantidad
de mondémero serd desde alrededor de 20 hasta alrededor de 80
por ciento en peso, sobre la base del peso de la composicidn.

Los compuestos descriptos en esta solicitud, que
incluyen los mondémeros I y II, pueden elaborarse mediante
métodos de sintesis convencionales conocidos por los expertos
en el arte. Por ejemplo, el mondmero I puede derivarse por

medio de la reaccidén de 4&cido adipico y bencilamina. E1
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mondémero II puede elaborarse mediante la reaccidn de m-xileno
diamina con un derivado de &cido fdérmico.

Ademds de los mondmeros descriptos en el péarrafo
anterior, las composiciones de la invencidén pueden contener
uno o méds materiales depuradores de oxigeno adicionales.
Estos materiales pueden ser de naturaleza polimérica,
oligbémera o mondémera. Un material adecuado es MXD6, una
poliamida, gque se describe en la Patente de 1los Estados
Unidos Nro. 5.639.815. Otros materiales adecuados son
poliolefinas, que pueden agregarse como material combinado, o
como una unidad dentro de la porcidén polimérica base. Ver,
por ejemplo, Patente de los Estados Unidos Nro. 6.083.585.

La composicién ademds puede incluir otros componentes,
tales como pigmentos, rellenos, auxiliares de la
cristalizacidén, modificadores de impacto, lubricantes de
superficie, agentes desanidantes, estabilizadores, agentes
absorbentes de 1luz ultravioleta, desactivadores metalicos,
agentes nucleantes tales como polietileno y polipropileno,
estabilizadores de fosfato y colorantes. Otros componentes
adicionales son conocidos por los expertos en el arte, vy
pueden agregarse a la composicidén existente siempre que no
afecten en forma negativa el comportamiento de las
composiciones. En particular, se sabe que ciertos iones
metdalicos deben evitarse, ya que tienden a corromper el
efecto catalitico de los catalizadores metalicos de
transicién de la invencidn aqui descripta. Habitualmente, la
cantidad total de dichos componentes sera inferior a
aproximadamente 10% en peso, en relacidén con la composicidn
total. En algunas realizaciones, la cantidad de estos
componentes opcionales serd inferior a aproximadamente 5% en
peso, en relacidn con la composicidn total.

Un aditivo comin wutilizado en la elaboracidn de
composiciones de polimero de poliéster, empleado para la
preparacién de botellas moldeadas por soplo de estiramiento,
es un aditivo de recalentamiento, vya que las preformas
elaboradas a partir de la composicidén deben ser recalentadas

antes de entrar en el molde para el soplo de estiramiento a
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fin de formar una botella. Puede usarse cualquier aditivo de
recalentamiento convencional, donde dichos aditivos abarcan
diversas formas de particulas negras, por ejemplo, negro de
carbén, carbdén activado, éxido de hierro negro, carbdn
vidrioso y carburo de silicio; las particulas grises tales
como antimonio, y otros aditivos de recalentamiento tales
como silices, 6xido rojo de hierro y similares.

En muchas aplicaciones, no solo los contenidos del
envase son sensibles al ingreso de oxigeno, sino que los
contenidos también pueden ser afectados por la luz UV. Los
jugos frutales y los productos farmacéuticos son dos ejemplos
de dichos contenidos. Por lo tanto, en algunas realizaciones,
es conveniente la incorporacién, en la composicidén de
poliéster, de cualquiera de los compuestos absorbentes de UV
conocidos, en cantidades eficaces para proteger los
contenidos envasados, siempre que los compuestos no afecten
de manera negativa el comportamiento.

Las presentes composiciones pueden elaborarse mezclando
un polimero base (PET, por ejemplo) con el componente
orgdnico oxidable y la composicién de metal de transiciodn.
Dichas composiciones pueden prepararse por medio de cualquier
método conocido por los expertos en el arte. En ciertas
realizaciones, cierta cantidad o parte del metal de
transicidén puede presentarse en el polimero base antes de la
mezcla. Este metal residual, por ejemplo, puede salir del
proceso de elaboracidén del polimero base. En algunas
realizaciones, el polimero Dbase, el componente organico
oxidable y el metal de transicidén se mezclan revolviendo en
un tanque alimentador. Pueden agregarse otros ingredientes
opcionales durante este proceso de mezcla, o pueden agregarse
a la mezcla luego de la mezcla mencionada, o a un componente
individual, antes de la etapa de mezcla mencionada.

La presente composicidén ademds puede elaborarse mediante
la adicidén de cada ingrediente en forma separada, y la mezcla
de los ingredientes antes del procesamiento en fundido de la
composiciédn, para formar un articulo. En algunas

realizaciones, la mezcla puede efectuarse justo antes de la
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zona de proceso en fundido. En otras realizaciones, pueden
mezclarse previamente uno o© mas ingredientes en una etapa
separada, antes de juntar todos los ingredientes.

E1l componente orgdnico oxidable puede agregarse en forma
pura, o puede tratarse con un compuesto tipo cera organica de
bajo peso molecular, a fin de preparar un material de tipo
cuenta o pildora para facilidad de dosificacidén durante el
proceso de moldeado por inyeccidn.

En algunas realizaciones, la invencidén se relaciona con
el uso de las composiciones descriptas en esta solicitud,
como un componente de una pared que se emplea en un envase
para materiales sensibles al oxigeno. La capacidad depuradora
necesaria de un envase generalmente tendrd que ser mayor para

paredes que tienen mayor permeabilidad, en ausencia de

aditivos depuradores. En consecuencia, es mas dificil de-

lograr un efecto comercialmente Gtil cuando se usan
materiales de permeabilidad inherentemente mayor, a menos que
el estrato sea protegido, tal como con un estrato de polimero
u otro material, a fin de reducir el flujo de 0O, que llega a
la composicidén depuradora. Dichas construcciones pueden
hallar particular aplicabilidad cuando se necesita la rapida
evacuacidén de O, en el espacio de cabeza, o en recipientes
para productos sensibles a 0; que ademds requieran paredes con
baja permeabilidad al vapor de agua.

La pared puede ser una pared rigida, wuna lamina
flexible, o una pelicula adherente. Puede ser homogénea,
puede ser un laminado, o estar recubierta con otros
polimeros. Si es laminada ¢ recubierta, entonces la propiedad
depuradora puede residir en un estrato de la pared cuya
permeabilidad sea relativamente alta en ausencia de
depuracién, 3% que por si solo, no se comportaria
satisfactoriamente, aunqgue se comporta de manera
satisfactoria en combinacién con uno o mas estratos
adicionales que tienen permeabilidad relativamente baja vy
propiedades depuradoras de oxigeno insignificantes e
insuficientes. Podria usarse uno solo de dichos estratos en

el exterior del envase, ya que este es el lateral desde el
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cual proviene principalmente el oxigeno cuando el envase se
llena y se sella. Sin embargo, dicho estrato en cualquier
lateral del estrato depurador reduciria el consumo de la
capacidad depuradora antes del relleno y sellado.

