wpiosrzsrasaz IR

/ (22) Data de Depésito: 25/05/2006 (51) Int.CL:
. _ ) (43) Data da Publicacao: 11/01/2011 CO8K 5/098
Repuybll(;:baLFederallwa de Brzzts.l[ (RP| 2088) CO8K 5/00

@ o Coméroin Extarior
h Py

Intitutes b

(54) Titulo: COMPOSIGOES DE POLIESTER
COMPREENDENDO UM COMPOSTO
ORGANOMETALICO

(30) Prioridade Unionista: 26/05/2005 US 60/685,098

(73) Titular(es): M & G POLIMERI ITALIA S.P.A.

(72) Inventor(es): Hussain Al Ghatta, Jeffrey D.Black

(74) Procurador(es): Advocacia Pietro Ariboni S/C

(86) Pedido Internacional: PCT EP2006062631 de 25/05/2006

(87) Publicacao Internacional: wo 2006/125823de 30/11/2006

(57) Resumo: Composicdes de poliéster compreendendo um
composto orgsnometalico. O presente invento descreve composi¢des
de mistura de poliéster e poliamida com compostos organicos de
venadio, manganés ou cromo. Estas misturas tem utilidade pelo fato
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Composigoes de poliéster compreendendo um composto organometalico.

Refere-se o presente invento a composi¢cdo de pelo menos
um composto organometalico em que o metal € escolhido dentre o grupo que consiste de
vanadio +5, vanadio +4, vanadio +3, manganés +3, manganés +2 e cromo +3 e
misturado em fundido com um poliéster e uma poliamida para formar um artigo tal como
uma parede de recipiente com menos névoa que a mistura poliéster-poliamida sem o
composto metalico.

Produtos sensiveis a oxigénio, particularmente alimentos,
bebidas e remédios, se deterioram ou estragam na presenga de oxigénio. Uma
abordagem para criar um ambiente isento de oxigénio € a de embalar tais produtos em
um recipiente compreendendo pelo menos uma camada de um filme de barreira a gas
assim chamada de "passiva" que atua como uma barreira fisica e reduz ou elimina a
transmisséo de oxigénio através da parede do recipiente mas nio reage com o oxigénio,
por exemplo, camadas de poliéster termoplastico (PET) sdo frequentemente
suplementadas com camadas adicionais de material de embalagem para evitar a
permeabilidade a oxigénio.

Uma vez que as demandas de embalagem se tornam mais
complexas, sdo necessarios multiplos componentes para aumentar as propriedades
funcionais da embalagem. Barreira a vapor ou a compostos especificos tais como
oxigénio € uma das propriedades mais importantes. Os materiais de barreira a oxigénio
s&o caros e portanto & desejavel minimizar seu custo na embalagem final.

Taxas reduzidas de transmissdo de oxigénio podem ser
alcangadas usando técnicas de barreira passiva ou ativa. As técnicas de barreira passiva
reduzem a taxa de transmissdo do vapor ou liquido para dentro da embalagem. Em
contraste, as técnicas de barreira ativa incorporam material(ais) dentro da parede da
embalagem que reage(m) com o vapor ou liquido em questdo e assim evita(m) sua
passagem através da parede do recipiente.

Algumas embalagens integram o material de barreira
passiva em uma camada separada na parede do recipiente. Isto é realizado usando-se
uma extrusora para fundir um componente principal e formar o artigo enquanto uma
segunda extrusora funde o material de barreira e injeta 0 material de barreira em uma
camada separada do artigo que forma a parede do recipiente. A patente US 4 501 781,
por exemplo, descreve como melhorar as propriedades de barreira passiva pela
incorporagdo de uma camada de poliamida e uma camada de poliéster para formar um
recipiente multicamadas. A patente US 4 501 781 também ensina que a poliamida pode
ser misturada homogeneamente com o poliéster na parede do recipiente em vez de ser
posta em uma camada separada.

A técnica de barreira ativa, como descrito na patente US
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5021 515, envolve a reagdo de um componente na parede de um recipiente com
oxigénio. Tal reacdo passou a ser conhecida como recuperag¢ao de oxigénio. As patentes
US 5 021 515, US 5 049 624, e US 5 639 815 descrevem materiais de embalagem e
processos que utilizam composi¢des poliméricas capazes de recuperar o oxigénio; tais
composigdes incluem um componente polimérico organico oxidavel, preferenciaimente
uma poliamida (mais preferencialmente m-xilileno-adipamida, freqientemente chamada
de MXD6) e um metal promotor de oxidagao (tal como um composto de cobalto).

A patente US 5 529 833 descreve uma composigdo
compreendendo um recuperador de oxigénio hidrocarboneto etilenicamente insaturado
catalisado por um promotor tal como um catalisador de metal de transicdo e um contra-
ion cloreto, acetato, estearato, palmitato, 2-etilenohexanoato, neodecanoato ou naftenato.
Os sais metalicos preferidos sdo escolhidos dentre 2-etilenohexanoato de cobalto () e
neodecanoato de cobalto (I1).

As patentes US 6 406 766, US 6 558 762, US 6 346 308, US
6 365 247 e US 6 083 585 ensinam a funcionalizar o componente oxidavel tal como um
oligbmero polibutadieno e reagi-lo na espinha dorsal de uma matriz polimérica principal,
tal como um poli(tereftalato de etileno) (PET). Tal composi¢do pode ser incorporada na
parede de um recipiente como uma camada separada da parede do recipiente, ou pode
compreender toda a parede.

