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(67) Resumo: Composigao de poliéster. O presente invento
descreve uma composicdo de poliéster contendo um poliéster, um
composto sensivel a oxigénio, tal como uma poliamida, e um promotor
que leva o composto sensivel a oxigénio a se tornar reativo com o
oxigénio e o promotor é estrategicamente posicionado no poliéster ou
esta presente em menos que a razéo de ativacéo critica por umidade
da quantidade de composto sensivel a oxigénio para a quantidade de
promotor, pelo que ha mais reatividlade a oxigénio quando a
composigao esta Umida que quando a composicao esta seca.
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Composicdo de poliéster.

Refere-se o presente invento a uma composi¢cédo de poliéster
que pode formar um recipiente de alimento ou bebida, cuja parede se tornara reativa com
o oxigénio quando o recipiente for preenchido. O presente invento permite que produtos
alimenticios sejam armazenados por mais tempo no recipiente.

Uma vez que as demandas de embalagem se tornam mais
complexas, sdo necessarios miltiplos 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
sdo caros e portanto & desejavel minimizar seu custo na embalagem final.

Barreiras a oxigénio podem ser alcangadas usando técnicas
de barreira passiva ou ativa. As técnicas de barreira passiva reduzem a taxa de
transmissao 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.

A técnica de barreira ativa, como descrito na patente
patentes US 5 021 515, envolve a reacdo de um componente na parede de um recipiente
com oxigénio. Tal reacdo veio a ser conhecida como recuperacao de oxigénio. As
patentes US 5 021 515, 5 049 624 e 5 639 815 descrevem materiais de embalagem e
processos utilizando composi¢ées poliméricas capazes de recuperar oxigénio; tais
composi¢des incluem um componente polimérico organico oxidavel, preferencialmente
uma poliamida (preferenciaimente m-xilileno adipamida ou MXD6) e um promotor de
oxidacdo de metal (tal como um neodecanoato de cobalto).

A patente US 5 529 833 descreve uma composigao orgéanica
compreendendo um recuperador de oxigénio hidrocarboneto etilenicamente insaturado
catalisado por um catalisador de metal de transicdo e um contra-ion cloreto, acetato,
estearato, palmitato, 2-etilenohexanoato, neodecanoato ou naftenato. Os sais metalicos
tipicos sao escolhidos dentre 2-etilenohexanoato de cobalto (ll) 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 0 componente oxidavel tal como um
oligbmero polibutadieno e reagi-lo na espinha dorsal da matriz polimérica principal, tal
como um poli(tereftalato de etileno) (PET). Tal composi¢cdo pode ser incorporada na
parede do recipiente como uma camada separada da parede do recipiente ou pode
compreender toda a parede.

Os sistemas orgénicos sdo deficientes porque o recipiente
esta ativo quando é feito. Ou seja, o recipiente comeca a reagir com o oxigénio tao logo o



10

15

20

25

30

35

2/13

catalisador é posto em contato com o composto orgénico. A reatividade imediata aumenta
os custos logisticos uma vez que o recipiente deve ser preenchido tao logo seja
fabricado. Atualmente, os Unicos sistemas deflagraveis sédo baseados na oxidagéo de
particulas metalicas discretas.

O uso de recuperadores elementais ou de metal reduzido
esta encontrando uma popularidade aumentada nas paredes dos recipientes.
Beneficamente, estes metais, usuaimente na presenga de um promotor tal como cloreto
de sodio, ndo s3o reativos com oxigénio até que sejam expostos a um evento externo
que é a umidade que deflagra a reagdo. Neste caso, o pélete ou parede de recipiente
contendo o recuperador baseado em metal nao reagird com oxigénio a menos que seja
posto em contato com umidade. Em aplicagbes de embalagem, o contato com umidade
ocorre quando o recipiente & preenchido e a umidade dos bens embalados permeia a
matriz polimérica, iniciando assim a reagao.

O uso de um agente externo para iniciar a reagao torna este
um sistema deflagravel enquanto que os sistemas orgénicos prévios sdo ativos quando o
recipiente ou pélete é feito. Enquanto o sistema de metal discreto é deflagravel, ele tem
uma funcionalidade limitada com relacdo ao sistema organico porque as particulas
metalicas ndo s3o finamente dispersadas. Quando as particulas sdo finamente
dispersadas, elas criam uma cor escura ou névoa que torna o recipiente inaceitavel para
o0 mercado.