Cuando se usan las presentes composiciones en una pared
o como un estrato de una pared, la permeabilidad de la
composicidén para oxigeno, convenientemente, no es mayor gue
aproximadamente 3,0, o aproximadamente 1,7, aproximadamente

3 mm/ (m® atm

0,7, aproximadamente 0,2 o aproximadamente 0,03 cm
dia). La permeabilidad de la composicidén proporcionada por la
presente invencidén, de manera conveniente, no es mayor que
aproximadamente tres cuartos de aquella en ausencia de
propiedades depuradoras de oxigeno. En algunas realizaciones,
la permeabilidad no es mayor que aproximadamente la mitad; en
ciertas realizaciones, un décimo; en otras realizaciones, un
veinticincoavo; y aun en otras realizaciones, no es mayor que
un centésimo, de aquella en ausencia de propiedades
depuradoras de oxigeno. La permeabilidad en ausencia de
propiedades depuradoras de oxigeno, de modo conveniente, no
es mayor gque aproximadamente 17 cm® mm/(m® atm dia), o
aproximadamente 10 o aproximadamente 6. Puede lograrse un
buen efecto en particular para dichas permeabilidades en el
rango de aproximadamente 0,5, o aproximadamente 1,0, a 10 o
aproximadamente 6,0 cm® mm/(m2 atm dia). Las mediciones de
penetracidén de oxigeno pueden efectuarse por los métodos
descriptos, por ejemplo, en la Patente de los Estados Unidos
Nro. 5.639.815, cuyos contenidos se incorporan en la presente
solicitud a modo de referencia, en su totalidad.

En otro aspecto, la presente composicidén puede usarse
como una mezcla madre para la combinacidén con un polimero o
un componente que contiene polimero. En dichas composiciones,
la concentracidén del componente organico oxidable y la del
metal de transicidn serdn mas altas, a fin de permitir que el
producto combinado final tenga cantidades adecuadas de estos
componentes. La mezcla madre ademas puede contener una

cantidad del polimero con el cual debe combinarse la mezcla

madre. En otras realizaciones, la mezcla madre puede contener
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un polimero que es compatible con el polimero con el cual
debe combinarse la mezcla madre.

Aun en otro aspecto, las composiciones de la presente
invencién pueden usarse para la formacién de un estrato de
pared que provee principalmente depuracién de oxigeno (donde
otro estrato comprende polimero gque provee barrera de gas,
sin depuracidén significativa), o como un depurador de espacio
de cabeza (completamente encerrado, junto con los contenidos
del envase, por una pared del envase). Dichas técnicas son
bien conocidas por el experto en el arte.

El periodo de tiempo durante el cual se mantiene la
permeabilidad puede ser extendido mediante el almacenamiento
de los articulos en recipientes sellados, o bajo una
atmdésfera inerte tal como nitrdégeno, antes del uso con
materiales sensibles a oxigeno. Dicho esquema puede ser
beneficioso cuando deben almacenarse preformas o rollos de
pelicula o 1lémina durante largos periodos, antes de otras
operaciones de conversidén de envasado.

En otro aspecto, la invencidén provee un envase, ya sea
rigido, semirrigido, plegable, tapado o flexible, o una
combinacién de los anteriores, que comprende una pared
formada a partir de las composiciones descriptas en esta
solicitud. Dichos envases pueden formarse mediante métodos
bien conocidos por los expertos en el arte.

Entre las técnicas que pueden emplearse para la
elaboracién de articulos se encuentran el moldeado en
general, el moldeado por inyeccidn, el moldeado por soplo de
estiramiento, termoformacién, moldeado por soplo de extrusidn
y (especificamente, para estructuras de multiples estratos)
coextrusidén y laminacidn, usando estratos unidos adhesivos.
La orientacidén, por ejemplo, por medio del moldeado por soplo
de estiramiento, del polimero, es especialmente atractiva con
poliésteres de ftalato, debido a las ventajas mecéanicas
conocidas resultantes.

Los articulos especificos incluyen preformas,
recipientes y peliculas para el envasado de alimentos,

bebidas, cosméticos, productos farmacéuticos y productos para
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el cuidado personal, donde es necesaria una alta barrera de
oxigeno. Ejemplos de recipientes de bebidas para los cuales
la presente invencidén es particularmente util son botellas
para contener jugos, bebidas deportivas, cerveza o cualquier
otra bebida donde el oxigeno afecte en forma nociva el sabor,
la fragancia, el comportamiento (a fin de prevenir Ila
degradacién de vitaminas) o el color de la bebida. Las
composiciones de la presente invencién ademas son
particularmente Gtiles como una lamina para la termoformacidn
de envases rigidos, y como peliculas para estructuras de
envases flexibles. Los envases rigidos incluyen bandejas para
alimentos y tapas. Ejemplos de aplicaciones de bandejas de
alimentos abarcan bandejas de alimentos horneables duales, o©
bandejas de alimentos para almacenamiento en frio, tanto en
el recipiente de base como en la tapa (ya sea una tapa
termoformada, ya sea una pelicula flexible), donde 1la
frescura de los contenidos alimenticios puede decaer con el
ingreso de oxigeno. Las <composiciones de la presente
invencién también encuentran uso en la elaboracidén de
recipientes para cosméticos y recipientes para productos
farmacéuticos o dispositivos médicos.

Las paredes del envase de la presente invencidén pueden
consistir en un solo estrato o en construcciones de multiples
estratos. En algunas realizaciones que utilizan paredes de
miultiples estratos, los estratos exterior e interior pueden
ser estratoes estructurales con uno o} mas estratos
adicionales. Cualquiera de los estratos puede contener el
material depurador de oxigeno de esta invencidn. En algunas
realizaciones, los estratos exterior e interior comprenden
una poliolefina o un poliéster. En las realizaciones de mayor
preferencia, se usa un disefioc de un solo estrato. Dicho
disefio puede tener ventajas en la simplicidad de elaboraciédn
y costos, sin sacrificar la transparencia del polimero base

de poliéster.

AN} ’”

De acuerdo con esta solicitud, los términos “un”, “una”,
“el/la” y similares se refieren tanto al singular como al

plural, a menos que el contexto indique claramente lo

Yz
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contrario. Por ejemplo, “una botella” se refiere a una sola
botella o a mas de una botella.

Ademéds, conforme a esta solicitud, la descripcidén de una
0 mas etapas de método no excluye la presencia de etapas de
método adicionales, antes o después de las etapas citadas
combinadas. Las etapas adicionales también pueden ser etapas
intermedias entre las descriptas. Asimismo, se entiende que
la denominacién de las etapas de proceso o de los
ingredientes mediante letras es un medio conveniente para la
identificacién de actividades o ingredientes separados, y que
la denominacién de letras citada ©puede disponerse en
cualquier secuencia.

Cuando se presenta un rango de numeros en la solicitud,
se entiende que el rango incluye todos los numeros enteros y
sus fracciones entre los limites del rango establecido. Un
rango de numeros incluye expresamente los numeros menores que
los extremos establecidos, vy aquellos dentro del rango
establecido. Por ejemplo, un rango de 1-3 incluye los numeros
enteros uno, dos y tres, y también, cualquier fraccidén que se
encuentre entre estos numeros enteros.