Recuperadores metdlicos elementais ou reduzidos séo
outras técnicas de barreira ativa. Estes materiais, usualmente na presenga de um
promotor tal como cloreto de sédio, ndo sdo reativos com o oxigénio até que sejam
expostos a umidade que desencadeia a reagdo. A vantagem do recuperador metalico é
que um pélete contendo um recuperador baseado em metal nao vai reagir com o oxigénio
a menos que seja posto em contato com umidade, um componente que € externo ao
pélete. O uso de um agente externo a composicdo do pélete para iniciar a reagao torna
este um sistema desencadeante. Isto estd em contraste absoluto com os sistemas
organicos discutidos anteriormente que sdo ativos quando os ingredientes sao
combinados para compor o recipiente ou pélete. Deve ser notado que ha alguns
compostos reativos a oxigénio que tém tanto uma reatividade inerente com oxigénio
como também uma reatividade promovivel ou desencadeavel.

Todos os sistemas atuais se baseiam em fazer um
componente nao poliéster reagir com oxigénio. Nenhum dos documentos do estado da
técnica considera fazer uma composi¢@o de poliéster reagir com o oxigénio na auséncia
de um terceiro componente, tal como a poliamida.

E portanto preferivel combinar todos os componentes em
uma camada, chamada de construgdo monocamada. A construgdo monocamada nao
funciona para a maioria das composi¢cdes devido & estética ruim. Por exemplo, uma
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monocamada de poli(m-xilleno adipamida) (MXD6) misturada em poli(tereftalato de
etileno) ou em seus copolimeros (PET) tem névoa inaceitavel em niveis funcionais de
barreira do MXD6. Este é particularmente o caso para as paredes de recipientes
moldados por sopro estirados e reaquecidos e moldados por sopro estirado ou filmes de
embalagem estirados. No exemplo moldado por sopro abaixo, a composicdo de
PET/MXD6 é primeiro moldada em um artigo amorfo chamado de preforma. A preforma
tem formato de tubo com uma abertura rosqueada unica. A preforma é entado estirada e o
material é soprado no formato do recipiente.

Dependendo do processo, a preforma pode ser estirada
apos a moldagem mas antes de resfriar abaixo da temperatura de transigdo vitrea do
poliéster ou a preforma moldada pode ser estirada apds ser reaquecida até acima da
temperatura de transicdo vitrea. A preforma de PET e MXD6 é transparente com muito
pouca névoa. Entretanto, com o estiramento mesmo paredes muito finas tem uma
quantidade inaceitavel de névoa. Esta névoa é tal que torna ndo comercializdvel uma
garrafa monocamada nao colorida com paredes estiradas feitas de misturas de poliéster-
poliamida.

A patente US 6 288 161 ensina que tal orientagdo pode ter
um efeito deletério sobre a cor e claridade da estrutura. A patente US 6 288 161 atribui
estes problemas a alteragdo do indice de refragdo dos materiais quando os polimeros
s&o orientados. A orientagdo aumenta o tamanho do dominio do MXD6 de modo que ele
fica dentro da faixa de comprimento de onda da luz visivel (de 400 a 700 nm) e resulta no
espalhamento aumentado da luz. A patente US 6 288 161 ensina superar a névoa
limitando o grau de orientagdo de modo que o dominio do MXD6 aumente em tamanho
até menos que o comprimento de onda da luz visivel (400 nm). A Tabela 1 da patente US
6 288 161 mostra um aumento quadruplicado em névoa quando o artigo é orientado até
um drawdown de 9. As tabelas 2 e 3 mostram diferencas de névoa ainda maiores
causadas pela moldagem por sopro e estiramento reaquecido da parece do recipiente. O
alto estiramento associado com o sopro reaquecido e processos de inje¢do-estiramento-
sopro sao preferidos sobre o sopro em extrusdo por causa da economia e propriedades
de barreira significativamente maiores associadas com razées de estiramento
(drawdowns) maiores. H& portanto uma necessidade por uma parede estirada
monocamada de baixa névoa compreendida por poliéster (PET) e uma poliamida,
preferencialmente MXD86.

Uma solugdo para reduzir a névoa é usar poliamidas de
baixo peso molecular. A patente US 6 444 283 descreve que a névoa de um filme de
poliéster misturado com poliamida aumenta com quantidades crescentes de poliamida. A
patente ensina que a névoa de um filme de poliéster com poliamida misturada no
poliéster pode ser eliminada pelo uso de uma poliamida cujo peso molecular numérico
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médio esteja abaixo de 15000. Os poliésteres adequados para a patente US 6 444 283
sdo homopolimeros ou copolimeros de poliéster semi-cristalizavel que sdo adequados
para uso em embalagens, e particularmente embalagens de alimentos. No presente, nao
ha grau comercial de poli(m-xilileno adipamida), a poliamida preferida, disponivel na faixa
de peso molecular exigido ensinado na patente US 6 444 283.

Uma outra solugdo € usar um absorvente de cor que
absorva a luz que seria de outra forma espalhada pela poliamida. O pedido de patente
US 10/796167, ensina que a névoa de um filme orientado PET-poliamida pode ser
visualmente mascarada pela adicdo de um absorvente, tal como um corante para
absorver a luz nos comprimentos de onda correspondentes ao tamanho dos dominios
poliamida dispersados no poliéster. Porque esta técnica torna o filme colorido, seu uso é
limitado a artigos coloridos. Adicionalmente, o pedido de patente nota que enquanto a
névoa observada pode ser inexistente, a névoa medida, tal como a névoa Hunter ainda é
bem alta.

