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COMPOSICIONES DE POLIOLEFINA CON MEJORADAS PROPIEDADES

MECANICAS Y DE BARRERA

ANTECEDENTES

Las poliolefinas, tales como polietileno (PE) %
polipropileno (PP), pueden usarse para la fabricacidén de un
diverso rango de articulos, que incluyen peliculas, productos
moldeos, espumas, y similares. Las poliolefinas pueden tener
caracteristicas tales como alta procesabilidad, bajo costo de
produccidén, flexibilidad, baja densidad vy posibilidad de
reciclado. Sin embargo, las propiedades fisicas y quimicas de
las composiciones de poliolefina pueden exhibir diversas
respuestas de acuerdo con una cantidad de factores, tales como
el peso molecular, la distribucidén de pesos moleculares, el
contenido y la distribucién de uno o més comondmeros, 1los

métodos de procesamiento y factores similares.

Los métodos de fabricacién pueden utilizar las limitadas
interacciones inter e intramoleculares de las poliolefinas, de
modo de capitalizar el alto grado de libertad en el polimero
para formar diferentes microestructuras, vy modificar el
polimero de manera de proporcionar diversos usosS en una
cantidad de mercados técnicos. Sin embargo, los materiales de
poliolefina pueden poseer una cantidad de limitaciones que
pueden restringir la aplicacién, tales como la sensibilidad a
la deformacidén y degradacidén en presencia de algunos agentes
quimicos, y bajas propiedades de barrera para diversos gases y
una cantidad de compuestos organicos voléatiles (VOC, conforme
a sus siglas en inglés). Las limitaciones de las propiedades

pueden obstaculizar el uso de materiales de poliolefina en la
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produccién de articulos que requieren baja permeabilidad a
gases y solventes, tales como envases para productos
alimenticios, agentes quimicos, agroquimicos, tanques se

combustible, cafierias de agua y gas y geomembranas.

Si bien las poliolefinas se utilizan en aplicaciones
industriales debido a las caracteristicas favorables tales como
alta procesabilidad, bajo costo de produccién, flexibilidad,
baja densidad y facilidad de reciclado, las composiciones de
poliolefina pueden tener limitaciones fisicas, tales como la
sensibilidad al agrietamiento por estrés ambiental (ESC,
conforme a sus siglas en inglés) y el acelerado crecimiento
lento de grietas (SCG, conforme a sus siglas en inglés), que
pueden producirse debajo del limite de cedencia del material
cuando es sometido a la tensidén mecénica prolongada. Los
materiales de poliolefina ademéds pueden exhibir sensibilidad a
ciertos grupos de sustancias quimicas, lo que puede conducir a
la deformacidn % degradacién. En consecuencia, las
sensibilidades quimicas vy las limitaciones fisicas pueden
restringir el éxito en el reemplazo de otros materiales
convencionales de la industria, tales como acero y vidrio, con
materiales de poliolefina, ya que la durabilidad del material

es insuficiente para evitar el dafio gquimico y el derrame.

Convencionalmente, los métodos para alterar la naturaleza
gquimica de la composicién polimérica pueden incluir la
modificacién de la técnica de sintesis del polimero o la
inclusién de uno o més comonbémeros. Sin embargo, la
modificacién de una poliolefina ademéds puede lograr indeseables
efectos secundarios. A modo de ilustracidén, el aumento del peso

molecular de una poliolefina puede producir cambios en el SCG
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y ESC, aungque también puede aumentar la viscosidad, lo que
puede limitar la ©procesabilidad vy moldeabilidad de 1la

composiciédn polimérica.

Otras estrategias pueden abarcar la inclusidén de un
comondémero y/o poliolefinas de combinacidén con otras clases de
polimeros y aditivos, a fin de conferir diversos atributos
fisicos y quimicos. Por ejemplo, las poliolefinas pueden ser
copolimerizadas con alfa-olefinas que tienen un médulo elastico
menor, lo gue produce un considerable incremento en la
resistencia al agrietamiento por estrés ambiental (ESCR,
conforme a sus siglas en inglés) y en la resistencia al impacto,

pero afecta adversamente la rigidez del polimero.

Sin embargo, el uso de alfa-olefinas puede tener limitada
eficacia, ya que, mientra que la incorporacién de comondmeros
de alfa-olefina debe producirse en la fraccidén de alto peso
molecular a fin de afectar ESC y la resistencia al impacto,
muchos sistemas catalizadores populares tienen una Dbaja
probabilidad de insertar alfa-olefinas en la fraccidén de alto
peso molecular, un factor importante en la formacidn de
“moléculas de unidén” entre las cadenas de una poliolefina
circundante, que son responsables de transferir el estés entre
las regiones cristalinas, y en consecuencia, son responsables
de importantes propiedades mecanicas. El resultado final es la
produccién de una composicién polimérica que tiene reducida
rigidez estructural. Se observa ademas que, si bien los avances
han desarrollado catalizadores que incrementan la probabilidad
de desplazar la incorporacidén de un comondémero al més alto
rango de peso molecular, vy gue pueden usarse multiples

reactores para dirigirse a estas limitaciones, dichas
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modificaciones son alternativas costosas, y no enteramente
eficaces en el balance de la resistencia al impacto y ESC sin

afectar negativamente la rigidez.

La modificacién de polimeros por mezcla puede variar la
naturaleza quimica de la composicidédn, lo gque resulta en cambios
en las propiedades fisicas generales del material. Los cambios
en el material introducidos por la mezcla de polimeros pueden
ser impredecibles; sin embargo, y de acuerdo con la naturaleza
de los polimeros y aditivos incorporados, los cambios
resultantes pueden ser desiguales, y algunos atributos del
material pueden ser mejorados, mientras gque otros exhiben
déficits notables. La incorporacidén de una segunda fase en el
polimero de matriz, que por lo general tiene una naturaleza
gquimica diferente, puede aumentar la resistencia al impacto y
la resistencia a ESC, en algunos casos. Sin embargo, como la
estrategia de copolimerizacidn, las mezclas de polimeros son a
menudo acompafiadas por una marcada pérdida de la rigidez, ya
que los materiales combinados pueden tener menor mdbédulo

eldstico que la poliolefina de matriz.

Por consiguiente, existe una necesidad continua de
desarrollos en las composiciones de poliolefina de modo de
tener incrementos en la resistencia al agrietamiento por estrés
ambiental, mientras que, a la vez, se equilibran las
propiedades mecanicas del ©polimero. Ademéds, existe una
necesidad continua de desarrollar composiciones de poliolefina
que tengan buenas propiedades de barrera a diversos gases y

compuestos organicos volatiles.

SINTESIS
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Esta sintesis se proporciona a fin de presentar una
seleccidén de conceptos que se describen adicionalmente a
continuacién en la descripcidén detallada. Esta sintesis no
tiene la intencidén de identificar rasgos claves o esenciales
del objeto del asunto reivindicado, ni tiene la intencidn de
ser usada como una ayuda en la limitacidén del alcance del

objeto del asunto reivindicado.

En un aspecto, las formas de realizacidén de la presente
divulgacidén se dirigen a composiciones poliméricas que pueden
incluir una matriz de polimero que contiene una poliolefina,
una o mas particulas de polimero dispersadas en la matriz de
polimero, donde una o mas particulas de polimero incluyen un
polimero polar selectivamente entrecruzado con un agente de
entrecruzamiento, y donde una o més particulas de polimero

tienen un tamafio de particula promedio de hasta 200 pm.

En otro aspecto, las formas de realizacidén de la presente
divulgacidén se dirigen a procesos para la preparacidén de una
composicién polimérica, que pueden incluir la mezcla de una
poliolefina, un polimero polar y un agente de entrecruzamiento;
y el entrecruzamiento selectivo del polimero polar con el

agente de entrecruzamiento en presencia de la poliolefina.

En otro aspecto, las formas de realizacidén de la presente
divulgacidén se dirigen a métodos que pueden incluir el
incremento de la resistencia al agrietado por estrés de una
poliolefina mediante la mezcla un polimero polar con una
poliolefina; y el entrecruzamiento selectivo del polimero polar

en presencia de la poliolefina con un agente de
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entrecruzamiento para formar particulas de polimeros polares

entrecruzados dispersadas en la poliolefina.

Otros aspectos vy ventajas de la divulgacidén seréan

evidentes a partir de la siguiente descripcién y de las

reivindicaciones adjuntas.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

FIGS. 1 y 2 son micrografias electrdénicas de barrido (SEM,
conforme a sus siglas en 1inglés), antes y después de la
ebullicidén, respectivamente, de una muestra comparativa de
poliolefina que contiene un polimero polar no entrecruzado de

acuerdo con formas de realizacidn de la presente divulgacién.

FIGS. 3-5 son SEM de composiciones poliméricas que
contienen poliolefina y polimero polar entrecruzado de acuerdo

con formas de realizacidn de la presente divulgacidn.

FIG. 6 es una representacidédn grafica que representa el
cambio en la resistencia al agrietado por estrés ambiental
(ESCR) como una funcién del contenido de polivinil alcohol
(PVOH) de acuerdo con formas de realizacién de la presente
divulgacidn.