De acuerdo con esta solicitud, una "“mezcla madre” se
refiere a una mezcla de polimero base, componente organico
oxidable Yy metal de transicidn que seré diluida,
habitualmente, con por lo menos un polimero base adicional,
antes de la formacidén de un articulo. De este modo, las
concentraciones de componente organico oxidable y metal de
transicidén serdn mads altas que en el articulo formado.

De acuerdo con esta solicitud, el término “combinacidén”

incluye la mezcla o reaccidén de los componentes combinados.

Ejemelos.

La presente invencidén se ilustra mediante los siguientes
ejemplos, gue no tienen la intencidén de limitar el alcance de
la invencidén. N,N’-bis(fenilmetil)hexano diamida (denominada
Monémero I, CAS Registro Nro.: 25344-24-5) vy N,N’~[1,3-

fenilenbis (metileno) ]lbis acetamida (denominada Mondémero 1T,
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CAS Registro Nro.: 131711-99-4) fueron preparadas por Sigma
Aldrich.

NH

Mondémero I

h

Mondémero II

Ejemplo 1.

Se prepararon tiras extruidas usando una extrusora de
mesada Killion (con velocidad de salida de extrusora tipica
entre 3,6-4,5 kg (8-10 1b)/hora), para la evaluacidén del
potencial depurador de oxigeno usando oxy-sense™ para
Mondémero I y Mondmero II. El perfil de temperatura utilizado
a través de diferentes zonas de la extrusora fue el tipico
empleado para PET (aproximadamente 507°C (525°F)). Las
peliculas extruidas se cortaron en tiras finas; se sellaron
muestras de aproximadamente 2 g de cada formulacidn en viales
de vidrio de 22 ml, y se almacenaron a temperatura elevada
(70°C). El1 porcentaje de agotamiento de oxigeno dentro de los
viales en funcién del tiempo se controldé usando el
instrumento comercial oxy-sense™. A continuacidn se
proporcionan diferentes formulaciones y sus respectivos
cbédigos de denominacidn:

1. PET + 3% 6007 + 100 ppm Co carboxilato polvo
(Cédigo: T10)

2. PET + 3% Mondmero I + 100 ppm Co carboxilato polvo
(Coédigo: M-I 3-100)

3. PET + 3% Mondmero I + 200 ppm Co carboxilato polvo

Gy
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(C6digo: M-I 3-200)

4. PET + 5% Mondémero I + 100 ppm Co carboxilato polvo
(Cédigo: M-I 5-100)

5. PET + 5% Mondémero I + 200 ppm Co carboxilato polvo
(Codigo: M-I 5-200)

6. PET + 3% Mondmero II + 100 ppm Co carboxilato polvo
(Cédigo: M-II 3-100)

7. PET + 3% Mondmero II + 200 ppm Co carboxilato polvo
(Cé6digo: M-II 3-200)

8. PET + 5% Mondmero II + 100 ppm Co carboxilato polvo
(Cédigo: M-II 5-100)

9. PET + 5% Mondémero II + 200 ppm Co carboxilato polvo
(Co6digo: M-II 5-200)

El contenido real de Mondémero I y Mondémero II y el
contenido de cobalto en las tiras extruidas no se
verificaron. Los graficos en las Figuras 2 y 3 muestran el
porcentaje de agotamiento de oxigeno en los viales, en
funcién del tiempo. Puede observarse que mientras el Mondmero
T exhibe limitada depuracidén, algunas de las composiciones de
Monémero II depuran tanto como la muestra de control
Monoxbar™ (T10).

Es evidente que el Mondémero I y el Monbmero II tienen
potencial depurador de oxigeno sobre la base de 1la
informacién de oxy-sense™; se 1llevé a cabo evaluacién
adicional mediante la fabricacidén de recipientes soplados
reales.

Ejemplo 2.

Se moldearon por inyeccidén preformas, en una maquina de
moldeado por inyeccidén de PET de 2 cavidades Husky LX160 PET.
Las preformas se elaboraron con las siguientes formulaciones:

Heat Wave™ (Voridian) PET + 3% Monémero I + 75 ppm Co
carboxilato polvo

Heat Wave PET + 3% Mondémero II + 75 ppm Co carboxilato
polvo

Se mezclaron revolviendo PET, Monémero I (en forma de
polvo) y mezcla de cobalto carboxilato {(cobalto neodeconato

(Co NDA, CAS # 27253-31-2) y mezcla de cobalto propionato
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(CAS # 1560-69-6) con un contenido de metal Co del 20,5%) en
una cubeta, y se alimentaron al tanque alimentador de la
maquina. La composicién final real en la preforma no se
verificd. Las botellas se soplaron sobre la unidad de 1la
cavidad Recalentamiento vy en la maquina de soplo de
laboratorio, a fin de evaluar la velocidad de transmisién de
oxigeno (OTR, por sus siglas en inglés) y para medicidén de
turbiedad.

Resultados del ensayo en Mondémero I.

Se soplaron botellas de apréx. 567 g (20 oz) a partir de
las preformas, y se almacenaron en condiciones STP antes de
la evaluacidén. Se montaron dos grupos de las botellas vacias
en un aparato de medicidén de penetracidn de oxigeno -similar
al analizador MoCon Oxtran. El primer grupo (A) se montd 2
dias después de la fabricacidén, y el segundo grupo (B) se
montd 69 dias después de la fabricacidn. Los resultados se

exponen en la Figura 4, donde:
A. 2 dias después de la fabricacién (-0-)

B. 69 dias después de la fabricacién (-[-).

Resultados del ensayo en Monémero I (Cont.).

Se mididé una dispersién de Mondémero I en la matriz de
PET, usando una técnica SEM convencional empleada para la
evaluacién de la dispersidédn de nailon en PET. En la Figura 1,
se muestra una comparacién de la dispersidén para la
combinacidén de Mondmero I/PET, frente a la combinacidén de
MXD6 nailon/PET, a una carga nominal del 3%, cada una. Parece
que hay significativa compatibilizacidén entre PET y matriz de
mondémero, en comparacidén con aquella de la combinacidn MXD6.
Se mididé el porcentaje de turbiedad usando el transmisémetro,
y se compararon los valores para la botella de la combinacién
de Mondmero I con aquellos para una botella de PET simple.

Los niveles de turbiedad tipicos para una formulacidn de
Monoxbar al 3% serian de >15%. Es obvio que ha habido una
mejoria significativa en el nivel de turbiedad usando el
Monémero I como el material de barrera. La formulacién de
combinacién no es perceptiblemente diferente en la

transparencia, comparada con el recipiente de PET simple.
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Composicidn Turbiedad, %
(ASTM D1005)
Combinacidén 97% PET, 3% MXD6 >15

Combinacidén 97% PET, 3% Mondmero I |2,7

Control 100% PET 3,6

Resultados del ensayo en Mondmero II.

Se moldearon preformas usando material de Mondmero II al
3% dispuesto sobre 1la maquina de moldeado Husky, y se
soplaron botellas de aprdéx. 454 g (16 oz) empleando RHBL. Se
montaron dos grupos de botellas en un aparato de medicidén de
penetracién de oxigeno -similar al analizador MoCon Oxtran,
luego de ser almacenadas vacias en condiciones STP. El primer
grupo (C) se montdé 3 dias después de la fabricacién, y el
segundo grupo (D) se montd 47 dias después de la fabricacidn.
Los resultados se exponen en la Figura 5.