Uma outra solugdo € adicionar um terceiro componente
compatibilizante. O pedido de patente US 2004/0013833 A1 descreve uma mistura
polimérica compatibilizada compreendendo poliamida, PET ou copolimero contendo PET,
e pelo menos um compatibilizante. Os compatibilizantes preferidos incluem PET
modificado, incluindo PET modificado por IPA (acido isoftalico), PET modificado por acido
p-toluenosulfénico (pTSA), PET modificado por dianidrido piromelitico (PMDA), e PET
modificado por anidrido maléico; iondémeros de PET incluindo PET sulfonado, ionémero
poliolefinico modificado por acrilico; e resina epéxi bisfenol-A, preferencialmente de baixo
peso molecular. Numa forma de realizagdo preferida, uma mistura polimérica
compatibilizante compreende poliamida, preferencialmente MXD-6, PET ou um
copolimero contendo PET, e pelo menos um compatibilizante escolhido dentre PET
modificado com |PA e ionémero de PET. Embora os iondmeros de PET sejam preferidos,
outros ionémeros de poliéster tais como os iondmeros de poli(tereftalato de butileno) e
ionémeros de polipropileno (PPT) também podem ser usados.

A forma de realizagédo preferida do poliéster do pedido de
patente 2004/0013833 A1 compreende ou consiste essencialmente de um componente
tereftalato de etileno, conhecido também como poli(tereftalato de etileno) ou PET. O PET
usado de acordo com a forma preferida de realizagdo pode ser copolimerizado com
qUantidades adequadas de um ou mais componentes comondmeros. E desejavel que a
resina de poliéster assim copolimerizada contenha um componente comondmero na
quantidade de 1 a 6% molar, com relagdo ao total de moles de todas as unidades
constituintes do poliéster. Em consideragdo ao grau de copolimerizagido com dietileno
glicol que pode ser produzido como subproduto no processo de produgdo da resina,
alguns outros comondémeros podem ser adicionados a resina para fazer a resina



10

15

20

25

30

35

5/14

copolimerizada com eles com a faixa anotada acima. Tais outros comonémeros n&o sdo
especificamente definidos, pelo que qualquer dos monémeros mencionados acima séo
usaveis. Alguns monémeros preferidos incluem, mas nao se limitam a, neopentil glicol,
ciclohexanodimetanol (CHDM), acido ciclohexanodicarboxilico, acido isoftalico (IPA), e
acido naftalenodicarboxilico (NDC).

A poliamida MXD6 disponivel na empresa Mitsubishi Gas
Chemical (Japao) é adequada.

Os compatibilizantes do pedido de patente 2004/0013833 A1
incluem, mas ndo se limitam a, ionémeros de poliéster, preferencialmente iondmeros de
PET, PET modificado por IPA, PET modificado por acido p-toluenosulfénico (pTSA), PET
modificado por dianidrido piromelitico (PMDA), e PET modificado por anidrido maléico. Os
ionémeros de poliéster incluem aqueles descritos na patente US 6 500 895 B1.

Os iondmeros de poliéster mencionados na patente US
6 500 895, sdo os produtos da reagdo de policondensagdo de um acido aromatico
dicarboxilico ou seus derivados formadores de éster, um diol ou seu derivado formador
de éster, e um composto formador de éster compreendendo um grupo idnico sulfonato.

No pedido de patente US 2004/0013833 A1, os trés
componentes sado misturados e subseqiientemente compostos em fundido, por exemplo,
em uma extrusora de rosca simples ou dupla. Os péletes podem ser formados a partir da
composicdo misturada em fundido e entéo polimerizados em fase sélida ou a composicéo
pode ser diretamente moldada em recipientes monocamada ou multicamadas.

A patente US 5§ 300 572 descreve uma composicdo de
resina de poliéster moldavel e artigos moldados a partir dela incluem, baseado no peso
total de todas as composi¢cdes de resina: A) entre 2 e 98% em peso de um
compatibilizante copolimero poliéster aromatico contendo um grupo sulfonato de metal
que é o produto da reagdo de policondensagao de (a) um acido aromatico dicarboxilico
ou seu derivado formador de éster, (b) um composto diol ou seu derivado formador de
éster, e (¢) um composto formador de éster contendo um grupo sulfonato de metal; B)
entre 2 e 98% em peso de uma resina aditiva que € uma de (B-1) um copolimero olefinico
que € o produto de reacéo de copolimerizagdo entre uma olefina com pelo menos um de
um acido carboxilico a,B-insaturado ou seu derivado e um alcool vinilico ou seu éster, e
(B-1I) uma resina poliamida; e opcionalmente (C) entre 0 e 96% em peso de uma resina
poliéster aromatica compatibilizante.

Existe portanto uma necessidade por um composto que
permite que um material de alta barreira e um material de baixa barreira sejam
misturados entre si para criar um recipiente monocamada de parede estirada de baixa
névoa. O presente invento prové uma composi¢gd0 cujo mecanismo é altamente
desconhecido que reduz a névoa medida e visual da mistura poliéster-nylon quando
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estirada na parede de um recipiente. Em particular, os compostos funcionam
particularmente bem com poli(tereftalato de etileno) ou seus copolimeros, misturado com
uma poliamida, em particular poli(m-xilileno adipamida), comercialmente conhecida como
MXD6 (disponivel da empresa Mitsubishi Gas Chemical Company, Japao) e formada na
parede estirada de um recipiente. Esta composi¢cdo tem o beneficio adicional de fazer o
préprio poliéster um recuperador de oxigénio, evitando assim a necessidade do material
de alta barreira em muitas aplicagdes.