Ha portanto a necessidade de um sistema recuperador
deflagravel baseado em oxigénio com a reatividade do sistema organico.

O presente invento se refere a uma composigao para
moldagem que pode ser deflagrada para reagir com oxigénio pela exposigéo da
composigdo a agua. A composigao é feita ao combinar poliéster, uma poliamida e tipos
especificos de catalisadores em razdes e locais de fase estabelecidos. Esta composicao
pode entdo ser moldada numa folha ou filme, ou pode ser moldada em um recipiente
usando técnicas tais como injec&o, injecao e sopro, sopro reaquecido ou extrusdo-sopro.
O material no filme ou recipiente permanecera relativamente nao reativo ao o';(igénio até
que seja exposto a umidade. A exposigdo a umidade acontece quando o material toca o
produto embalado que é usualmente aquoso. A umidade inicia ou deflagra a reacéo da
composi¢ao com oxigénio protegendo assim os ingredientes do oxigénio.

As seguintes formas de realizacdo demonstram como fazer
a reacao com oxigénio deflagravel com &gua, algo que se acredita n&o ter sido
previamente descrito. A composi¢cao das formas de realizacdo de exemplo consiste de um
poliéster, freqientemente um poli(tereftalato de etileno) e seus copolimeros cristalizaveis,
uma poliamida, frequentemente um poli(adipamida de m-xilileno), também conhecido
comercialmente como MXD6, e um metal de transi¢do tal como um acetilacetonato de
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cobalto (1) ou cobalto (Ill). Nylon 6 e Nylon 66 sao poliamidas também consideradas nas
formas de realizacao.

Os polimeros termoplasticos para uso no presénte invento
incluem qualquer homopolimero ou copolimero. Os polimeros termoplasticos para uso no
presente invento incluem qualquer homopolimero ou copolimero. Exemplos destes
incluem poliamidas alifaticas, parcialmente aromaticas e aromaticas, poli(tereftalato de
etileno), copolimeros de poli(tereftalato de etileno), poli(tereftalato de butileno) e seus
copolimeros, poli(tereftalato de trimetileno) e seus copolimeros, e poli(naftalato de etileno)
e seus copolimeros, poliésteres ramificados, poliestirenos, policarbonato, poli(cloreto de
vinilo), poli(dicloreto de vinilideno) poliacrilamida, poliacrilonitrila, poli(acetato de vinilo),
poli(acido acrilico); poli(étef vinilmetilico) copolimero de etileno-acetato de vinilo,
copolimero de etileno-acrilato de metila, polietileno, polipropileno, copolimeros de etileno-
propileno, poli(hexeno-1), poli(4-metil-penteno-1) e poli(vinilciclohexeno). Alguns
exemplos de polimeros termoplasticos inertes a oxigénio incluem poli(tereftalato de
etileno), copolimeros de poli(tereftalato de etileno), poli(tereftalato de butileno) e seus
copolimeros, poli(tereftalato de trimetileno) e seus copolimeros, e poli(naftalato de etileno)
e seus copolimeros, poliésteres ramificados, poliestirenos, policarbonato, poli(cloreto de
vinilo), poli(dicloreto de vinilideno), poliacrilamida, poliacrilonitrila, poli(acetato de vinilo),
poli(acido acrilico), poli(éter viniimetilico), copolimero de etileno-acetato de vinilo,
copolimero de etileno-acrilato de metila.

Tipicamente, o polimero termoplastico usado nas formas de
realizagado nao limitativas compreende um polimero ou copolimero de poliéster tal como o
poli(tereftalato de etileno) ou um copolimero cristalizavel de poli(tereftalato de etilenc). O
copolimero de poli(tereftalato de etileno) também & expresso como um copolimero de
poli(tereftalato de etileno). Para esclarecimento, o termo PET ndo modificado se refere a
poli(tereftalato de etileno) ou copolimero de poli(tereftalato de etileno). O termo
cristalizavel se refere a capacidade do polimero em ser cristalizado em alguma extensao,
como medido por calorimetria de analise diferencial (DSC). Os niveis tipicos de
cristalinidade variam de 5 a cerca de 65% dependendo do tipo de tratamento térmico e de
técnica de nucleagado usada. Além de um certo nivel, o poliéster ficara nao cristalizavel.
Uma vez que normativamente este limite € 15% molar, o nivel real variara com base no
tipo de comondémero usado. _

Sera entendido que o polimero termoplastico adequado para
uso no presente invento pode ser extrusado em um filme, folha ou outro artigo moldado
tal como uma preforma. Se desejado, a preforma, folha ou filme pode ser entio estirado
no formato do recipiente final.