Ejemplo 3.

Se elaboraron preformas en una magquina de 2 cavidades

Husky LX 160 PET, wusando la siguiente formulacidén: se
mezclaron revolviendo vitiva™ PET + 3% N, N’ Bis

(fenilmetil)hexano diamida (Mondémero I) + 75 ppm Co. Vitiva
PET y Mondémero I polvo, en una cubeta, y se alimentaron al
tanque alimentador de la méaquina. Se introdujo Cobalto-NDA
disperso en un portador hidrocarburo liquido, empleando una
bomba de desplazamiento positivo de marca ColorMatrix. La
composicidén final real en la preforma se verificdé efectuando
andlisis de nitrdgeno e Icp (“plasma acoplado
inductivamente”, por sus siglas en 1inglés). Se soplaron
botellas en una unidad de cavidad de moldeado por soplo de
apréx. 454 g (16 oz), usando una maquina Sidel SBO-1. Las
botellas se soplaron y se montaron en un aparato de medicién
de ©penetracién de oxigeno -similar al analizador MoCon
Oxtran- 13 dias después de la fabricacidn.
Resultados del ensayo.

El gréfico en la Figura 6 muestra el comportamiento OTR.

%Y
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Como puede observarse en el grafico de la Figura 6, se
evidencia cierta depuracién. A fin de determinar el potencial
depurador, las muestras de la pared lateral del recipiente se
sellaron en un vial de 20 ml, y se midié la disminucidn en el
porcentaje de oxigeno en funcién del tiempo, usando oxy-
sense. El grafico en la Figura 7 muestra la disminucién en la
concentracidén de oxigeno en funcidén del tiempo, para una
combinacién de Mondémero I al 3% en comparacién con una
composicién de combinacién tipica de Monoxbar™ MXD6-Co''-PET
usada por Constar en aplicaciones de envasado.

Resultados del ensayo.

Se midi6é el contenido de Mondémero I llevando a cabo un
andlisis de nitrdgeno (método Leco), mientras que se

determindé el contenido de cobalto usando el andlisis de

espectroscopia por emisién de plasma acoplado inductivamente

(ICPES, por sus siglas en inglés). Los resultados fueron los
siguientes:

Contenido de diamida: 2,6-2,7%

Contenido de Co: 63-71 ppm.

La disminucién en la concentracién de oxigeno observada
usando el ensayo de vial ©proporciona evidencia de 1la
capacidad y el potencial de depuracién del Mondmero I en una
construccidén de combinacidén de monoestrato, con PET como la
resina base. Ademés, siguiere posibles influencias de las
condiciones de procesamiento sobre la depuracién.

Ejemplo 4.

Se efectuaron otros ensayos a fin de evaluar el efecto
térmico en la elaboracidén de preformas en una maquina Arburg
(plataforma diferente), a fin de observar el efecto del
procesamiento sobre la depuracién. Las diferencias entre las
maquinas de inyeccidén Husky vy Arburg utilizadas para los

ensayos se resumen de la siguiente manera:
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Husky Arburg
Didmetro de rosca 42 mm 25 mm
Unidad de inyecciédn tipo P tipo RS
Roldana caliente Si No
# de disparos 12-13 2-3
Tiempo de ciclo 25-26 s 37-39 s
Tiempo de residencia aprox. 250-300 s 80-120 s

Resultados del ensayo.

Se elaboraron las preformas usando la herramienta de
preforma de 567 g (20 oz) de 38 g, en una maquina de
inyeccién Arburg de una sola cavidad, de aprdx. 70.000 kg (70
ton). Las preformas se prepararon revolviendo para mezclar
miniesferas de PET, Mondémero I polvo y Cobalto carboxilato

polvo. Se usaron las siguientes formulaciones:

1. PET + 3% Mondémero I + 75 ppm Co
2. PET + 5% Monbdmero I + 75 ppm Co

Las preformas se convirtieron en recipientes de relleno
en caliente de apréx. 454 g y aprdx. 567 g (16 y 20 oz), y se
montaron en un aparato para la medicidén de la penetracidn de
oxigeno -similar al analizador MoCon Oxtran- 10 dias después
de ser almacenadas vacias en condiciones STP. Los resultados
se muestran en los graficos de la Figura 8.

La claridad de 1las botellas producidas fue excelente,
donde los resultados de OTR medidos fueron tanto como un
orden de magnitud mejores que los ejemplos anteriores, y el
periodo de induccidén no fue evidente.

Se midid el contenideo de Mondémero I, llevando a cabo un
analisis de nitrégeno (método Leco), mientras que se
determiné el contenido de cobalto usando el analisis de

ICPES, para botellas evaluadas en el aparato de penetracidn

. de oxigeno. Los resultados fueron los siguientes:

% Mondmero Co (ppm) OTR (ml/dia) Dia 7
2,89 72 0,0064
2,66 70 0,0121

29
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4,28 67 0,0011
3,82 56 0,0004

Ejemplo 4.

Resultados del ensayo.

Se efectud un ensayo de validacién mediante 1la
elaboracidén de preformas con un contenido de mondmero I del
4%. Como anteriormente, las preformas se fabricaron usando la
herramienta de preforma de 567 g (20 oz) de 38 g, en una
maquina de inyeccidén Arburg de una sola cavidad, de aproéx.
70.000 kg (70 ton). Las preformas se prepararon revolviendo
para mezclar miniesferas de PET, Mondmero I polvo y Cobalto
carboxilato polvo. Se usd la siguiente formulacidn: PET + 4%
Mondémero I + 75 ppm Co.

Se soplaron botellas de aprdéx. 567 g (20 oz) a partir de
las preformas, y se almacenaron vaclas en condiciones STP
antes del ensayo. Las botellas se soplaron y se montaron en
un aparato para la medicién de la penetracidén de oxigeno -
similar al analizador MoCon Oxtran- 25 dias mas tarde. Los
resultados se muestran en la Figura 9.

De los ejemplos anteriores, es evidente que el
procesamiento durante el moldeado por inyeccidn (calibracidn
de la extrusora, tiempo de residencia, tipo de rosca,
pardmetro de inyeccidn, etc.) tiene una fuerte influencia
sobre el comportamiento de depuracidén de oxigeno. A fin de
comprender el efecto del tiempo de residencia sobre la
descomposicién de Mondémero I en la extrusora, se efectud un
andlisis termogravimétrico (TGA) . Se colocdé un peso de
muestra conocido en la placa, y la muestra se calentdé a una
velocidad conocida de 10°C/min; se registrd la pérdida de
peso producida. Este experimento se llevd a cabo tanto en
atmbésfera de aire como en nitrdégeno. Los barridos resultantes
se muestran en la Figura 10.

Es claro que el material de Mondémero I pasard por cierta
descomposicién térmica en las condiciones de la extrusora
utilizadas tipicamente para la elaboracién de preformas de

PET. A fin de comprender aun mé&s este hecho, se colocd un
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peso conocido de muestra de Mondmero I en la placa de
muestra, y la muestra se calentd rapidamente (se usd una
velocidad de calentamiento de 40°C/min) hasta 280°C. La
temperatura de 1la muestra se mantuvo a 280°C durante un
periodo de 300 segundos (a fin de simular el tiempo de
residencia tipico en la extrusora), y se registrd el barrido
TGA resultante. El barrido se reproduce en la Figura 11.