' O que é descrito € uma composicdo termoplastica
compreendendo um poliéster e um composto organometdlico em que o metal do
composto organometalico € escolhido dentre o grupo que consiste de vanadio +3,
vanadio +4, manganés +2 e cromo +3 em que o composto organometalico esta presente
num nivel maior que 10 ppm dos componentes poliéster na composicdo. E
adicionalmente descrito que o poliéster € um poli(tereftalato de etileno) cristalizavel.
Também é adicionalmente descrito que o composto organometalico € acetilacetonato do
metal. E adicionalmente descrito escolher o composto organometalico dentre o grupo que
consiste de acetilacetonato de vanadio e acetilacetonato de vanadilo. A composi¢cao
também pode compreender adicionalmente uma poliamida em que a poliamida é o
produto de reagdo de acido amino capréico com ele mesmo ou A-D em que A é um
residuo de acido dicarboxilico compreendendo acido adipico, acido isoftalico, acido
tereftalico, acido 1,4-ciclohexanodicarboxilico, acido resorcinol dicarboxilico ou acido
naftalenodicarboxilico, ou uma mistura desses e D, em que D é um residuo de uma
diamina compreendendo m-xilileno diamina, p-xilleno diamina, hexametileno diamina,
etileno diamina, ou 1,4-ciclohexanodimetilamina, ou uma mistura destes. Também é
descrito que as composi¢cdes acima podem ser feitas em fibra, folha, filme, preforma ou
camada de uma parede ou recipiente. '

Uma névoa baixa visual e medida pode ser alcangada pela
incorporacdo de compostos organometalicos na mistura fundida poliéster-poliamida. Os
compostos de sucesso particular sdo os compostos metalicos com o ligante
acetilacetonato. Preferenciaimente, o metal é escolhido dentre o grupo que consiste de
vanadio +5, vanadio +4, vanadio +3, manganés +2 e cromo +3.

As poliamidas adequadas para este invento podem ser
descritas como compreendendo a unidade de repeticdo acido amino-capréico, ou A-D,
em que A é o residuo de um acido dicarboxilico compreendendo acido adipico, acido
isoftalico, acido tereftalico, acido 1,4-ciclohexanodicarboxilico, &acido resorcinol-
dicarboxilico ou acido naftaleno-dicarboxilico, ou uma mistura destes, e D & um residuo
de uma diamina, compreendendo m-xilileno diamina, p-xilleno diamina, hexametileno
diamina, etilenodiamina ou 1,4-ciclohexanodimetilamina, ou uma mistura destes. Estas
poliamidas podem variar em numero de peso molecular médio de 2000 a 60000 como
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medido por titulagdo de grupo terminal. Estas poliamidas podem também ser descritas
como o produto de reacéo de acido amino-capréico consigo mesmo e/ou o produto da
reacdo de um residuo de acido dicarboxilico compreendendo acido adipico, acido
isoftalico, acido tereftalico, acido 1,4-ciclohexanodicarboxilico, acido resorcinol-
dicarboxilico, ou acido naftalenodicarboxilico, ou uma mistura destes, com um residuo de
uma diamina compreendendo m-xilileno diamina, p-xilileno diamina, hexametileno
diamina, etilenodiamina ou 1,4-ciclohexanodimetilamina, ou uma mistura destes.

Os técnicos da area reconhecerdo que muitas das
combinagdes sédo poliamidas bem conhecidas disponiveis no mercado. O produto de
reacdo dos residuos de acido sebacico com hexametileno diamina & nylon 610 e o
produto de reacdo dos residuos de acido adipico e hexametileno diamina é nylon 66. O
nylon 612 € um outro nylon que se beneficia do presente invento. O nylon 6 é um tipo
especial de poliamida que é feito pela abertura de caprolactama e entdo polimerizagédo do
acido amino-caproéico resultante que tem uma férmula H,N-(CH,)s-COOH. A poliamida
preferida € o produto da reagdo dos residuos de acido adipico e de m-xilileno diamina,
conhecido como poli(m-xilileno adipamida). Este produto € comercialmente conhecido
como MXD6 ou nylon MXD6 e pode ser comprado de Mitsubishi Gas Chemical Company,
Japao.

Os polimeros e copolimeros de poliéster podem ser
preparados, por exemplo, por polimerizagdo em fase fundida envolvendo a reagéo de um
diol com um &cido dicarboxilico ou com seu diéster correspondente. Varios copolimeros
resultantes do uso de multiplos didis e diacidos também podem ser usados. Os polimeros
contendo unidades de repeticdo de apenas uma composicdo quimica séo
homopolimeros. Neste caso, o homopolimero poderia ser um composto 100% polar.
Polimeros com duas ou mais unidades de repeticdo quimicamente diferentes na mesma
macromolécula sdo denominados copolimeros. A diversidade de unidades de repeti¢éo
depende do numero de tipos diferentes de monOmeros presente na reagdo de
polimerizacao inicial. No caso de poliésteres, os copolimeros incluem reagir um ou mais
didis com um diacido ou multiplos diacidos, e sdo algumas vezes chamados de
terpolimeros.

Os acidos dicarboxilicos especificos incluem, mas nio se
limitam a, acido tereftdlico, acido isoftalico, acido naftaleno-2,6-dicarboxilico, acido
ciclohexanodicarboxilico, acido ciclohexanodiacético, acido difenil-4,4'-dicarboxilico, acido
1,3-fenilenodioxidiacético, acido 1,2-fenilenodioxidiacético, acido 1,4-
fenilenodioxidiacético, acido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido azelaico,
acido sebacico, e similares. Os ésteres especificos incluem, mas n3o se limitam aos
ésteres ftalicos e diésteres naftalicos.