FIG. 7 es una representacidén grafica que representa el
indice de balance de propiedades (PBI, conforme a sus siglas
en 1inglés) para una cantidad de composiciones poliméricas
generadas de acuerdo con formas de realizacidédn de la presente

divulgacién.
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FIG. 8 es una representaciédn grafica que representa los
cambios en el PBI para composiciones poliméricas generadas de

acuerdo con formas de realizacidn de la presente divulgaciédn.

FIG. 9 es una representacidédn grafica que representa los
cambios relativos en PBI para muestras seleccionadas de
composiciones poliméricas generadas de acuerdo con formas de

realizacién de la presente divulgaciédn.

DESCRIPCION DETALLADA

Las formas de realizacidén de la presente divulgaciédn se
dirigen a composiciones poliméricas que contienen una mezcla
de poliolefina y particulas de polimero polar. En una o mas
formas de realizacidén, la composicidén polimérica puede incluir
una fase de polimero de matriz que contiene poliolefina y una
o mas particulas de polimero polar dispersadas en la fase de
matriz, donde el polimero polar estd entrecruzado con un agente
de entrecruzamiento gque reacciona de manera selectiva con
grupos funcionales presentes en el polimero polar
constituyente. En algunas formas de realizaciédn, los
entrecruces generados en las particulas de polimero polar por
el agente de entrecruzamiento pueden crear cambios
estructurales y/o morfoldgicos que producen una composicidn
polimérica que exhibe significativamente mejoradas
caracteristicas fisicas y quimicas en comparacidén con una
composicién de referencia gque contiene solamente la respectiva
poliolefina. Por ejemplo, las composiciones poliméricas de
acuerdo con la presente divulgacidén pueden exhibir ganancias
en la resistencia al agrietado por estrés ambiental, y a la

vez, mantener un balance de propiedades mecanicas, y pueden
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ademas conferir mejoradas propiedades de barrera a gases VY

liquidos.

En una o més formas de realizacidén, las poliolefinas
pueden ser combinadas con un polimero polar a fin de ajustar
diversas propiedades fisicas y quimicas de la composicidn
final. Especificamente, en una o mas formas de realizacidn,
las propiedades fisicas vy quimicas de las composiciones
poliméricas de acuerdo con la presente divulgacidén pueden ser
modificadas mediante la combinacién de la poliolefina con un
polimero polar gque tiene uno o mads grupos funcionales que
reaccionan selectivamente con agentes de entrecruzamiento,
donde el entrecruzamiento se produce después o mientras que la
poliolefina y el polimero polar se combinan entre si, en
presencia de la poliolefina, pero sin reaccionar con ella. En
algunas formas de realizacidén, en la composicidén polimérica
combinada, el polimero polar puede presentarse en la forma de
particulas dimensionadas que tienen dimensiones, tales como
inferiores a 200 um, adecuadas para aplicaciones de uso final.
Por lo tanto, en la composicidén polimérica combinada, las
particulas de polimero polar pueden dispersarse dentro de una
fase de matriz de poliolefina. Opcionalmente, puede agregarse
una poliolefina funcionalizada como un agente de
compatibilizacidén, ademas de otros aditivos. Los procesos para
la fabricacién de composiciones poliméricas de acuerdo con la
presente divulgacidén pueden incluir diversos métodos de
combinacidén, tal como una solubilizacidén, emulsidn, suspensidn

o extrusidn.

En algunas formas de realizacidén, el polimero polar dentro

de la composicidn polimérica puede ser entrecruzado por un
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agente de entrecruzamiento a fin de generar materiales
particulados que contienen uniones covalentes intraparticula
entre las cadenas de polimero polar constituyente. De acuerdo
con la proximidad relativa de las particulas de polimero polar
adyacentes (y de la concentracidén), se reconoce dgue puede
presentarse ademas la formacidén de uniones covalentes
interparticula. Las particulas de polimero polar entrecruzado
pueden crear cambios en las propiedades fisicas %
fisicoquimicas, que abarcan incrementos en ESCR, incrementos
en la barrera al oxigeno y los compuestos organicos volatiles
(VOC), y mejoramiento en el balance de propiedades mecénicas
de rigidez/resistencia al dimpacto, en relacidén con las
propiedades de las poliolefinas puras (no modificadas o
combinadas). El balance en las propiedades puede ser expresado
a través de un indice de balance de propiedades, que considera
la combinacién del médulo de flexidn, la resistencia al impacto
y ESCR, descriptos en mayor detalle a continuacidén. El1 indice
de balance de propiedades puede ser normalizado contra una
poliolefina de referencia (sin el polimero polar, etc.), y
convenientemente, las composiciones poliméricas de la presente
divulgacidén pueden lograr un indice de balance de propiedades
normalizado que varia de alrededor de 1,5 a 10, o de 3 a 6, en
formas de realizacidén més particulares.

En una o mas formas de realizacidn, las composiciones
poliméricas pueden usarse en la fabricacidén de articulos que
incluyen envases rigidos y flexibles para productos
alimenticios, productos qguimicos, agroquimicos, tangques de

combustible, cafierias de agua y gas, geomembranas, y similares.

Poliolefina.
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La poliolefina de acuerdo con la presente divulgaciédén
puede formar una matriz de polimero que rodea otros componentes
en la composicidn polimérica, tales como particulas de polimero
polar y otros aditivos. En una o mas formas de realizacidn,
las poliolefinas incluyen polimeros producidos a partir de
monémeros insaturados (olefinas o “alquenos”) con la férmula
quimica general de C.H,,. En algunas formas de realizaciédn, las
poliolefinas pueden incluir homopolimeros de etileno,
copolimeros de etileno y una o mas alfa-olefinas C3-C20,
homopolimeros de propileno, polimeros de propileno
heterofadsicos, copolimeros de propileno y uno o mas comondmeros
seleccionados de etileno y C4-C20 alfa-olefinas, terpolimeros
de olefinas y polimeros de orden superior, y combinaciones
obtenidas de la mezcla de uno o mas de estos polimeros y/o

copolimeros.

En una o mas formas de realizacidn, las composiciones
poliméricas pueden contener un porcentaje en peso de la
composicién total (% en peso) de poliolefina que varia de un
limite inferior seleccionado de uno de 30% en peso, 40% en
peso, 50% en peso, 60% en peso, 75% en peso y 85% en peso, a
un limite superior seleccionado de uno de 60% en peso, 75% en
peso, 80% en peso, 90% en peso, 95% en peso, 99,5% en peso,

99,75% en peso y 99,9% en peso, donde puede usarse cualquier

limite inferior con cualquier limite superior.

Polimeros polares.

Las composiciones poliméricas de acuerdo con la presente

divulgacidén pueden incluir uno o mas polimeros polares que se

combinan con una poliolefina vy, adicionalmente, pueden ser
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entrecruzados por uno o mas agentes de entrecruzamiento. De
acuerdo con esta solicitud, se entiende que un “polimero polar”
significa cualquier polimero qgque contiene hidroxilo, Aacido
carboxilico, carboxilato, éster, éter, acetato, amida, amina,
epoxi, imida, imina, sulfona, fosfono, y sus derivados, como
grupos funcionales, entre otros. El polimero polar puede ser
selectivamente entrecruzado por un agente de entrecruzamiento
apropiado, donde el entrecruzamiento selectivo puede
producirse entre los grupos funcionales mediante la reaccidn
con un agente de entrecruzamiento adecuado en presencia de
poliolefinas, aditivos y otros materiales. Por lo tanto, el
agente de entrecruzamiento se selecciona de manera de
reaccionar con el polimero polar, pero sin exhibir reactividad
hacia (o teniendo minima reactividad hacia) la poliolefina (que
incluye cualquier poliolefina funcionalizada presente como un
agente de compatibilizacidén, como se describe a continuacidn).
En algunas formas de realizacidén, los polimeros polares
incluyen polivinil alcohol (PVOH), copolimero de etileno vinil
alcohol (EVOH), copolimero de etileno vinil acetato (EVA) vy
sus mezclas.

Uno o mas polimeros polares de acuerdo con la presente
divulgacidén pueden ser producidos mediante la hidrdélisis de un
polivinil éster, de manera de producir grupos hidroxilo libre
sobre el espinazo del polimero. A modo de ejemplo, 1los
polimeros polares producidos a través de la hidrdélisis pueden
incluir polivinil alcohol generado a partir de la hidrdélisis
de polivinil acetato. El grado de hidrélisis para un polimero
hidrolizado para producir un polimero polar puede encontrarse
dentro del rango de 30% a 100%, en algunas formas de
realizacién, y entre 70% vy 99% en algunas formas de

realizaciédn.
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Los polimeros polares de acuerdo <con la presente
divulgacidén pueden tener un peso molecular promedio en peso en
el rango de 5000 g/mol a 300.000 g/mol, en algunas formas de
realizacidén, y entre 10.000 g/mol y 180.000 g/mol, en algunas

formas de realizacidn.