Los resultados obtenidos del analizador
termogravimétrico expuestos en los ejemplos anteriores
parecen sugerir que el tiempo de residencia afecta de manera
negativa el comportamiento de depuracidén de oxigeno, debido a
que el Mondémero I sufre parcialmente de descomposiciédn
térmica. Esto se correlaciona con el comportamiento de
depuracidén observado con las plataformas de inyeccidén Husky vy
Arburg.

Ejemplo 5.

Se efectud un disefio de experimento (DOE, por sus siglas
en inglés) en una maquina de inyeccidédn de produccidn, a fin
de evaluar el efecto del contenido de mondmero I y las
condiciones de ©proceso sobre el comportamiento de las
botellas, en particular, la depuracién de oxigeno. Se llevd a
cabo un experimento factorial de 9 corridas, con 4 factores:
contenido de mondémero I, contenido de cobalto, temperatura de
extrusora vy tiempo de <ciclo. E1 trabajo previo habia
demostrado que el material era sensible a la temperatura de
la extrusora y el tiempo de residencia, y el DOE se planificd
de manera de estudiar el efecto de los parametros de
procesamiento y cualquier efecto de interaccién entre 1los
diferentes factores.

Plan de prueba- Experimento # 1.

Se elaboraron preformas en una maquina Husky XL 300 PET
equipada con un molde de preforma de 38 g de 48 cavidades. El
material de mondémero I se combind previamente con Cobalto
NDA, con disposiciones deseadas, y se alimentd usando un
alimentador de polvo adecuado (alimentador K-tron). La matriz
del DOE se muestra en la tabla a continuacidén. Las respuestas

medidas fueron 1la velocidad de transmisién de oxigeno

1
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(Illiop), % oxigeno remanente (oxy-sense), v 3%

caracteristicas de cristalizacidén (inicio).

Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4
sStd Corrida | Blogue A:Diamida | B: C: D:
Contenido Temperatura | Tiempo
Cobalto Ciclo
ppm °C seg
7 1 Bloque 1 | 1,5 150 285 27
6 2 Blogue 1 |3 50 285 27
1 3 Bloque 1 (1,5 50 265 27
8 4 Bloque 1 | 3 150 285 37
2 5 Bloque 1 | 3 50 265 37
3 6 Bloque 1 (1,5 150 265 37
5 7 Bloque 1 | 1,5 50 285 37
9 8 Bloque 1 | 2,25 100 275 32
4 9 Bloque 1 |3 150 265 27
Los resultados se analizaron usando un programa
5 estadistico (Stat-Ease). La Figura 12 muestra el porcentaje

10
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de oxigeno remanente después del Dia 1 wusando oxy-sense
(velocidad de depuracidén). E1l analisis muestra que el
incremento del contenido de diamida logra menos oxigeno
remanente en el vial (mads depuracién). Resulta interesante el
hecho de que el incremento del contenido de cobalto logre un
leve incremento en el oxigeno remanente en el vial (Figura
13). Esto podria indicar la presencia de un nivel oéptimo de
cobalto entre 50 y 150 ppm, para la mejor depuracidn.

Las Figuras 14 y 15 a continuacién muestran el efecto
del contenido de diamida y las temperaturas de la extrusora
sobre la cantidad de oxigeno remanente en el vial, luego de 7
dias (capacidad de depuracién). E1 incremento del contenido
de diamida logra mayor capacidad de depuracioén. Es
interesante el hecho de que las temperaturas més altas de la
extrusora muestran una leve reduccidén en el porcentaje de
oxigeno remanente en el vial. Esto podria deberse
potencialmente a que parte del material de diamida ya ha

reaccionado en la extrusora, y se obtenga menos material

Yo
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disponible para la depuracidén después de la fabricacidén de 1la
botella.

Las botellas también se montaron en Illiop a fin de
obtener mediciones de velocidad de transmisién de oxigeno
real (ml/pkg/dia), y se ingresaron en el programa informatico
del DOE, para el analisis. Hubo efectos de interaccidn entre
el contenido de diamida, las temperaturas de la extrusora y
el tiempo de ciclo de inyeccidén. En las Figuras 16 y 17 se
exponen los trazos de efectos de las interacciones.

Puede observarse que tanto el aumento de la temperatura
de la extrusora como el tiempo de ciclo (tiempo de
residencia) logran mayor OTR (menos depuracidén eficaz).
Nuevamente, esto parece indicar que parte del material ya ha
reaccionado en la extrusora, y Qque, en realidad, hay menos
material disponible para la depuracién después de la
fabricacién de la botella.

A fin de comprender el comportamiento de depuracidn de
oxigeno durante un tiempo prolongado, se montaron botellas de
la Corrida # 8 (2,25%) y la Corrida # 9 (3,0%) en el Illiop,
con intervalos de tiempo regulares, y se controld el
comportamiento de depuracidédn de oxigeno (Figura 18).

Plan de prueba- Experimento # 2.

Con el objetivo de entender el efecto del tipo de PET
(PET-1 es PET tipo 1; PET-2 es PET tipo 2; y PET-3 es PET
tipo 3) sobre la depuracidén, se elaboraron botellas con las
siguientes formulaciones:

PET-1 + 2,5% mondémero I + 75 ppm Co @ 270°C temperatura de
extrusora;
PET-1 + 2,5% mondmero I + 75 ppm Co @ 290°C temperatura de
extrusora;
PET-2 + 2,5% mondmero I + 75 ppm Co @ 280°C temperatura de
extrusora;
PET-3 + 2,5% mondémero I + 75 ppm Co @ 280°C temperatura de
extrusora;
PET-1: resina de copolimero de alto CHDM con UVI/escasos

aditivos de recalentamiento:
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PET-2: copolimero modificado con IPA, sin UVI/aditivos de
recalentamiento;

PET-3: copolimero modificado con CHDM con altas cantidades de
aditivo de recalentamiento.

Se cortaron muestras de la pared lateral de la botella y
se sellaron en viales de 20 ml; se evalud el comportamiento
de depuracidén usando oxy-sense (Figura 19). Es claro que es
importante la apropiada seleccién de PET para el logro del
6ptimo comportamiento de depuracidén de oxigeno. PET-1 parece
ser el PET ©preferido de eleccidén en el optimizado
comportamiento para una formulacidn determinada.