Estes acidos ou ésteres podem ser reagidos com um diol
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alifatico tendo de cerca de 2 a cerca de 24 atomos de carbono, um diol cicloalifatico tendo
de cerca de 7 a cerca de 24 atomos de carbono, um diol aromatico tendo de cerca de 6 a
cerca de 24 atomos de carbono, ou um éter glicol tendo de 4 a 24 atomos de carbono. Os
didis adequados incluem mas ndo se limitam a 1,4-butanodiol, trimetilenoglicol, 1,6-
hexenodiol, 1,4-ciclohexanodimetanol, dietilenoglicol, resorcinol, e hidroquinona.

Os comondmeros polifuncionais também podem ser usados,
tipicamente em quantidades de cerca de 0,01 a cerca de 3% molar. Os comondmeros
adequados incluem mas nao se limitam a anidrido trimelitico, trimetilpropano, dianidrido
piromelitico (PMDA) e pentaeritritol. Polidacidos ou polidis formadores de poliésteres
também podem ser usados.

Um poliéster adequado & o poli(tereftalato de etileno). Os
copolimeros de poli(tereftalato de etileno) também sao preferidos. Os copolimeros e
terpolimeros especificos de interesse sado poli(tereftalato de etileno) modificado com acido
isoftalico ou seu diéster, acido 2,6-naftalatodicarboxilico ou seu diéster, e/ou
ciclohexanodimetanol. O poliéster de foco & o poli(tereftalato de etileno) cristalizavel. O
poli(tereftalato de etileno) cristalizavel tem pelo menos 85% molar do nimero de moles
dos grupos acido derivados de tereftalato e pelo menos 85% molar do nimero de moles
de grupos alcool ou glicol derivados de etilenoglicol e o total percentual molar de fragbes
nao tereftalato e nao glicol ndo excede 15% molar do numero total de moles de todos os
mondémeros.

A reacao de esterificagdo ou policondensagcdo do Aacido
carboxilico ou éster com glicol tipicamente ocorre na presenca de um catalisador. Os
catalisadores adequados incluem, mas nao se limitam a, 6xido de antimonio, triacetato de
antimonio, etilenoglicolato de antiménio, organo-magnésio, 6xido de estanho, alcéxidos
de titénio, dilaurato de dibutil-estanho, e 6xido de germanio. Estes catalisadores podem
ser usados em combinagdo com acetatos ou benzoatos de zinco, manganés, ou
magnésio. Os catalisadores compreendendo antiménio sao preferidos.

Um outro poliéster preferido € poli(tereftalato de trimetileno)
(PTT). Ele pode ser preparado, por exemplo, reagindo 1,3-propanodiol com pelo menos
um diacido aromatico ou éster alquila dele. Os diacidos preferidos e os alquil-ésteres
incluem acido tereftalico (TPA) ou tereftalato de dimetila (DMT). Consequentemente, o
PTT compreende preferencialmente pelo menos cerca de 80% molar de TPA ou de DMT.
Outros didis que podem ser copolimerizados em tal poliéster incluem, por exemplo,
etileno glicol, dietileno glicol, 1,4-ciclohexano dimetanol e 1,4-butanodiol. Os acidos
aromaticos e alifaticos que podem ser usados simultaneamente para compor um
copolimero incluem, por exemplo, acido isoftalico e acido sebacico.

Os catalisadores preferidos para preparar PTT incluem
cbmpostos de titanio e de zircénio. Os compostos cataliticos de titanio incluem, mas n3o
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se limitam a, alquilatos de titanio e seus derivados, sais complexos de titanio, complexos
de titanio com acidos hidroxicarboxilicos, co-precipitados de diéxido de titanio-didxido de
silicio, e dioxido de titdnio contendo alcalino hidratado. Exemplos especificos incluem
titanato de tetra-(2-etilhexila), titanato de tetraestearila, diisopropoxi-bis(acetil-acetonato)-
titanio, di-n-butoxi-bis(trietanolaminato)-titanio, titanato de tributiimonoacetila, titanato de
triisopropilmonoacetila, titanato do acido tetrabenzéico, oxalatos e malonatos alcalinos de
titdnio, hexafluorotitanato de potassio, e complexos de titdnio com acido tartarico, acido
citrico ou acido lactico. Os compostos cataliticos de titanio preferidos sdo tetrabutilato de
titdnio e tetraisopropilato de titanio. Os compostos correspondentes de zirconio também
podem ser usados.

O polimero de poliéster desta composi¢cdo também pode
conter pequenas quantidades de compostos de fésforo, tais como fosfatos, € um
catalisador tal como um composto de cobalto, que tende a conferir uma tonalidade azul.
Também, pequenas quantidades de outros polimeros tais como poliolefinas podem ser
toleradas na matriz continua.

Apés a conclusdo da polimerizagdo em fase fundida, o
poliéster pode ser formado em filme ou parte ou ser fiado e cortado em pedagos
menores, tais como péletes. O polimero € entdo usualmente cristalizado e submetido a
uma etapa de polimerizagdo em fase sélida (SSP) para alcangar a viscosidade intrinseca
necessaria para a fabricacdo de certos artigos tais como garrafas. A cristalizagédo e a
polimerizagdo podem ser realizadas em uma reagdo em secador de tambor em um
sistema do tipo em lote. A polimerizagdo em fase sélida pode continuar no mesmo
secador de tambor onde o polimero é submetido a alto vacuo para extrair os subprodutos
de polimerizacéao.