En una o més formas de realizacidén, el polimero polar de
acuerdo con la presente divulgacién puede formar una fase
distinta dentro de la composicidén polimérica, que puede
encontrarse en la forma de particulas que tienen un tamafio de
particula promedio inferior a 200 um. Las determinaciones de
tamafio de particula pueden efectuarse, en algunas formas de
realizacidén, usando técnicas SEM, luego de la combinacidén con
una poliolefina. Las particulas de polimero polar de acuerdo
con la presente divulgacidédn pueden tener un tamafo de particula
promedio que tiene un limite inferior seleccionado de 0,01 um,
0,5 pm, 1 puym y 5 upm, y un limite superior seleccionado de 10
um, 20 um, 30 um, 50 um y 200 wum, donde cualquier limite

inferior puede usarse con cualquier limite superior.

En una o mas formas de realizacidédn, las composiciones
poliméricas pueden contener un porcentaje en peso de la
composicidén total (% en peso) de polimero polar que varia de

un limite inferior seleccionado de uno de 0,1% en peso, 0,25%

)
o

% en peso,

en peso, 0,5% en peso, % en peso, 5% en peso, 10%

Q

en peso, 15% en peso y 25% en peso, a un limite superior
seleccionado de uno de 5% en peso, 10% en peso, 15% en peso,
25% en peso, 50% en peso, 60% en peso y 70% en peso, donde

cualquier limite inferior puede usarse con cualquier limite

superior.
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Poliolefina funcionalizada.

En algunas formas de realizacidén, pueden agregarse agentes
de compatibilizacién tales como poliolefinas funcionalizadas,
a fin de modificar las interacciones entre la poliolefina y el
polimero polar. De acuerdo con esta solicitud, se entiende que
la “poliolefina funcionalizada” (o el agente de
compatibilizacidén) significa cualgquier poliolefina gque ha
tenido su composicidén quimica alterada mediante el injerto o
la copolimerizacidédn, u otro proceso quimico, usando reactivos
de funcionalizacién polares. Las poliolefinas funcionalizadas
de acuerdo con la presente divulgacidédn incluyen poliolefinas
funcionalizadas con anhidrido maleico, &cido maleico, &cido
acrilico, dcido metacrilico, dcido itacédnico, anhidrido
itacédénico, metacrilato, acrilato, epoxi, silano, acido
succinico, anhidrido succinico, iondmeros, y sus derivados, o©
cualquier otro comondémero polar, y sus mezclas, producidas en

un reactor o mediante injerto.

En una o mas formas de realizacidn, las composiciones
poliméricas pueden contener un porcentaje en peso de la
composicién total (% en peso) de poliolefina funcionalizada
que varia de un limite inferior seleccionado de uno de 0,1% en
peso, 0,5% en peso, 1% en peso y 5% en peso, a un limite
superior seleccionado de uno de 5% en peso, 7,5% en peso, 10%
en peso y 15% en peso, donde cualquier limite inferior puede

usarse con cualquier limite superior.

Agente de entrecruzamiento.
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En una o mas formas de realizacidén, un agente de
entrecruzamiento puede usarse para entrecruzar una fase de
polimero seleccionada, en una composicidédn polimérica. De
acuerdo con esta solicitud, se entiende que un “agente de
entrecruzamiento” significa cualguier sustancia quimica bi- o
multifuncional capaz de reaccionar selectivamente con 1los
grupos polares de un polimero, de manera de formar entrecruces
entre las cadenas de polimero constituyente, y dentro de ellas.
De acuerdo con esta solicitud, los términos “selectivo/a” o
“selectivamente”, usados solos o en conjunto con
“entrecruzamiento” o “entrecruzado”, se usan para especificar
que el agente de entrecruzamiento reacciona exclusivamente con
el polimero polar, o dque el agente de entrecruzamiento
reacciona con el polimero polar a un grado sustancialmente
mayor (98% o mas, por ejemplo) que con respecto al polimero de
poliolefina.

En una o mas formas de realizacidén, los agentes de
entrecruzamiento de acuerdo con la presente divulgacidén pueden
incluir cadenas de carbono lineales, ramificadas, saturadas e
insaturadas, que contienen grupos funcionales gque reaccionan
con grupos funcionales de contraparte presentes en el espinazo
y los términos de un polimero polar incorporado en una
composicién polimérica. En algunas formas de realizacidén, los
agentes de entrecruzamiento pueden agregarse a una combinacidn
de polimero premezclada que contiene una poliolefina vy
particulas de polimero polar, a fin de entrecruzar el polimero
polar en presencia de la poliolefina. Luego de la adicidén a la
combinacidn de polimero premezclada, un agente de
entrecruzamiento puede reaccionar con el polimero polar dentro
de las particulas, de modo de crear entrecruces intraparticula

entre las cadenas del polimero polar. Los agentes de
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entrecruzamiento de acuerdo con la presente divulgacidén pueden
incluir, por ejemplo, anhidrido maleico, &cido maleico, acido
itacdénico, anhidrido itacdénico, &cido succinico, anhidrido
succinico, aldehido succinico, acido adipico, anhidrido
adipico, anhidrido ftédlico y sus &acidos, glutaraldehido, sus

derivados y sus mezclas.

En una o mas formas de realizacidén, los agentes de
entrecruzamiento pueden agregarse a una combinacién usada para
formar una composicidén polimérica en un porcentaje en peso (%
en peso) de la combinacidén que varia de un limite inferior
seleccionado de uno de 0,001% en peso, 0,01% en peso, 0,05% en
peso, 0,5% en peso, 1% en peso y 2% en peso, a un limite
superior seleccionado de uno de 1,5% en peso, 2% en peso, 5%
en peso y 10% en peso, donde cualquier limite inferior puede

usarse con cualquier limite superior.

Aditivos.

En una o méds formas de realizacidén, la composiciones
poliméricas de la presente divulgacidén pueden contener una
cantidad de otros aditivos funcionales que modifican diversas
propiedades de la composicidén, tales como antioxidantes,
pigmentos, rellenos, refuerzos, agentes promotores de la
adhesién, biocidas, agentes blanqueadores, agentes nucleantes,
antiestéaticos, agentes antibloqueantes, auxiliares de
procesamiento, retardantes de llama, plastificantes,

estabilizadores de la luz y similares.

Las composiciones poliméricas de acuerdo con la presente
divulgacidén pueden incluir rellenos y aditivos que modifican

diversas propiedades fisicas y quimicas cuando se agregan a la
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composicién polimérica durante la combinacidédn. En una o mas
formas de realizaciédn, pueden agregarse rellenos y
nanorrellenos a una composicidn polimérica a fin de incrementar
las propiedades de barrera del material, al aumentar la via
sinuosa de la matriz de polimero para el pasaje de moléculas
de producto de penetracidén. De acuerdo con esta solicitud,
“nanorrelleno” se define como cualquier sustancia inorganica
con por lo menos una dimensidén de escala nanométrica. La
composicién polimérica de acuerdo con la presente divulgacidn
puede cargarse con un relleno y/o nanorrelleno que pueden
incluir silsesquioxano oligbmero poliédrico (POSS, conforme a
sus siglas en inglés), arcillas, nanoarcillas, particulas de
silice, nanosilice, nanocarbonato de <calcio, particulas vy
nanoparticulas de 6xido metalico, particulas y nanoparticulas
de sales inorgédnicas, y sus mezclas.

Los rellenos y/o nanorellenos de acuerdo con la presente
divulgacidén pueden incorporarse en una composicidén polimérica
en un porcentaje en peso (% en peso) que varia de 0,001% en
peso a 5% en peso, en algunas formas de realizaciédén, y de 0,1%

en peso a 2% en peso, en algunas formas de realizacidn.

En una o mas formas de realizacidédn, las composiciones
poliméricas pueden contener un porcentaje en peso de la
composicidén total (% en peso) de uno o mas aditivos, que varia
de un limite inferior seleccionado de uno de 0,001% en peso,
0,01% en peso, 0,05% en peso, 0,5% en peso y 1% en peso, a un
limite superior seleccionado de uno de 1,5% en peso, 2% en

peso, 5% en peso, y 7% en peso, donde cualquier limite inferior

puede usarse con cualquier limite superior.
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Las composiciones poliméricas de acuerdo con la presente
divulgacién pueden formularse como un “lote madre”, en el cual
la composicidén polimérica contiene concentraciones de polimero
polar gque son altas, en relacién con la concentracidén de
polimero polar en una combinacidén de polimero final para la
fabricacidén o el uso. Por ejemplo, puede formularse una carga
de lote madre para el almacenamiento o el transporte, y cuando
se desea, puede ser combinado con poliolefina adicional u otros
materiales, a fin de producir una composicidén polimérica final
que tiene una concentracidédn de componentes constituyentes que
proporciona propiedades fisicas y quimicas adaptadas a un uso
final seleccionado.