Todas las patentes, solicitudes de patente \%
publicaciones descriptas en esta solicitud se incorporan a

modo de referencia, en su totalidad.
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Se reivindican:

1. Una composicidédn que comprende:

(a) por lo menos un polimero base;

(b) por lo menos un componente orgdnico oxidable no
polimérico, presente en una cantidad de aproximadamente 0,10
a 10 por ciento en peso de 1la composicidén, y donde el
componente comprende por lo menos un compuesto de la fdérmula

E-(L-E)x donde:

E es:
Rﬁ'
':Rﬂrh———p./‘l\w

?ﬁ

CBis Ny
‘x}{z’
\4 Fig Py (Iy;

L es un grupo de unién de 1la férmula - (0-Ry1).-0-,

- (NH-Ry1) ,-NH-, - (NH-C (=0)R32)+—NH, -NH-Ry5-NH (C (=0) Ry¢NHRysNH) ,—,
- {0-Ry3-0-Ry4-C (=0)4-0- donde L estd unido a un &tomo de
carbono de Ar en la estructura (I), o donde R;; o Riz de la
estructura (II) es L;

x es 0; 1 6 2;

Ar es arilo o heterocarilo;

Ri, R, y Rj; son, de manera independiente, H, alquilo C;-
Ciz, alcoxi C;-Cg4, ariloxi Cg—Cy, hidroxi, alquenilo C,;-Cg,
NR;gR»g, acetilo, nitro, glicerilo, carbohidrato, -C(=0O)H, L, o
dos grupos R; o dos grupos R, pueden formar un grupo de la
férmula -0-Rig-0;

R3, R4, Rig Yy Ris son, de manera independiente, H;
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Rs a Rio, ¥ Rig ¥ Ri7 son, de manera independiente, H o
alquilo C;-Cs;

Ri2 ¥y Ri3 son, de manera independiente, H, alquilo C;-Cg,
arilo Cg—Cjyy, alcoxi C1-Cg¢ © L;

Rig es alquilo C,-Cg;

Ri9 ¥ Ryy son, de manera independiente, H, alquilo C;-Cg,
o arilo Cg-Cyp:

R;1 vy Rzg son, de manera independiente, alquilo C;-Cg;

Ro2, Rz3, Rzs y Rye son, de manera independiente, alquilo
C1-Cs 0 arilo Cg—Csyp;

n y p son, de manera independiente, 0, o un numero
entero de 1 a 5;

g es 0 0o un numero entero de 1 a 4;

s y z son, de manera independiente, 1; 2 & 3;

t y u son, de manera independiente, 1 6 2; y

(c) por lo menos un metal de transicidén en un estado de
oxidacién ©positivo, donde el metal se presenta en la
composicién en una cantidad de 10 a 400 ppm.

2. La composicién de la reivindicacidén 1, que tiene la

férmula:

3. La composicidén de la reivindicacién 2, donde n y p
son, de manera independiente, 0; 1 6 2, y Ri y Ry son, de
manera independiente, H, alquilo C;-C4, hidroxi, alcoxi C;-C3 o
carbohidrato.

4. La composicién de la reivindicacidén 3, donde R; y
R,, de modo independiente, son H, metilo, etilo, hidroxi,
metoxi, etoxi o glucosa.

5. La composicién de la reivindicacién 3, donde Rs a

Rio son H.
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6. La composicién de la reivindicacidédn 5, donde Ry y Rp

son, de manera independiente, H.

7. La composicidén de la reivindicacidén 1, que tiene la

férmula:

o

8. La composicién de la reivindicacién 1, que tiene la

férmula:

Fiz. Rz

9. La composicién de la reivindicacién 8, donde Rig Yy

Ri7 son H.

10. La composicién de la reivindicacidén 8, donde cada

Ri;; es independientemente H, alquilo C;-C4, hidroxi

C1—-Cs, o carbohidrato.

o alcoxi

11. La composicién de la reivindicacidén 10, donde cada

Ri1 es independientemente H, metilo, etilo, hidroxi,
etoxi.
12. E1 compuesto de la reivindicacidédn 1, que

férmula:

13. La composicién de 1la reivindicacién 1,

metal o los metales de transicidén son cobalto.

metoxi o

tiene 1la

donde el

1r
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14. La composicién de la reivindicacidén 13, donde el
metal o los metales de transicién ademas comprenden zinc.

15. La composicién de 1la reivindicacién 1, donde el
polimero base comprende un polimero de poliéster.

16. La composicién de 1la reivindicacidédn 15, donde el
polimero de poliéster es polietilentereftalato.

17. La composicién de 1la reivindicacién 1, donde el
componente organico oxidable se presenta en una cantidad de
aproximadémente 1 a aproximadamente 10 por ciento en peso,
sobre la base del peso de la composicidn.

18. La composicién de 1la reivindicacién 1, donde el
componente orgdnico oxidable se presenta en una cantidad de
aproximadamente 1 a aproximadamente 5 por ciento en peso,
sobre la base del peso de la composicidn.

19. La composicién de la reivindicacidén 1, donde el
componente organico oxidable se presenta en una cantidad de
aproximadamente 1 a aproximadamente 3 por ciento en peso,
sobre la base del peso de la composicidn.

20. La composicién de la reivindicacidén 1, donde 1la
concentracién del metal de transicién es 30 a 150 ppm.

21. Un material depurador de oxigeno adecuado para el
uso en una pared de barrera, cuyos productos de
descomposicién oxidativa comprenden uno o mé&s aldehidos que
son toxicoldédgicamente inocuos.

22. El material de la reivindicacién 21, donde 1los
aldehidos comprenden por 1o menos uno de: benzaldehido,
vainillina, 3-etoxi-2-hidroxibenzaldehido, 4-hidroxi-3-
metilbenzaldehido, 4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzaldehido, sal
sédica de é&cido 4-hidroxibenzaldehido-3-sulfdénico, (1,17 -
bifenil)-4-carboxaldehido, 2-metoxibenzaldehido 4-
nitrofenilhidrazona, 3,4,5-triacetoxibenzaldehido, 2-hidroxi-
5-metoxibenzaldehido, 3-benzoxi-4-metoxibenzaldehido, sal
sédica de acido 2-formilbencenosulfdénico, 4~
dodeciloxibenzaldehido, sal sbédica de &cido benzaldehido-p-
sulfdénico, 3-benzoxibenzaldehido, 3-fenoxibenzaldehido, 5-
nitrovainillina, etilvainillina beta-D-glucopiranosida, 1,4-

benzodioxan-6-carboxaldehido, 3,4-dideciloxibenzaldehido, 4-
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benciloxi-3-metoxibenzaldehide, N-etil-N-hidroxietil-2-metil-
4-aminobenzaldehido, 2,4-dinitrobenzaldehido, sal sdédica de
acido 4-metoxibenzaldehido-3-sulfdénico, 4-
benciloxibenzaldehido, 4-(4-nitrobenciloxi)benzaldehido, 4-
octilbenzaldehido, 2-hexiloxibenzaldehido, 3,4-
didodeciloxibenzaldehido, 3,4-dioctiloxibenzaldehido, 3,5-di-
ter-butil-4-hidroxibenzaldehido y 3-(4-ter-
butilfenoxi)benzaldehido.