A cristalizacdo e a polimerizagdo também podem ser
realizadas num processo de estado sélido continuo pelo qual o polimero flui de um vaso
para o outro apds seu tratamento predeterminado em cada vaso. As condigcbes de
cristalizagdo sao relativas a cristalizagdo do polimero e tendéncia de ades&o. Entretanto,
as temperaturas sdo usualmente de cerca de 100°C a cerca de 150°C. No caso de
poliésteres cristalizaveis, as condi¢gdes de polimerizagdo em fase soélida sdo geralmente
de 10°C abaixo do ponto de fusdo do polimero. No caso de poliésteres nio cristalizaveis,
a temperatura de polimerizagdo em fase sélida € 10°C abaixo da temperatura em que o
polimero comega a aderir a ele mesmo. Temperaturas tradicionais de polimerizagdo em
fase sélida para polimeros cristalizaveis variam de cerca de 200°C a cerca de 232°C e
mais preferencialmente de cerca de 215°C a cerca de 232°C. Os técnicos da area vao
perceber que a temperatura 6tima de polimerizagdo em fase sélida é especifica do
polimero e depende do tipo e quantidade dos copolimeros no produto. Entretanto, a
determinacéo das condigbes otimas de polimerizacdo em fase sélida é freqlientemente
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feita na industria e pode ser facilmente feita sem experimentagao exagerada.

A polimerizagdo em fase soélida pode ser executada por um
tempo suficiente para elevar o peso molecular até o nivel desejado, que dependera da
aplicagdo. Para uma aplicagao tipica de garrafa, a viscosidade intrinseca preferida é de
cerca de 0,65 a cerca de 1,0 dL/g, como determinado pelos métodos descritos na segdo
de métodos. O tempo exigido para alcangar este peso molecular pode variar de cerca de
8 até cerca de 21 horas. E sabido que o tempo pode ser mais curto e mais longo.

A elevacdo da viscosidade intrinseca pode ser realizada
usando a técnica de pélete multi-compartimentalizado como descrito no pedido de
patente WO 2005/110694 intitulado "Compartimentalized Resin Pellets”, publicado em 24
de Novembro de 2005, cujos ensinamentos sdo aqui incorporados. Isto envolve usar o
desenho cerne-bainha em que o cerne compreende poliamida e a bainha compreende
poliéster. O acetilacetonato organometalico pode ser colocado em qualquer uma das
zonas. A composi¢do de poliéster-poliamida-acetilacetonato organometalico é entio
criada durante a fabricagdo em fundido do artigo quando os péletes sdo fundidos e
extrusados.

Numa forma de realizagdo do presente invento, o poliéster e
a poliamida do presente invento podem compreender poliéster reciclado ou poliamida
reciclada derivados de polimeros reciclados, tais como mondémeros, catalisadores e
oligbmeros. E especificamente contemplado o uso do composto metalico para
compatibilizar a poliamida que nao esta separada do poliéster quando sio reciclados
recipientes multicamadas de poliéster/poliamida.

O pedido de patente WO 2005/110694 descreve o pélete
zoneado ou compartimentalizado como a estrutura preferida para o pélete de
poliamida/poliéster. A estrutura preferida do pélete € um nucleo de poliamida com uma
bainha de poliéster. O composto organometalico pode existir ou no cerne, na bainha ou
em ambos. E reconhecido que o cerne ou bainha também podem conter alguma
quantidade dos ingredientes encontrados na outra zona.

Como ensinado nos exemplos do pedido de patente WO
2005/110694, este pélete pode entdo ser polimerizado em fase sélida sem a cor
presente. A poliamida & realmente misturada com o poliéster quando o artigo final é feito,
tirando assim vantagem de incorporar o composto no artigo final.

O composto organometdlico pode ser adicionado
diretamente ao poliéster ou poliamida ou ambos. A adigdo ao polimero pode ocorrer em
qualquer etapa em que uma das correntes poliméricas esteja no estado liquido tal como
polimerizagdo em fundido. A combinagédo dos trés componentes pode ocorrer numa
composicao separada dos polimeros individuais ou operagéo de fabricagdo em fundido,
tal como a segdo de extrusdo onde a poliamida e o poliéster sdo misturados em fundido e
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a poliamida é dispersada no poliéster e a mistura em fundido entdo é avang¢ada para um
artigo.

O artigo é frequentemente uma preforma ou filme vazado ou
folha usando qualquer uma das técnicas bem conhecidas. O artigo é entado estirado num
produto final, usualmente um recipiente. No caso de uma preforma, o recipiente é feito
soprando a preforma quando a preforma estiver numa temperatura acima da temperatura
de transicdo vitrea do poliéster que estira a composicdo no formato do molde do
recipiente. Os filmes ou folhas sdo usualmente mecanicamente estirados em
temperaturas acima da temperatura de transi¢ao vitrea do poliéster.

Os recipientes tendo pelo menos uma parede incorporando
a composi¢cdo do presente invento sdo os artigos preferidos. Copos, bolsos, caixas,
garrafas, tampas e filmes de embrulho sdo também exemplos de tais paredes. Os fiimes
estirados e nao estirados estao incluidos na definicdo de paredes de recipientes.

E também contemplado prover artigos de uma construgdo
multicamadas em que pelo menos uma camada da parede contém a composicdo
reivindicada.

Os seguintes exemplos sao providos para o fim de ilustrar a
fabricagdo da composicdo, dos artigos e recipientes. Também é mostrado o efeito das
propriedades da composi¢do na parede estirada. Os exemplos nao se destinam a limitar
o escopo do presente invento. A resina de poliéster usada nos exemplos foi CLEARTUF®
MAX de M&G Polymers, USA. CLEARTUF® MAX é um copolimero de tereftalato de
etileno de grau garrafa com uma viscosidade intrinseca (1.V.) de 0,84. A poliamida usada
nos exemplos foi poli(m-xilieno adipamida) MXD6 Grade 6007, disponivel de Mitsubishi
Gas Chemical, Japao.