Uno o més de los valores de % en peso mencionados con
anterioridad con respecto a cada uno de los componentes se
refieren, de hecho, a cantidades que pueden usarse para formar
dicho lote madre. En una o méds formas de realizacidédn, una
composicién polimérica de lote madre puede contener un
porcentaje en peso de la composicidén total (% en peso) de
polimero polar entrecruzado que varia de un limite inferior

Qo

seleccionado de uno de 10% en peso, 20% en peso 25% en peso,
30% en peso, 40% en peso y 50% en peso, a un limite superior
seleccionado de uno de 50% en peso, 60% en peso y 70% en peso,
donde cualquier 1limite inferior puede usarse con cualquier
limite superior. De manera similar, un lote madre puede incluir
una poliolefina en una cantidad que varia de un limite inferior
seleccionado de 30% en peso, 40% en peso y 50% en peso, a un
limite superior seleccionado de uno de 50% en peso, 60% en
peso, 70% en peso, 75% en peso, 80% en peso y 90% en peso,

donde cualquier limite inferior puede usarse con cualquier

limite superior. Ademés se contempla que la poliolefina
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funcionalizada puede presentarse en una cantidad que varia de
un limite inferior seleccionado de uno de 0,1% en peso, 0,5%
en peso, 1% en peso y 5% en peso, a un limite superior
seleccionado de uno de 5% en peso, 7,5% en peso, 10% en peso y
15% en peso, donde cualquier limite inferior puede usarse con
cualquier limite superior. Pueden incluirse ademads rellenos u

otros aditivos, como se describe con anterioridad.

Tal como se observa, en la composicidén de lote madre, la
composicién polimérica contiene concentraciones de polimero
polar que son altas en relaciédn con la concentraciédn de
polimero polar en una combinacidén de polimero final para la
fabricacién o el uso. Por lo tanto, antes del uso para formar
un articulo fabricado, la composicidén de lote madre puede
combinarse con una cantidad adicional de poliolefina para
llegar a una concentracién de polimero polar en la composiciédn
final que es menor que la concentracidén del lote madre.
Adicionalmente, cuando se desea formar un articulo fabricado
sin el uso de una composicidén de lote madre, pueden usarse las
menores cantidades de polimero polar entrecruzado y mas altas
cantidades de poliolefina (de los rangos mencionados con

anterioridad) .

Por ejemplo, una composicidén polimérica que debe usarse
directamente en la fabricacidén de un articulo fabricado, sin
poliolefina adicional agregada, puede contener un porcentaije
en peso de la composicidén total (% en peso) de polimero polar
entrecruzado que varia de un limite inferior seleccionado de
uno de 0,1% en peso, 0,25% en peso, 0,5% en peso, 1% en peso,
2% en peso y 5% en peso, a un limite superior seleccionado de

Q o)

uno de 5% en peso, 6% en peso, 8% en peso, 10% en peso, 15% en
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peso, 25% en peso y 50% en peso, donde cualquier limite inferior
puede usarse con cualquier limite superior. De manera similar,
dicha composicidn puede incluir una poliolefina en una cantidad
que varia de un limite inferior seleccionado de 50% en peso,
75% en peso, 85% en peso y 90% en peso, a un limite superior
seleccionado de uno de 85% en peso, 90% en peso, 95% en peso,
98% en peso, 99% en peso, 99,5% en peso, 99,75% en peso y 99,9%
en peso, donde cualquier limite inferior puede usarse con
cualquier 1limite superior. Se contempla ademds dque la
poliolefina funcionalizada pueda presentarse en una cantidad
que varia de un limite inferior seleccionado de uno de 0,1% en
peso, 0,5% en peso, 1% en peso, 2% en peso y 5% en peso, a un
limite superior seleccionado de uno de 5% en peso, 7,5% en
peso, 10% en peso, donde cualquier limite inferior puede usarse

con cualquier limite superior. Pueden incluirse ademds rellenos

u otros aditivos, como se describe anteriormente.

Métodos de preparacidén de la composicidn polimérica

Las composiciones poliméricas de acuerdo con la presente
divulgacidén pueden prepararse por una cantidad de posibles
técnicas de formulacidén y combinacidédn de polimeros, que se

describirédn en las siguientes secciones.

Solubilizaciédn.

Las composiciones poliméricas de acuerdo con la presente
divulgacidén pueden prepararse a partir de 1los componentes
constituyentes usando una cantidad de técnicas. En una o més
formas de realizacidén, un polimero de matriz (y poliolefina

funcionalizada, en algunos casos) se solubiliza en un solvente
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organico adecuado, tal como decalina, 1,2-diclorobenceno,
1,1,1,3,3,3-hexafluor isopropanol, y similares. La mezcla de
solvente entonces puede calentarse hasta una temperatura, tal
como entre 23°C y 130°C, con agitacién. En paralelo, un
polimero polar se solubiliza en un solvente organico y una
temperatura adecuados. A continuacidén, tanto la solucidn de
polimero de matriz como la solucidén de polimero polar se
mezclan con agitacién, y se agrega un agente de
entrecruzamiento para entrecruzar de manera selectiva el
polimero polar, de modo de formar particulas dispersadas de
polimero polar entrecruzado en una matriz de poliolefina.

Extrusidn.

En una o mas formas de realizacidn, las composiciones
poliméricas de acuerdo con la presente divulgacidén pueden
prepararse usando la extrusién continua o discontinua. Los
métodos pueden utilizar extrusoras de rosca simple, doble o
miultiple, gque pueden usarse a temperaturas que varian de 100°C
a 270°C, en algunas formas de realizacién, y de 140°C a 230°C,
en algunas formas de realizacidén. En algunas formas de
realizacidédn, las materias primas se agregan a una extrusora,
en forma simultdnea o sucesiva, en el alimentador principal o
secundario, en forma de polvo, grédnulos, escamas o dispersidn
en liquidos como soluciones, emulsiones y suspensiones de uno

0 mas componentes.

Los componentes pueden ser previamente dispersados en
procesos anteriores, por ejemplo, usando mezcladoras
intensivas. Dentro de un equipamiento de extrusidén, 1los
componentes son calentados por intercambio de calor vy/o

friccidén mecénica, se funden las fases, y la dispersidn se
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produce mediante la deformacién del polimero. En algunas formas
de realizacidén, uno o més agentes de compatibilizacidén (tales
como una poliolefina funcionalizada) entre polimeros de
diferentes naturalezas pueden usarse de manera de facilitar
y/o refinar la distribucién de las fases del polimero vy
permitir la formacién de la morfologia de 1la combinacidén
convencional y/o de la red semicompenetrante en la interfaz
entre las fases. El agente de entrecruzamiento puede agregarse
en la misma etapa de extrusidédn, o en una extrusidn consecutiva,
de acuerdo con la selectividad y la reactividad del sistema.
En una o mAs formas de realizacién, los métodos de
preparacién de las composiciones poliméricas pueden involucrar
una sola extrusidédn o multiples extrusiones, siguiendo las
secuencias de las etapas de preparacidén de la combinacidn. La
combinacién y extrusidén ademés involucran el selectivo
entrecruzamiento del polimero polar en la fase dispersada de

la composicidén polimérica por el agente de entrecruzamiento.

Las técnicas de extrusidén de acuerdo con la presente
divulgacidén ademés pueden involucrar la preparacién de un
concentrado de polimero polar (un lote madre), combinado con
un agente de entrecruzamiento, en algunas formas de
realizacidén, que luego se combina con otros componentes para
producir una composicidn polimérica de la presente divulgacién.
En algunas formas de realizacidn, la morfologia de un polimero
polar entrecruzado puede ser estabilizada por entrecruzamiento
cuando se dispersa en una matriz de polimero gque contiene
poliolefinas, y no depende de subsiguientes procesos para la

definicién de la morfologia.
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Las composiciones poliméricas preparadas por extrusidn
pueden presentarse en la forma de granulos que son aplicables
a diferentes procesos de moldeo, que 1incluyen procesos
seleccionados del moldeo por extrusidén, moldeo por inyeccidn,
termoformacién, extrusidédn de pelicula moldeada, extrusidn de
pelicula soplada, espumacidén, moldeo por extrusidn-soplado,
ISBM (Moldeo por Soplado de Estiramiento de Inyecciédn),
rotomoldeo, pultrusidén, vy similares, a fin de producir

articulos fabricados.

EJEMPIOS.

En los siguientes ejemplos, se analizan una cantidad de

muestras de polimeros a fin de demostrar los cambios en las

propiedades fisicas y gquimicas asociadas con las composiciones

poliméricas preparadas de acuerdo con la presente divulgacidn.

Técnicas de caracterizacidn.

Las muestras preparadas se caracterizaron usando una
cantidad de técnicas de caracterizacién de polimeros
estandarizadas vy a base de laboratorio, descriptas a

continuaciédn.

Permeabilidad a compuestos organicos volatiles (VOC).

Las muestras se prensaron en caliente de acuerdo con ASTM
D-4703 en peliculas de 250 micrones de espesor. Se evalud la
permeabilidad a los VOC generados por una mezcla de tolueno e
isooctano en una relacién de 1:1 en volumen, por el método de

pervaporacién usando equipamiento internamente desarrollado.
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El sistema de pervaporacidédn incluye una celda gque tiene un area
de permeabilidad de 45 cm? en la cual se colocd una pelicula
de muestra, de modo de separar la celda en dos compartimientos,
uno mantenido bajo presidén positiva con la alimentacidén de VOC,
y el segundo, bajo vacio. El vapor penetrado se enfridé y se
recogidé en matraces de Dewar, y se determind gravimétricamente.
Las pruebas de pervaporacidédn se 1llevaron a cabo a una
temperatura de 40°C. Se calcularon los valores de barrera
relativos sobre la base de los resultados de permeabilidad para

la respectiva referencia de poliolefina no modificada.