23. El material de la reivindicacién 21, donde los
aldehidos comprenden benzaldehido.

24, Una pared de un envase que comprende por lo menos
un estrato, donde el estrato comprende una composicidn, donde
la composicién comprende:

(a) por lo menos un polimero base;

(b) por lo menos un componente orgadnico oxidable no
polimérico, presente en una cantidad de aproximadamente 0,10
a 10 por ciento en peso de la composicién, y donde el
componente comprende por lo menos un compuesto de la férmula
E- (L-E)yx donde:

E es:

Rz o (4157

L es un grupo de unién de 1la férmula - (0-Ryi),-0-,
- (NH-Rp1) ,=NH-, —(NH-C(=0)Ry3)}¢+-NH, -NH-R,5-NH (C (=0)R;¢NHR;sNH) ,—,
- (0-R33-0-Ry4-C(=0)s-0- donde L estd unido a un Atomo de
carbono de Ar en la estructura (I), o donde Ri;; o Riz de la

estructura (II) es L;

11
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xes 0; 1 6 2;

Ar es arilo o hetercarilo;

Ry, Ry y Ri; son, de manera independiente, H, alquilo C;-
Ci2, alcoxi C1-C¢, ariloxi Cg-Cy, hidroxi, alquenilo C,-Cg,
NRj9Rz9, acetilo, nitro, glicerilo, carbohidrato, -C(=0)H, L, o
dos grupos R; o dos grupos R; pueden formar un grupo de la
férmula -0-Ri5-0;

Ris, R4, Riq4 ¥ Ris son, de manera independiente, H;

Rs a Rjg, Y Rie y Ri7 son, de manera independiente, H o
alquilo Ci-Cj3;

Ri2 y Ris son, de manera independiente, H, alquilo C;-Cg,
arilo Cg-Cyq, alcoxi C1-C¢ o L;

Rig es alquilo C,-Cg;

Ris Yy Rzp son, de manera independiente, H, alquilo C;-Cg,
o arilo Cg—Cyp;

R;1 ¥ Ryy son, de manera independiente, alquilo C;-Cg;

Ro2, Rz3, Rzs y Ry son, de manera independiente, alquilo
Ci1—-Cs 0 arilo Cg—Cyp;

n y p son, de manera independiente, 0, o un numero
entero de 1 a 5;

g es 0 o un numero entero de 1 a 4;

s y z son, de manera independiente, 1; 2 & 3;

t y u son, de manera independiente, 1 &6 2; y

(c) por lo menos un metal de transicidén en un estado de
oxidacidén positivo, donde el metal se presenta en 1la
composicidn en una cantidad de 10 a 400 ppm.

25. Un proceso para la elaboracién de un articulo, que
comprende:

(a) la formacidén de una fusidén, mediante la combinacidén
de los siguientes ingredientes en una zona de procesamiento
en fundido:

-por lo menos un polimero base;

-por lo menos un componente organico oxidable no
polimérico, presente en una cantidad de aproximadamente 0,10
a 10 por ciento en peso de la composicidén, y donde el
componente comprende por lo menos un compuesto de la fdérmula

E-(L-E)y donde:

5\



10

15

20

25

30

35

. 3!

L es un grupo de unién de la fdérmula -(0-Ry1).-0-,
- (NH-Ry1) ,-~NH-, —{(NH-C (=0)Ry2)+-NH, -NH-R;5-NH(C (=0)Ry¢NHR,sNH) ,—,
- (0-Ry3-0-Ry4-C (=0)4-0- donde L estd unido a un Aatomo de
carbono de Ar en la estructura (I), o donde Ry, o Ri3 de 1la
estructura (II) es L;

x es 0; 1 6 2;

Ar es arilo o hetercarilo;

Ry, R, y Ri; son, de manera independiente, H, alquilo C;i-
Ciz2, alcoxi C;3-Cg4, ariloxi Cg-Cz, hidroxi, alquenilo C;-Cg,
NR;gRzg9, acetilo, nitro, glicerilo, carbohidrato, -C(=0O)H, L, o
dos grupos R; o dos grupos R, pueden formar un grupo de la
férmula -0-Ri15-0;

Rs, R4, Ri14 vV Ris son, de manera independiente, H;

Rs a Rig, V¥ Rie y Ri7 son, de manera independiente, H o
alquilo C;-Cj;

Ri2 y Riz son, de manera independiente, H, alquilo C;-Cg,
arilo Cg=Cy9, alcoxi C1-Cg o L;

Rig es alquilo Cy-Cg;

Ris y Ryp son, de manera independiente, H, alguilo C;-Cg,
o arilo Cg=Cyp;

Rzo1 ¥ Ryg son, de manera independiente, alquilo C;-Cs;

Ro2, R23, Rzs y Ry son, de manera independiente, alquilo

C1-C¢ 0 arilo Cg-Csyo;

s
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n y p son, de manera independiente, 0, o un numero
entero de 1 a 5;

g es 0 o un numero entero de 1 a 4;

s y z son, de manera independiente, 1; 2 & 3;

t vy u son, de manera independiente, 1 & 2;

(b) la formacidén de un articulo, a partir de la fusidn.

26. Un método para el envasado de un material sensible
al oxigeno, gque comprende:

(a) la preparacién de un envase que tiene una pared que
consiste en por lo menos un estrato, donde al menos uno de
los estratos comprende una composicidén, donde la composicidn
comprende:

-por lo menos un polimero base;

-por lo menos un componente organico oxidable no
polimérico, presente en una cantidad de aproximadamente 0,10
a 10 por ciento en peso de la composicidén, y donde el
componénte comprende por lo menos un compuesto de la férmula
E- (L-E)x donde:

E es:

T’ . Tﬁfﬁu ?15
‘ wa\ﬂfxm A&\\IJVM%\H,/RQ
o 18 Ry o (I
L es un grupo de unién de la férmula -(0-Rzp),.-0-,

- (NH-R31) ;,=~NH-, = (NH-C(=0)Ry,)+-NH, -NH-R;5-NH (C(=0)Ry¢NHR;sNH) ,—,
- (0-Ry3-0-R54-C (=0)4—0- donde I estd wunido a un atomo de
carbono de Ar en la estructura (I), o donde Ri; o Ri3 de 1la
estructura (II) es L;

x es 0; 1 6 2;

St
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Ar es arilo o heteroarilo;

Ri, Rz vy Ri1 son, de manera independiente, H, alquilo C;-
Ciz2, alcoxi C;-Cg¢, ariloxi Cg-Czo, hidroxi, alquenilo C;-Cg,
NR;gRzg, acetilo, nitro, glicerilo, carbohidrato, -C(=0)H, L, o
dos grupos R; o dos grupos R; pueden formar un grupo de la
férmula -0-Ryg-0;

R3, Ry, Ris y Ris son, de manera independiente, H;

Rs a Rig, Y Rie Y Ri7 son, de manera independiente, H o
alquilo C;1~Cs;

Ri2 v Riz3 son, de manera independiente, H, alquilo C;-Ceg,
arilo Cg-Cyp, alcoxi C1-Cg o L3

Rig es alquilo Cy-Cg;

Ris ¥ Ryo son, de manera independiente, H, alquilo C;-Cg,
o arilo Cg—Csyp;

Ro1 y Roy son, de manera independiente, alquilo C;-Cs;

Rs2, Rz3, Rys y Ryg son, de manera independiente, alquilo
Ci1—-Cg 0 arilo Cg-Cyg;

n y p son, de manera independiente, 0, o un nuamero
entero de 1 a 5;

g es 0 o un numero entero de 1 a 4;

s y z son, de manera independiente, 1; 2 &6 3;

t y u son, de manera independiente, 1 &6 2; y

-por lo menos un metal de transicidén en un estado de
oxidacidén positivo, presente en la composicién en una
cantidad de 10 a 400 ppm;

(b) 1la introduccidén del material sensible al oxigeno
dentro del envase; y

(c) el cierre del envase.