As composi¢des foram preparadas por mistura em tambor
de poliamida seca, poliéster seco e do composto organometalico em um unico recipiente
nas razbes e quantidades anotadas na Tabela |. Apdés combinar os ingredientes, o
conteudo do recipiente foi alimentado numa extrusora de moldagem por injegéo Arburg
para misturar em fundido os ingredientes. A extrusora Arburg misturou em fundido e
extrusou o poliéster e a poliamida com o composto organometalico. A maquina Arburg
entdo extrusou e injetou a nova composi¢cdo em uma preforma de 27 gramas. A preforma
foi posteriormente reaquecida e soprada numa garrafa de 1,5 L e a parede lateral da
garrafa foi medida para névoa. A Tabela | mostra a redugéo na névoa alcancada pela
adicdo do composto organometdlico quando comparada com um controle sem o
composto. O controle de poliéster com 5% de MSD6 e sem composto organometalico
mediu um nivel de névoa de aproximadamente 15%. A mesma composi¢do, porém com
os compostos organometalicos, mostrou uma névoa de 4%, indicativa de tornar o

poliéster e o nylon mais compativeis. De particular interesse é o manganés que mostrou
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que o Mn® reduziu a névoa, enquanto o Mn* ndo reduziu. Isto demonstra a

especificidade do presente invento. O vanadio foi introduzido na forma acetilacetonato. O
acetilacetonato de vanadio (Ill) com o nimero CAS 13476-99-8 tinha a férmula V(acac)s,
com um peso molecular de 348,27 e ponto de fusdo de 181°C. O acetilacetonato de
vanadilo (IV) com numero CAS 3153-26-2 tinha a féormula VO(acac);, com um peso
molecular de 265,15 e ponto de fusdo de 256°C.

poliéster e vanadio sozinho.

Estas composigdes de poliéster e poliamida também foram
avaliadas pela sua capacidade de recuperar oxigénio. Os inventores descobriram que a
mistura de vanadio-poliéster recupera oxigénio. Também estd aparente que o vanadio
ndo catalisa a reacdo de nylon com oxigénio. As amostras de poliéster-poliamida e
vanadio mostraram pouca ou nenhuma recuperagdo aumentada de oxigénio sobre o

TABELA |-Névoa

Quantidade de ingrediente (g)

Névoa Hunter (%)

Tipo de composto
organometalico Poliéster Composto' com 75 de sem MXD6

organometalico MXD6

Controle 1500 15,00 2,44

Manganés +2 1500 6,43 4,62 2,94

Manganés +3 1500 8,95 13,95 14,72

Vanadio +3 1500 8,85 4,24 2,56

Vanadio +4 1500 6,74 523 2,44

Cromo +3 1500 8,87 8,35 2,65

Zirconio +3 1500 12,39 13,14 4,69

Cobalto +2 1500 6,54 11,48

Cobalto +3 1500 9,08 10,28

' TABELA |l -Resultado de névoa do vanadio

Tipo de composto

Quantidade de ingrediente

MXD6 (% p)

Composto

Névoa Hunter

organometalico determinado |organometalico (%)

por IR (ppm do metal)
Vanadio +3 0 836 2,56
Vanadio +3 2,75 836 4,24
Vanadio +3 4,10 836 6,28
Vanadio +4 0 836 2,44
Vanadio +4 3,80 836 5,23
Vanadio +4 0 418 2,05
4,20 418 8,37

Vanadio +4
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Vanadio +4 0 83,6 2,31

Vanadio +4 4,60 83,6 8,88

TABE LA Ilil - Recuperagdo de oxigénio do vanadio

O, reagido apés 7 dias a

Quantidade de ingrediente 50°C (cm’02/g de
Tipo de composto composi¢ao)
organometalico MXD6 (% p) Composto
determinado |organometalico seco umido
por IR (ppm do metal)

Vanadio +3 0 836 0,132 0,224
Vanadio +3 2,75 836
Vanadio +3 4,10 836 0,116 0,218
Vanadio +4 0 836 0,105 0,203
Vanadio +4 3,80 836 0,096 0,252
Vanadio +4 0 418 0,071 0,150
Vanadio +4 4,20 418 0,064 0,193
Vanadio +4 0 83,6 0,050 0,067
Vanadio +4 4,60 83,6 0,057 0,129

Métodos de Teste

Viscosidade Intrinseca

A viscosidade intrinseca do poli(tereftalato de etileno) de
peso molecular intermediario e baixa cristalinidade e dos polimeros relativos que séo
soluveis em uma solucdo 60/40 de fenol/tetracloroetano foi determinada pela dissolugéo
de 0,1 g de polimero ou pélete moido em 25 mL de solugdo 60/40 de
fenol/tetracloroetano e determinacdo da viscosidade da solugdo a 30°C + 0,05 com
relacdo ao solvente na mesma temperatura usando um viscometro Ubbelohde 1B. A
viscosidade intrinseca foi calculada usando a equagdo de Billmeyer com base na
viscosidade relativa.