En una o mas formas de realizacidén, las composiciones
poliméricas de acuerdo con la presente divulgacidén pueden
exhibir hasta 60% de incremento en la barrera a los VOC, en

comparacidén con una poliolefina de referencia.

Permeabilidad al oxigeno.

Las muestras se prensaron en caliente en peliculas de
acuerdo con ASTM D-4703, vy se determindé el indice de
permeabilidad al oxigeno en estado estacionario, de acuerdo
con ASTM F-1927 usando equipamiento de prueba del indice de
transmisién de oxigeno OX-TRAN® Model MH2/21 de Mocon, Inc.,
equipado con un sensor colorimétrico. Los valores de barrera
relativos se calcularon sobre la base de los resultados de
permeabilidad para la respectiva referencia de poliolefina no

modificada.

En una o mas formas de realizacidédn, las composiciones
poliméricas de acuerdo con la presente divulgacién pueden

exhibir hasta 60% de incremento en la resistencia de la barrera
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al oxigeno, en comparacién con una poliolefina de referencia

de acuerdo con ASTM F-1927.

Resistencia al agrietado por estrés ambiental (ESCR).

Para las pruebas de resistencia al agrietado por estrés
ambiental, las formulaciones de muestra se prensaron en
caliente en placas de 3 mm de espesor, de acuerdo con ASTM D-
4703, a 200°C y bajo presidén. Las muestras se mellaron, se
doblaron para lograr la deformacidén, se colocaron en un
contenedor de muestras metalico con forma de U de acuerdo con
ASTM D-1693, y se colocaron en una solucidn acuosa que contenia
nonilfenol etoxilato (IGEPAL™ CO-630 de Solvay) a un porcentaje
en volumen (% vol) de 10% en vol. La falla se determindé como

la apariencia de cualquier grieta visible a simple vista.

Médulo de flexidn.

La rigidez del material proporcionada por el médulo
secante a 1% de deformacidén se determind en la prueba de
resistencia a la flexidén de acuerdo con ASTM D-790. Las
muestras se prensaron en caliente previamente de acuerdo con

ASTM D-4703.

Prueba de resistencia al impacto IZOD.

Las muestras se prensaron en caliente de acuerdo con ASTM

D-4703 para llevar a cabo 1la resistencia al impacto IZOD

estandardizada por ASTM D-256.

Microscopia electrdédnica de barrido (SEM).
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El tamafio de particula puede determinarse mediante el
cdlculo de los datos estadisticos pertinentes respecto del
tamafio de particula. En algunas formas de realizacidn, la
imagen SEM puede usarse para calcular el tamafio de particula y
desarrollar rangos de tamafio usando el andlisis estadistico
conocido para polimeros vy combinaciones. Las muestras se
examinaron usando SEM luego del prensado en calor de las
muestras de acuerdo con ASTM D-4703, vy del 1lustre, por
crioultramicrotomia. Cuando fue indicado, algunas muestras se
sometieron al proceso de extraccidédn de la fase polar (PVOH)
mediante el contacto de la muestra con agua hirviendo durante
2 horas. Las muestras se secaron Yy se sometieron a la
metalizacidén con oro. Se obtuvieron las imadgenes por FESEM
(Microscopia electrdénica de barrido de emisidédn de campo,
conforme a sus siglas en inglés, Modelo Inspect F50, de FEI),
o0 por SEM de mesada (Model TM-1000, de Hitachi). El tamafio de
cada dominio de polimero polar, o particula, cuando fue
selectivamente entrecruzado por el agente de entrecruzamiento,
se mide a partir de estas 1imadgenes usando el programa
informdtico LAS (versidén 4.7, de Leica). La calibracidén se
lleva a cabo usando la barra de escala de cada imagen, y los
valores medidos son analizados estadisticamente por el
programa. El wvalor promedio vy la desviacidén tipica son
proporcionados por la medicidén de, por lo menos, 300 particulas

o dominios.

Definicidén del indice de balance de propiedades.

Los cambios en las propiedades fisicas y quimicas de las

composiciones poliméricas de acuerdo con la presente
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divulgacidén se caracterizan usando un indice de propiedades
que puede usarse para cuantificar los cambios en una respectiva
composicién polimérica sobre la base de un Dbalance de
propiedades mecédnicas y de resistencia al agrietamiento por
estrés ambiental (ESCR). Los mejoramientos en el médulo de un
material, la resistencia al impacto y la ESCR pueden traducirse
en el mejor desempefio en diversas aplicaciones. Sin embargo,
los mejoramientos en una sola propiedad pueden ser compensadas
por las pérdidas en otras propiedades. A fin de cuantificar el
desempefio general del material, el producto de las propiedades
individuales es monitoreado en 1los ejemplos que siguen. E1
“Indice de balance de propiedades” (PBI) se define como se

muestra en la Ec. 1, para cuantificar 1los cambios de

o°

propiedades, donde “FM” es el mdédulo secante de flexidén a 1
de deformacién, “IR” es la resistencia IZOD al impacto a 23°C,

y “ESCR” es la resistencia al agrietado por estrés ambiental.

FM x IR x ESCR
107 (1)

PBI =

Definicién del indice de balance de propiedades

normalizado.

A fin de comparar la magnitud de los cambios de
propiedades para diferentes sistemas de polimeros, los valores
de PBI se normalizaron de acuerdo con la Ec. 2, donde Npgr es
el indice de balance de propiedades normalizado, PBIpuestra €S
el indice de balance de propiedades obtenido para las muestras
de esta tecnologia de combinacidén de reaccidn selectiva, vy
PBI.cferencia €S €l indice de balance de propiedades obtenido para
las muestras de referencia, es decir, una composicién

polimérica que comprende la poliolefina usada en la muestra.
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milestra

PBI

referancia (2)

Nppr =

Las composiciones poliméricas de acuerdo con la presente
divulgacidén pueden exhibir un Npz; que se encuentra dentro del
rango de 1,5 a 10, en algunas formas de realizacidén, y dentro

del rango de 3 a 6, en algunas formas de realizacién.

Composiciones poliméricas de muestra.

Los materiales usados en las formulaciones ejemplares se
exponen en la Tabla 1, donde 1las poliolefinas estudiadas
incluyen polietileno de alta densidad (HDPE, conforme a sus
siglas en inglés) y polietileno de baja densidad lineal (LLDPE,
conforme a sus siglas en inglés); los agentes de
compatibilizacidén incluyen HDPE funcionalizado con anhidrido
maleico (HDPE-MAH) % polietileno de baja densidad
funcionalizado con anhidrido maleico (LDPE-MAH); los polimeros
polares estudiados incluyen polivinil alcohol (PVOH); vy 1los

agentes de entrecruzamiento incluyen anhidrido maleico.

Tabla 1 - Materiales usados en los ejemplos.
IF
(g/10mi
Densidad
n 190 Distribucié
(g/cm?)
Materiales °c, n de peso Observaciones
D1505/D79
21.6 kg molecular
2
ASTM-
D1238)
HDPE 1 0,30 Monomodal 0,95 ——
HDPE 2 0,21 Bimodal 0,95 -
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HDPE 3 0,34 Bimodal 0,96 ——

LLDPE 1,0 Monomodal 0,92 -
HDPE-MAH 4,0 — 0,95 —
LDPE-MAH 8,0 - 0,93 -

Polivinil alcohol Grado de
—— —— 1,3
(PVOH) hidrdlisis: 99%
Agente de
—— —— - Anhidrido maleico
entrecruzamiento

La Tabla 2 presenta las formulaciones analizadas en los
siguientes ejemplos, que incluyen el método de preparacidn de

las composiciones poliméricas, donde el método de preparacidn

se designa “S$”, para solubilizacidén, y “E” se refiere a la
combinacién por extrusidén. Las muestras de “referencia”
describen composiciones poliméricas qgue contienen solo
poliolefina, sin la adicién de polimero polar, agentes de

compatibilizacidén y agentes de entrecruzamiento. Las muestras

“comparativas” se refieren a las combinaciones simples, que
contienen poliolefina, polimero polar y agente de
compatibilizacidn, sin la adicién del agente de
entrecruzamiento. Las formulaciones denotadas “Muestra” son

composiciones que contienen mezclas de poliolefina y polimero
polar que han sido selectivamente entrecruzadas por un agente

de entrecruzamiento. Los valores Npgr, que demuestran el

incremento en las propiedades fisicas sobre los respectivos

polimeros de referencia, se presentan ademéds en la Tabla 2.

Tabla 2 - Formulaciones de muestra
Resin PVOH Agente de Agente de
Muestras S/E a (% en compatibilizaci|entrecruzamien | Npg:
base peso) 6n (% en peso) |to (% en peso)
Referencia HDPE
S 0 0 0 1
1-S 1




Referencia HDPE
0 0 1
1-E 1
Referencia
LLDPE 0 0 1
2-E
Referencia HDPE
0 0 1
3-E 2
Referencia HDPE
0 0 1
4-FE 3
Comparativo HDPE
10 0 -
A-S 1
Comparativo HDPE 0,2
10 0
B-E 1 8
Comparativo HDPE 0,6
1 0
C-E 1 2
Muestra 1- HDPE
10 2 -
A-S 1
Muestra 1- HDPE
10 3 1,5
B-E 1
Muestra 1-
LLDPE 10 3 -
Cc-5S
Muestra 1-
LLDPE 10 3 -
D-E
Muestra 2- HDPE
1 3 5,7
A-E 1
Muestra 3- HDPE
1 0,5 5,7
A-E 1
Muestra 3- HDPE
1 1 -
B-E 1
Muestra 3- HDPE
1 1,5 5,7
C-E 1
Muestra 4- HDPE
1 0,5 3,4
B-E 1
Muestra 4- HDPE
1 0,5 4,8
C-E 1
Muestra 5- HDPE
1 0,5 6,5
A-E 2
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Muestra 6- HDPE

A-E 3

Preparacidédn de muestra.