27. Un método para la produccién de un material de
envasado qgue tiene una pared con propiedades de barrera de
oxigeno, que comprende:

(a) la provisidén de una mezcla polimérica que comprende
por lo menos un polimero base que contiene por lo menos un
componente organico oxidable no polimérico, presente en una
cantidad de aproximadamente 0,10 a 10 por ciento en peso de
la composicién, y donde el componente comprende por lo menos

un compuesto de la fédrmula E-(L-E)yx donde:

§3
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L es un grupo de unién de la férmula -(0O-Rpp),.-0-,
- (NH-R21) ,~NH~-, —(NH-C(=0)Ry2)+-NH, —NH-Ry5-NH(C(=0)RosNHR,5NH) ,—,
- {0-Ry3-0-Ry;-C (=0)¢-0- donde L estd unido a un Aatomo de
carbono de Ar en la estructura (I), o donde Ri; o Ry3 de 1la
estructura (II) es L;

xes 0; 16 2;

Ar es arilo o heteroarilo;

Ri, Rz y Rj1 son, de manera independiente, H, alquilo C;-
Cio, alcoxi C1-Cq, ariloxi Cg-Cyo, hidroxi, alquenilo C,;-Cg,
NR;9Rzg, acetilo, nitro, glicerilo, carbohidrato, -C(=0O)H, L, o
dos grupos R; o dos grupos R; pueden formar un grupo de 1la
férmula -0-Ri5-0;

R3, Rg, Ris v Ris son, de manera independiente, H;

Rs a Rig, vV Rie y Ri7 son, de manera independiente, H o
alquilo C,-Cjs;

Ri2 y Ri3 son, de manera independiente, H, alquilo C;-Ceg,
arilo Cg—Cyg9, alcoxi C1-Cs o L;

Rig es alquilo Cy-Ce;

Ris ¥ Ry son, de manera indepe2l,59 cmndiente, H, alquilo
Ci-Cq, 0 arilo Cg=Cyo;

Rz1 v Rzq son, de manera independiente, algquilo Ci-Cg;

Ro2, Rz3, Ros y Rpe son, de manera independiente, alquilo

C1-Cg 0 arilo Cg-Csyp:

55
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n y p son, de manera independiente, 0, o un numero
entero de 1 a 5;

g es 0 o un numero entero de 1 a 4;

s y z son, de manera independiente, 1; 2 &6 3;

t y u son, de manera independiente, 1 & 2;

donde la mezcla polimérica comprende por lo menos un
metal de transicién en un estado de oxidacidn positivo, donde
el metal se presenta en la composicidén en una cantidad de 10
a 400 ppm;

(b) la formacidén de una pared con la mezcla polimérica
de la etapa (a); y

(c) la formacidén de un recipiente gque comprende la

pared.
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Resumen:
La presente invencidén se relaciona con una composicidn que
comprende un polimero base, por lo menos un compuesto de la
férmula E-(L-E)x donde E es de la férmula (I) o de la fédrmula
(II) y L es un grupo de unién, y por lo menos un metal de
transicién en un estado de oxidacién positivo. La invencidn
ademas se relaciona con envases gque contienen paredes dgue
comprenden  dichas composiciones; con métodos para la
formacién de dichos envases, y con métodos para el envasado

de un item sensible al oxigeno, dentro de dicho envase.

ST
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Figura 2
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Figura 3

% Agotamiento de oxigeno en funcién del
tiempo para formulaciéon de Monémero |l
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Figura 4
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Figura §

Comportamiento OTR para recipiente aprox. 454 g (16 oz) con Monémero
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Figura 6

OTR para botella aprox. 454 g (16 oz) — Monémero | @ 3%
(preformas elaboradas en Husky LX 160 PET)
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Figura 7
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Figura 8
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Figura 9

OTR para recipiente aprox. 567 g (20 oz) (preformas elaboradas

en Arburg)
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Figura 12
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Trazo de un factor

17
% 02 Dia 1
X=A: Contenido de diamida
¢ Puntos de Diseno
Factores Reales
B:Contenido de Cobalto = 10000
C:Temperatura =  275.
D:Tiempo de Ciclo = %ﬂ
14.617%
®
13.54

] T T T T
1.50 188 225 263 3.00

A:Contenido de diamida

(54



X=B: Contenido de Cobalto
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Trazo de un factor
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Trazo de un factor
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Trazo de un factor
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Figura 16
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Grafico de Interacciones
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Figura 19
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B =y v e e - e e 5 s 1
©
N
[ 3
ﬁ e . ) ;
S oF —— =g S S
[ e .

° e O
Q . T g
2 - £
a e
3 n Tl
® e
:P - g i, —
® . L
o 1w - Aire - e
5 & PET-1 270°C T,
x .
o - PET-1 280°C .
a . PET-2 2B0°C '
i
= PET-3 2680 “C
G A - - - ¥ v h
1] 1 ¥ 3 i & 13 T a

Tiempo (dias)

Y6



%ﬁ}



SUPERINTENDENClA DE lNDUSTR|AY COMERClO

THLERY LT

=

"l g ! W
09|2258. 00000 0000

0
Fecha: 2007-C-07 12:37:12. _Dep, 2 FASENACIONAL

11 PATENTEIYH Eve: 378
I\r:t 411 F’RESENTAC\ON Folios: 79

REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION A TRAMITE

PCT

PATENTE DE INVENCION [] . MODELO DE UTILIDAD [ ]
¢ Indicacién de que se solicita la concesxén de una patente: 11
¢ Datos de identificacién del solloltante 0 de la persona que presenta la solicntud []
¢ Descripcion de la invencidn . ]
¢ Dibujos de ser estos pertinentes []

Comprobante de pago de las tasas establecidas []
COMPLETA [] |  INCOMPLETA [ ]

DISENO INDUSTRIAL [ ]

{ndicacion de que.se sohczta el registro de Disefio Industrial [
Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta-/a soucxtud [
a8
[

Representamén gréfica 'y fotografica del Disefio Industrial o muestra del

material que incorpora el disefio.
Comprobante de pago de las tasas establecidas

&

]
!
i}
]

>

COMPLETA [ ] INCOMPLETA [ ]

ESQUEMA DE TRAZADO [ ] ('
4 Indicacién de que se solicita el registro de un Eéquenﬁa de Trazado ‘
Q Datos:de identificacidn del'solicitante o de la persona que presenta la sohcxtud

Representacion grafica del esquema trazado
4 Comprobante de pago de las tasas establecidas

™™ T e ey .

COMPLETA [ ]

- Teken t\):m«o

Flrma Responsable .

- Fetha -~ '+ . . Carrera13No. 27-00 Piso 5, 7y 10
' ‘ S e o . . Conmutador: 3820840 -
: Fax: -350 5220
E-mall: Info@sic.qov.co . -
WWWwW, SIC gov.co
Bogota, D.C., Colombia

20 NUECREACICONE

INCOMPLETA [ ]