A viscosidade intrinseca do poli(tereftalato de etileno) de alto
peso molecular e alta cristalinidade e dos polimeros relativos que n&o séo soluveis numa
solucéo de fenol/tetracloroetano foi determinada pela dissolugdo de 0,1 g de polimero ou
pélete moido em 25 mL de solugdo 50/50 de acido trifluoroacético e diclorometano e
determinagdo da viscosidade da solugdo a 30°C + 0,05 com relagdo ao solvente na
mesma temperatura usando um viscometro Ubbelohde OC. A viscosidade intrinseca foi
calculada usando a equagao de Billmeyer e convertida usando uma regresséo linear para
obter resultados que fossem consistentes com aqueles obtidos usando a solugéo 60/40
de fenol/tetracloroetano. A regressao linear foi
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IV 60/40 fenol/tetracloroetano = 0,8229 x IV 50/50 acido trifluoroacético/diclorometano + 0,0124
Medida de névoa Hunter

As medidas foram tomadas através das paredes laterais da
garrafa. Foi usado um sistema HunterLab ColorQUEST Sphere Spectrophotometer
equipado com um computador IBM PS/2 Model 50Z, impressora matricial IBM Proprinter
Il, presilhas de amostra e ladrilhos de calibracdo verde, cinza e branco, e armadilha de
luz. O sensor esférico integrado ao HunterLab Spectrocolorimeter € um instrumento de
medicdo de cor e aparéncia. A luz da lampada é difundida pela esfera integrada e
passada através (transmitida) ou refletida (reflectancia) de um objeto para uma lente. A
lente coleta a luz e a direciona para uma grade de difracdo que a dispersa em seus
comprimentos de onda componentes. A luz dispersada é refletida sobre uma matriz de
diodos de silicio. Os sinais dos diodos passam através de um amplificador para um
conversor € sdao manipulados para produzirem os dados. Os dados de névoa sao
providos pelo software. Eles sdo a razio calculada entre a transmitancia da luz difusa e a
transmitancia total da luz multiplicado por 100 para produzir um "% de névoa" (0% sendo
um material transparente e 100% sendo um material opaco). As amostras preparadas
para transmitancia ou para reflectancia devem estar limpas e isentas de quaisquer riscos
superficiais ou abrasdo. O tamanho da amostra deve ser consistente com a geometria da
abertura da esfera e no caso de transmitancia, o tamanho da amostra é limitado pela
dimenséo do compartimento. Cada amostra é testada em quatro locais diferentes, por
exemplo na parede lateral da garrafa ou numa area de filme representativa.

Um medidor Panametrics Magna-Mike 8000 Hall Effect
Thickness Gauge foi empregado para medir a espessura da parede lateral da garrafa.

Teste de absorbancia de oxigénio - amostras poliméricas

As amostras de parede lateral de garrafas foram cortadas
num tamanho predeterminado com um gabarito € os pesos das amostras de parede
lateral (arredondados em 0,01 g) foram registrados. As amostras foram postas em frascos
de 20 mL, ativadas com 2 mL de acido acético 0,001 M e seladas. As amostras de parede
lateral foram armazenadas na temperatura especificada. Os tubos individuais foram
analisados por cromatografia gasosa para o consumo de oxigénio contra um controle no
intervalo de tempo prescrito.

Cada ponto & a média de trés determinagdes individuais.
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Reivindicagdes

1. "Composigéo termoplastica”, caracterizada pelo fato de
compreender um poliéster € um composto organometalico, em que o metal do composto
organometadlico & escolhido dentre o grupo que consiste de vanadio +3, vanadio +4,
manganés +2 e cromo +3, em que o composto organometalico esta presente num nivel
maior que 10 ppm dos componentes poliméricos na composicao.

2. "Composicao”, de acordo com a reivindicagdao 1,
caracterizada pelo fato que o poliéster € um poli(tereftalato de etileno) cristalizavel.

3. "Composicao", de acordo com a reivindicagdo 2,
caracterizada pelo fato que o composto organometalico € o acetilacetonato do metal.

4. "Composi¢cao", de acordo com a reivindicagdo 2,
caracterizada pelo fato que o composto organometalico € escolhido dentre o grupo que
consiste de acetilacetonato de vanadio e acetilacetonato de vanadilo.

5. "Composi¢cdo", de acordo com a reivindicagdo 2,
caracterizada pelo fato de adicionalmente compreender uma poliamida em que a
poliamida € o produto de reagao de acido amino capréico com ele mesmo ou A-D em que
A é um residuo de acido dicarboxilico compreendendo acido adipico, acido isoftalico,
acido tereftalico, acido 1,4-ciclohexanodicarboxilico, acido resorcinol dicarboxilico ou
acido naftalenodicarboxilico, ou uma mistura desses e D, em que D é um residuo de uma
diamina compreendendo m-xilileno diamina, p-xilileno diamina, hexametileno diamina,
etileno diamina, ou 1,4-ciclohexanodimetilamina, ou uma mistura destes.

6. "Composicao"”, de acordo com a reivindicagdo 5,
caracterizada pelo fato que o composto organometalico é o acetilacetonato do metal.

7. "Composicado”, de acordo com a reivindicagdo 5,
caracterizada pelo fato que o composto organometalico & escolhido dentre o grupo que
consiste de acetilacetonato de vanadio e acetilacetonato de vanadilo.

8. "Composicao"”, de acordo com a reivindicagdo 5,
caracterizada pelo fato que a poliamida € o nylon MXD6.

9. "Composicdo", de acordo com a reivindicagdo 8,
caracterizada pelo fato que o composto organometalico é o acetilacetonato do metal.

10. "Composigao”, de acordo com a reivindicagdo 8,
caracterizada pelo fato que o composto organometalico & escolhido dentre o grupo que
consiste de acetilacetonato de vanadio e acetilacetonato de vanadilo.

11. "Artigo", caracterizado pelo fato de compreender a
composi¢do de acordo com as reivindicagdes de 1 a 10, em que o artigo & uma fibra,
folha, filme, preforma ou camada de uma parede de um recipiente.
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Resumo
Composicoes de poliéster compreendendo um
composto organometilico. O presente invento descreve composi¢des de mistura de
poliéster e poliamida com compostos organicos de vanadio, manganés ou cromo. Estas
misturas tem utilidade pelo fato do composto metalico reduzir significativamente a névoa
do nylon no poliéster, e no caso do vanadio, a composigdo metal-poliéster recupera

oxigénio.
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