Solubilizaciédn.

A fin de preparar muestras mediante la solubilizacién,
los polimeros, agente de entrecruzamiento y otros aditivos se
combinaron en un solvente organico adecuado tal como 1,2-
diclorobeneceno o N-metil-2-pirrolidona, seguido de 1la

evaporacidédn de solvente.

Extrusidn.

A fin de preparar muestras por extrusién, los polimeros,
agentes de entrecruzamiento y aditivos fueron combinados vy
extruidos en una extrusora de rosca doble compenetrante de
corrotacidn, con un perfil de temperatura que varidé de 150 a
230°C, seguido de la miniesferizacién y el prensado en caliente

de peliculas o placas.

Ejemplo 1.

Las muestras se formularon como se describe en la Tabla
2, y se evaluaron usando diversos métodos. Para los propdsitos
de comparacidén de los resultados de barrera, los polimeros
puros (no modificados y no combinados) se representan como 0%
de mejoramiento de barrera, sin ganancias. Las composiciones
de referencia y los resultados se muestran en la Tabla 3. Las
formulaciones comparativas que contienen una combinacidén de

poliolefina y polimero polar (sin entrecruzamiento) se muestran



en la Tabla 4. Las composiciones poliméricas de muestra también
se preparan a partir de una combinacién de poliolefina,

polimero polar y agente de entrecruzamiento, como se expone en

la Tabla 5.
Tabla 3 - Composiciones de referencia y resultados de los andlisis.
ASTM- Método ASTM D-
ASTM D-790 ASTM D-256
1927 interno 1693
Resistencia
Muestras Barrera Barrera Médulo de
al impacto
para 02 | para VOC ESCR (h) flexidn
IZOD a 23°C
(%) (%) (MPa)
(J/m)
Referencia - 0 - - -
1-S
Referencia - 0 180 1273 313
1-E
Referencia 0 - - - -
2-E
Referencia - - 150 1100 168
3-E
Referencia - - 14 1629 159
4-F
Tabla 4 - Composiciones comparativas y resultados de los analisis.
ASTM- Método ASTM D-
ASTM D-790 ASTM D-256
1927 interno 1693
Resistencia
Muestras Barrera Barrera Médulo de
al impacto
para 02 para VOC ESCR (h) flexidén
IZOD a 23°C
(%) (%) (MPa)
(J/m)
Comparativo - 13 - - -
A-S
Comparativo - 2 110 1076 170
B-E
Comparativo - 1 95.7 1282 356
C-E




Tabla 5 - Composiciones de muestra y resultados de los andlisis.

Método
ASTM-1927 ASTM D-1693 ASTM D-790 ASTM D-256
interno
Resistencia
Muestras Mbédulo de
Barrera Barrera al impacto
ESCR (h) flexidn
para 02 (%) para VOC (%) IZ0D a 23°C
(MPa)
(J/m)
Muestra 1-A-S - 50 - - -
Muestra 1-B-E - 34 600 1058 168
Muestra 1-C-S 49 - - - -
Muestra 1-D-E 27 - - - -
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Por comparacidén de las Tablas 3 y 4, puede observarse que
la simple combinacidén con PVOH genera ganancias de barrera muy

reducidas (Comparativos B-E y A-S), aun cuando se prepara en

solucidén. Se observa ademds que la presencia de un agente de

compatibilizacidén parece disminuir drasticamente la rigidez de

la resina (Comparativo B-E, en comparacidén con la Referencia

1-E) . Con la reduccién del contenido de agente de

compatibilizacidén (Comparativo C-E), las propiedades mecanicas

permanecen estables con respecto a la Referencia 1-E. Respecto

de la ESCR de la muestras, la simple combinacidén de HDPE con

PVOH (Comparativo C-E) genera significativa pérdida en esta

propiedad, en comparacidédn con la Referencia 1-E, que es luego

mejorada con el uso de un agente de entrecruzamiento (Muestra

3-A-E, de la Tabla 5, por ejemplo).

Con particular referencia a la Tabla 5, se efectud ademés

una comparacién entre muestras preparadas por solubilizacidn

(Referencia 1-S, Comparativo A-S, y Muestra 1-A-S) y extrusidn

de los componentes en presencia de agente de entrecruzamiento

(Referencia 1-E, Comparativo C-E, Y Muestra 3-A-E, por

ejemplo). Las muestras preparadas por solubilizacién vy
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extrusién parecieron exhibir mejoradas propiedades de barrera,
y se observd generalmente que los mayores mejoramientos se
asociaron con formulaciones preparadas por solubilizacidén. La
Muestra 1-B-E ademéds exhibid una ganancia significativa en la
ESCR (600 horas), aun en comparacién con la respectiva

Referencia 1-E (180 horas).

Ejemplo 2.

En el siguiente ejemplo, la Tabla 6 demuestra una
comparacidén entre muestras con diferentes concentraciones de
agente de compatibilizacién. Por ejemplo, el Comparativo B-E y
la Muestra 1-B-E que contiene 10% en peso de agente de
compatibilizacidén exhiben independientemente modestos cambios
en las propiedades fisicas, sobre la Referencia 1-E, pero una
clara reduccidén en la resistencia al impacto, en comparacién
con otras formulaciones que contienen reducidas cantidades de
agente de compatibilizacidén (Comparativo C-E y Muestra 2-A-E,

por ejemplo) .

Tabla 6 - Composiciones de muestra y resultados de los andlisis
Muestras ASTM— Método ASTM D- ASTM D-
ASTM D-256
1927 interno 1693 790
% Médulo de | Resistencia
% Barrera
Barrera ESCR (h) flexidén al impacto
para VOC
para 02 (MPa) IZ0OD a 23°C
Referencia 1- - 0 180 1273 313
E
Comparativo - 1 95.7 1282 356
C-E
Comparativo - 2 110 1076 170
B-E
Muestra 1-B-E - 34 600 1058 168
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Muestra 2-A-E - - >1000 1051 356

Muestra 3-A-E - - >1000 1237 303

La Tabla 7 demuestra el efecto de la concentracidén de
agente de entrecruzamiento sobre las propiedades del material.
Puede observarse que, con la reduccidédn del contenido de agente
de entrecruzamiento, el médulo de la resina incrementa, de modo
de retornar, con frecuencia, al mismo nivel de la composicidn
de referencia. Los resultados de las Tablas 6 y 7 muestran que
las propiedades de los materiales, y de hecho, el PBI, pueden
adaptarse variando la concentracién de agente de
compatibilizacidén y agente de entrecruzamiento, y en algunas
formas de realizacidn, las combinaciones de polimeros de
acuerdo con la presente divulgacidén pueden exhibir un aumento
en la ESCR, y a la vez, mantener una rigidez y resistencia al

impacto en relacidén con la respectiva composicidén de

referencia.
Tabla 7 - Composiciones de muestra y resultados de los
andlisis.
ASTM D-1693 ASTM D-790 ASTM D-256
ESCR (h) Mbédulo de Resistencia al
Muestras
flexidn impacto IZOD a
(MPa) 23°C (J/m)
Muestra 2-A-E >1000 1051 356
Muestra 3-A-E >1000 1237 303
Muestra 3-B-E >1000 1258 304
Muestra 3-C-E >1000 1272 315
Ejemplo 3.

Se evaluaron muestras seleccionadas, ademés, por SEM, a
fin de analizar la estabilidad de 1las formulaciones de

polimero. Las imagenes SEM para el Comparativo C-E se muestran
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antes (FIG. 1) vy después (FIG. 2) de la exposicién a agua
hirviendo durante 2 horas, y como se demuestra, el polimero
polar PVOH es eliminado de la matriz a través de la exposicidn
a agua hirviendo durante 2 horas. Para muestras que contienen
un agente de entrecruzamiento, la FIG. 3 representa la Muestra
1-B-E (con 3% de agente de entrecruzamiento), la FIG. 4
representa la Muestra 3-A-E (con 0,5% de agente de
entrecruzamiento), y la FIG. 5 representa la Muestra 3-C-E (con
1,5% de agente de entrecruzamiento), todas, luego de 1la
exposicidén a agua hirviendo durante 2 horas. Como es demostrado
en todas las muestras entrecruzadas, las particulas de polimero
polar se tornan no extraibles luego del entrecruzamiento, como
es evidenciado por la menor solubilidad del polimero polar

luego de la ebulliciédn.

Ejemplo 4.

En el siguiente ejemplo, se analizdé el efecto de 1la
concentracidén de polimero polar PVOH y agente de
entrecruzamiento, en comparacién con las formulaciones de
Referencia y Comparativa. Los resultados de la prueba analitica

se exponen en la Tabla 8.

Tabla 8 - Resultados comparativos variando el contenido de PVOH.
ASTM D- ASTM D-790 ASTM D-256
1693

Muestras ESCR (h) Médulo de flexidn Resistencia al impacto IZOD

(MPa) a 23°C
(J/m)
Referencia 180 1273 313
1-E
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Comparativ 95.7 1282 356
o C-E

Muestra 4- 800 1204 247
B-E

Muestra 4- >1000 1231 280
C-E

Muestra 3- >1000 1337 303
A-E

Con particular referencia a la FIG. 6, se demuestra el
cambio en la ESCR como una funcidn del contenido de PVOH. Se
exponen los resultados comparativos entre polietileno puro y
combinaciones con diferentes contenidos de PVOH, con o sin
agente de entrecruzamiento, donde los valores porcentuales
dentro de las barras indican el contenido de polimero polar
PVOH. Como es demostrado, la ESCR para las composiciones
poliméricas incrementa con el creciente contenido de PVOH
entrecruzado, donde la adicidén de 3% de PVOH entrecruzado
(Muestra 4-B-E) produce un notable incremento en la ESCR sobre
la composicidédn de referencia. Para otros contenidos de PVOH,
las composiciones poliméricas exhiben un incremento continuo
en la ESCR, mientras que retienen los niveles de rigidez
(medida por el médulo de flexidn) y los niveles de resistencia
al impacto, como se indica en la Tabla 8. En contraste, para
otras soluciones tecnoldgicas para mejorar la ESCR hasta los
niveles demostrados en la Tabla 8, como el aumento del peso
molar de los polimeros o la adicién de comondbmeros, las
composiciones finales muestran una correspondiente disminucidn

en el balance de resistencia al impacto y rigidez.

Con particular referencia a la FIG. 8, se muestra el PBI
para cada una de las poliolefinas de referencia HDPE 1, HDPE 2

y HDPE 3. Con respecto a la FIG. 8, se muestra el PBI para
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diversas muestras, sobre la base de la Referencia 1-E (HDPE 1
poliolefina) y que contiene concentraciones seleccionadas de
polimero polar entrecruzado. Como se demuestra en la FIG. 8,
el PBI incrementa en las muestras formuladas con un polimero
polar entrecruzado, de modo de indicar un incremento en la ESCR
para las muestras, en combinacidn con sostenidas propiedades

mecénicas.

Con particular referencia a la FIG. 9, se presenta un
grafico que muestra una comparacidén de diferentes tipos de
poliolefina, los polimeros de referencia HDPE 1, 2 y 3, con
composiciones poliméricas de muestra modificadas con 7% de
PVOH, 0,5% de agente de entrecruzamiento y 1% de agente de
compatibilizacidén. La FIG. 9 demuestra un Npz; para todos los
sistemas de poliolefina estudiados sobre 1los respectivos

polimeros de referencia.

Ejemplo 5.

En este ejemplo, se evalua la modalidad de la distribucién
de peso molecular del polietileno. La muestra monomodal
Referencia 1-E y la contraparte Muestra 3-A-E que contiene un
polimero polar entrecruzado se exponen en comparacién con
muestras bimodales Referencia 3-E y Referencia 4-E, vy las
respectivas composiciones Muestra 5-A-E y Muestra 6-A-E qgue

contienen un polimero polar entrecruzado, en la Tabla 9.

Tabla 9 - Resultados comparativos variando el polietileno de alta

densidad (monomodal y bimodal) .

Muestras ASTM D- ASTM D-790 ASTM D-256

1693
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ESCR (h) Médulo de flexidn Resistencia al impacto IZOD
(MPa) a 23°C
(J/m)
Referencia 180 1273 313
1-E
Muestra 3- >1000 1337 303
A-E
Referencia 150 1100 168
3-E
Muestra 5- >1000 1112 163
A-E
Referencia 14 1629 150
4-E
Muestra 6- 66 1568 119
A-E

Como se demuestra en la Tabla 9, el incremento en la ESCR
es relativamente insensible de la modalidad de la distribucidn
de peso molecular, y las composiciones de muestra mantienen
propiedades mecédnicas similares a aquella de la respectiva
composicién de referencia. Esto es posible debido al selectivo
entrecruzamiento de la fase dispersada, de manera de mantener

la matriz de polietileno intacta.

Ejemplo 6.

En el siguiente ejemplo, se evalia el impacto de la
densidad del polimero de referencia sobre las propiedades
mecanicas de las composiciones poliméricas. La Referencia 3-E
es una poliolefina con una densidad de 0,95 g/cm?, y la
Referencia 4-E es una poliolefina con una densidad inicial de

0,96 g/cm’.
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Se observa que la modificacidén selectiva del PVOH por el
agente de entrecruzamiento mantiene las propiedades mecanicas
de las composiciones poliméricas cercanas a su referencia, con
la ventaja de ganancias expresivas en la ESCR para la resina
de HDPE 2 en la Referencia 3-E. A pesar de los bajos valores
con las composiciones poliméricas a base de HDPE 3, el
incremento relativo fue superior a 4X el tiempo de las pruebas
de ESCR, qgque para su resina pura. Los resultados se presentan

en la Tabla 10.

Tabla 10 - Resultados comparativos variando la densidad del polimero de
referencia.
ASTM D- ASTM D-790 ASTM D-256
1693
Muestras ESCR (h) Mbédulo de flexidn Resistencia al impacto IZOD
(MPa) a 23°c
(J/m)
Referencia 150 1100 168
3-E
Muestra 5- >1000 1112 163
A-E
Referencia 14 1629 159
4-E
Muestra 6- 66 1568 119
A-E

Si bien se describen una cantidad de composiciones a base
de poliolefina en los ejemplos previos, el enfoque anterior
puede aplicarse a otras poliolefinas de variada densidad y peso
molecular a fin de producir composiciones poliméricas que
exhiben mejorada resistencia al agrietado por estrés ambiental

y propiedades mecédnicas balanceadas.
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Aunque la descripcidén precedente se ha realizado en esta
solicitud con referencia a medios, materiales y formas de
realizacidén particulares, no se tiene la 1ntencidén de
limitacidén a los particulares divulgados en esta solicitud; en
cambio, se extiende a todas las estructuras, los métodos y usos
funcionalmente equivalentes, gque se encuentren dentro del
alcance de las reivindicaciones adjuntas. En las
reivindicaciones, las oraciones de tipo medio més funcidn
tienen la intencidén de cubrir las estructuras descriptas en
esta solicitud, que realicen la funcidén citada, y no solo
equivalentes estructurales, sino, ademés, estructuras
equivalentes. Por lo tanto, si bien un clavo y un tornillo
pueden no ser equivalentes estructurales, en términos de que
un clavo emplea una superficie cilindrica para asegurar partes
de madera entre si, mientras que un tornillo emplea una
superficie helicoidal, en el entorno de ajuste de partes de
madera, un <clavo vy un tornillo pueden ser estructuras
equivalentes. El solicitante tiene la intencidén expresa de no
invocar el Titulo 35 del Cdédigo Nacional de los Estados Unidos
(U. S. C.) § 112(f) para cualgquier limitacidén de cualquiera de
las reivindicaciones de esta solicitud, excepto aquellas en
las cuales la reivindicacidén utilice expresamente las palabras

‘medio para’ juntas, con una funcidén asociada
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REIVINDICACIONES

1. Una composicidén polimérica que comprende:

una matriz de polimero que comprende una poliolefina;

una o mas particulas de polimero dispersadas en la matriz
de polimero, donde una o mas particulas de polimero comprenden
un polimero polar selectivamente entrecruzado con un agente de
entrecruzamiento, y donde una o méds particulas de polimero

tienen un tamafio de particula promedio de hasta 200 pm.

2. La composicién polimérica de la reivindicacidén 1,
donde una o més particulas de polimero tienen un tamafio de

particula promedio de hasta 50 pm.

3. La composicién polimérica de las reivindicaciones 1
o 2, donde una poliolefina se presenta en un rango de 99,9% en

peso a 30% en peso.

4. La composicidén polimérica de cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, donde una polioclefina se presenta

en un rango de 99% en peso a 90% en peso.

5. La composicidén polimérica de cualgquiera de las
reivindicaciones anteriores, donde una poliolefina comprende
uno o mas polimeros seleccionados de un grupo que consiste en
homopolimeros de etileno, copolimeros de etileno y una o mas
C3-C20 alfa-olefinas, homopolimeros de propileno, copolimeros
de propileno y uno o mas comondmeros seleccionados de etileno
o C4-C20 alfa-olefinas, polimeros de propileno heterofésicos,

terpolimeros de olefina y sus combinaciones.
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6. La composicién polimérica de cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, donde el polimero polar comprende
por lo menos un grupo funcional seleccionado del grupo que
consiste en hidroxilo, &cido carboxilico, carboxilato, éster,
éter, acetato, amida, amina, epoxi, imida, imina, sulfona,

fosfono y sus derivados.

7. La composicién polimérica de cualgquiera de las
reivindicaciones anteriores, donde el polimero polar tiene un

peso molecular promedio en peso de 5000 a 300.000 g/mol.

8. La composicidén polimérica de cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, donde el ©polimero polar es
seleccionado del grupo que consiste en polivinil alcohol,
copolimero de etileno vinil alcohol, copolimero etileno vinil

acetato y sus mezclas.

9. La composicién polimérica de la reivindicacidén 7,
donde el polimero polar es polivinil alcohol que tiene un grado

de hidrdélisis en el rango de 30% a 100%.

10. La composicidén polimérica de cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, donde el agente de
entrecruzamiento es seleccionado del grupo gque consiste en
anhidrido maleico, &cido maleico, &acido itacdédnico, anhidrido
itacdénico, &cido succinico, anhidrido succinico, aldehido
succinico, dcido adipico, anhidrido adipico, anhidrido
ftalico, &acido ftalico, glutaraldehido, sus derivados y sus

mezclas.
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11. La composicidén polimérica de cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, que adicionalmente comprende un

relleno o un nanorrelleno.

12. La composicién polimérica de la reivindicacién 10,
donde el relleno o el nanorrelleno se presenta en el rango de

0,001% en peso a 5% en peso.

13. La composicidén polimérica de cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, donde la matriz de polimero

adicionalmente comprende una poliolefina funcionalizada.

14. La composicidén polimérica de la reivindicacién 12,
donde la poliolefina funcionalizada se presenta en el rango de
0,1% en peso a 15% en peso, sobre la base de la masa total de

la composicién polimérica.

15. La composicidén polimérica de la reivindicacidén 12,
donde la ©poliolefina funcionalizada es una ©poliolefina
funcionalizada con uno o mas seleccionados de un grupo Jque
consiste en anhidrido maleico, &cido maleico, &cido acrilico,
dcido metacrilico, &cido itacdénico, anhidrido itacédnico,
metacrilato, acrilato, epoxi, silano, adcido succinico,

anhidrido succinico, iondmeros y sus derivados.

16. La composicién polimérica de cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, donde la composicidén polimérica
presenta un indice de balance de propiedades normalizado (Npgr)
dentro del rango de 1,5 a 10, donde el Npz; se calcula de acuerdo

con la férmula:
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PET

Mmpshra

PRI

referancia

Nppr =

donde PBIyuestra €S €l indice de balance de propiedades para
una muestra de la composicidén polimérica, yV PBIgreferencia €S el
indice de balance de propiedades de una composicidédn polimérica
de referencia que consiste en la poliolefina; y donde PBI se

calcula de acuerdo con la férmula:

FM xIRx ESCR

PBI =
107

donde FM es la rigidez de la muestra determinada por el
médulo secante de elasticidad a 1% de deformacidén de acuerdo
con ASTM D-790, IR es la resistencia al impacto IZOD de acuerdo
con ASTM D-256, y ESCR es la resistencia al agrietado por

estrés ambiental de acuerdo con ASTM D-1693.

17. La composicidén polimérica de cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, donde la composicidén polimérica
presenta hasta 60% de incremento en la barrera al oxigeno, en
comparacién con una poliolefina de referencia de acuerdo con

ASTM-1927.

18. La composicidén polimérica de cualquiera de 1las
reivindicaciones anteriores, donde la composicidén polimérica
presenta hasta 60% de incremento en la barrera a compuestos
organicos volétiles (VOC) en comparacidén con una poliolefina

de referencia.

19. Una composicién polimérica que comprende:

una matriz de polimero que comprende una poliolefina;

una o mas particulas de polimero dispersadas en la matriz
de polimero, donde una o més particulas de polimero comprenden

un polimero polar reaccionado con un agente de entrecruzamiento
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para formar un polimero polar entrecruzado, donde el agente de
entrecruzamiento reacciona selectivamente con uno o mds grupos
funcionales presentes en el polimero polar, y donde el polimero

polar es entrecruzado en presencia de la matriz de polimero.

20. Un articulo fabricado que comprende la composicidn

polimérica de cualquiera de las reivindicaciones anteriores.

21. Un proceso para la preparaciédn de una composicidn
polimérica, donde el proceso comprende:

la mezcla de una poliolefina, un polimero polar y un
agente de entrecruzamiento; vy

el entrecruzamiento selectivo del polimero polar con el

agente de entrecruzamiento en presencia de la poliolefina.

22. El proceso de la reivindicacién 21, donde la mezcla
comprende la mezcla de la poliolefina y uno o mas polimeros
polares para formar una primera mezcla, y subsiguientemente,

la adicidén del agente de entrecruzamiento a la primera mezcla.

23. El proceso de las reivindicaciones 21 o 22, donde la

mezcla se realiza por solubilizacidén o extrusidn.

24. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 21-
23, donde la poliolefina comprende uno o© mas polimeros
seleccionados de un grupo gque consiste en homopolimeros de
etileno, copolimeros de etileno y una o més C3-C20 alfa-
olefinas, homopolimeros de propileno, copolimeros de propileno
y uno o mas comondémeros seleccionados de etileno o C4-C20 alfa-
olefinas, polimeros de propileno heterofédsicos, terpolimeros

de olefina, y sus combinaciones.
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25. El1 proceso de cualquiera de las reivindicaciones 21-
24, donde una o mas particulas de polimero polar comprenden
por lo menos un grupo funcional seleccionado del grupo que
consiste en hidroxilo, &cido carboxilico, carboxilato, éster,
éter, acetato, amida, amina, epoxi, imida, imina, sulfona,

fosfono y sus derivados.

26. El1 proceso de cualquiera de las reivindicaciones 21-
25, donde una o mas particulas de polimero polar comprenden un
polimero polar que tiene un peso molecular promedio en peso de

5000 g/mol a 300.000 g/mol.

27. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 21-
26, donde una o mas particulas de polimero polar comprenden un
polimero polar seleccionado del grupo que consiste en polivinil
alcohol, copolimero de etileno vinil alcohol, copolimero de

etileno vinil acetato y sus mezclas.

28. El1 proceso de cualquiera de las reivindicaciones 21-
27, donde el agente de entrecruzamiento es uno © mas
seleccionados de un grupo que consiste en anhidrido maleico,
dcido maleico, &cido itacdnico, anhidrido itacdnico, éacido
succinico, anhidrido succinico, aldehido succinico, &cido
adipico, anhidrido adipico, anhidrido ftalico, &cido ftalico,

glutaraldehido, sus derivados y sus mezclas.

29. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 21-
28, donde el agente de entrecruzamiento se agrega en una

concentracién que varia de 0,001% en peso a 10% en peso.
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30. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 21-
29, que adicionalmente comprende la mezcla de una poliolefina
funcionalizada con una poliolefina, el polimero polar y el
agente de entrecruzamiento, donde la poliolefina
funcionalizada es una poliolefina funcionalizada con uno o méas
seleccionados de un grupo que consiste en anhidrido maleico,
dcido maleico, &cido acrilico, &cido metacrilico, éacido
itacdédnico, anhidrido itacdnico, metacrilato, acrilato, epoxi,

silano, é&cido succinico, anhidrido succinico y iondmeros.

31. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 21-
30, que adicionalmente comprende la mezcla de un relleno o un
nanorrelleno con una poliolefina, el polimero polar y el agente

de entrecruzamiento.

32. Una composicidén de combinacidén polimérica preparada
de acuerdo con el proceso de cualquiera de las reivindicaciones

21 a 31.

33. Un lote madre qgue comprende la composicidédn de 1la

reivindicacidén 32.

34. Un articulo fabricado que comprende la composicidn

de la reivindicacidn 32.

35. El articulo fabricado de la reivindicacidén 20 o 34,
donde el articulo es un articulo moldeado por inyeccidn, un
articulo termoformado, una pelicula, una espuma, un articulo
moldeado por soplado, un articulo rotomoldeado, un articulo

extruido, o un articulo pultrusionado.



36. Un método para el incremento de la resistencia al
agrietado por estrés de una poliolefina, gue comprende:

la mezcla de un polimero polar con una poliolefina; y

el entrecruzamiento selectivo del polimero polar en
presencia de la poliolefina con un agente de entrecruzamiento
para formar particulas de polimeros polares entrecruzados

dispersadas en la poliolefina.



10

15

20

25

30

RESUMEN

Composiciones poliméricas pueden incluir una matriz de
polimero que contiene una poliolefina, una o mas particulas de
polimero dispersadas en la matriz de polimero, donde una o mas
particulas de polimero incluyen un polimero polar
selectivamente entrecruzado con un agente de entrecruzamiento,
y donde una o mas particulas de polimero tienen un tamafio de
particula promedio de hasta 200 pm. Procesos para la
preparacidén de una composicidén polimérica pueden incluir la
mezcla de una poliolefina, un polimero polar y un agente de
entrecruzamiento; y el entrecruzamiento selectivo del polimero
polar con el agente de entrecruzamiento en presencia de la
poliolefina. Métodos pueden incluir el incremento de la
resistencia al agrietado por estrés de una poliolefina mediante
la mezcla de un polimero polar con una poliolefina; y el
entrecruzamiento selectivo del polimero polar en presencia de
la poliolefina con un agente de entrecruzamiento para formar
particulas de polimeros polares entrecruzados dispersadas en

la poliolefina.
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