Os polimeros empregados no presente invento podem ser
preparados por virtualmente qualquer procedimento de polimerizagdo. Os polimeros e os
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copolimeros de poliéster podem ser preparados por polimerizagdo em fase fundida
envolvendo a reagédo de um diol com um acido dicarboxilico, ou com seu correspondente
diéster. Varios copolimeros resultantes do uso de multiplos didis e diacidos também
podem ser usados. Os polimeros contendo unidades de repeticdo de uma unica
composi¢cdo quimica sdo homopolimeros. Os polimeros com duas ou mais unidades de
repeticdo quimicamente diferentes na mesma macromolécula sdo chamados de
copolimeros. Por esclarecimento, um polimero de tereftalato, isoftalato e naftalato com
etileno glicol, dietileno glicol e ciclohexanodimetanol contém seis mondmeros distintos e é
considerado um copolimero. A diversidade das unidades de repeticdo depende do
numero de tipos diferentes de mondmeros presentes na reacio de polimerizacao inicial.
No caso de poliésteres, os copolimeros incluem reagir um ou mais didis com um ou mais
diacidos, e sao algumas vezes chamados de terpolimeros. Adicionalmente, a
randomizacdo dos monémeros nao & necessaria. Um copolimero ou terpolimero também
se refere a um polimero com diferentes mondmeros, estejam eles em bloco ou em
distribuicao estatistica.

Os 4acidos dicarboxilicos adequados incluem aqueles
compreendendo de cerca de 6 a cerca de 40 atomos de carbono. Os &acidos
dicarboxilicos especificos incluem, mas ndo se limitam a, acido tereftadlico, acido
isoftdlico, 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 nao se limitam aos ésteres ftalico e diésteres naftalicos.

Sao também incluidos os mondmeros que criam iondmeros
de poliéster tais como metalo-sulfonatos. Sao incluidos nestes os sais isoftalato sulfonato
de litio, de enxofre e de fésforo.

Estes acidos ou ésteres podem ser reagidos com um diol
alifatico tendo de cerca de 2 a cerca de 10 atomos de carbono, um diol cicloalifatico tendo
de cerca de 7 a cerca de 14 atomos de carbono, um diol aromatico tendo de cerca de 6 a
cerca de 15 atomos de carbono, ou um éter glicol tendo de 4 a 10 atomos de carbono. Os
didis adequados incluem mas nao se limitam a 1,4-butanodiol, trimetilenoglicol, 1,6-
hexanodiol, 1,4-ciclohexanodimetanol, dietilenoglicol, resorcinol, e hidroguinona.

Os comondmeros polifuncionais também podem ser usados,
tipicamente em quantidades de cerca de 0,1 a cerca de 3% molar. Os comondmeros
adequados incluem mas ndo se limitam a anidrido trimelitico, trimetilpropano, dianidrido
piromelitico (PMDA) e pentaeritritol. Poliacidos ou polidis formadores de poliésteres
também podem ser usados.

Um exemplo n&o limitativo de poliéster é o poli(tereftalato de
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etileno) (homopolimero PET) formado a partir da reagdo aproximadamente
estequiométrica 1:1 de acido tereftalico, ou de seu éster, com etilenoglicol. Um outro
poliéster preferido € poli(naftalato de etileno) (homopolimero PEN), formado pela reagéo
aproximadamente estequiométrica de 1:1 a 1:1.6 de acido naftaleno dicarboxilico, ou de
seu éster, com etilenoglicol. Um outro poliéster preferido & o poli(tereftalato de butileno)
(PBT). Os copolimeros de PET, copolimeros de PEN e copolimeros de PBT também sao
preferidos. Os co- e terpolimeros especificos de interesse sdo PET com combinagdes de
acido isoftalico ou de seu diéster, acido 2,6-naftdlico ou de seu diéster, e/ou
ciclohexanodimetanol.

A reagao de esterificacdo ou policondensaciao do acido
carboxilico ou éster com glicol tipicamente ocorre na presenca de um catalisador. Os
catalisadores adequados incluem, mas nao se limitam a, 6xido de antiménio, triacetato de
antiménio, etilenoglicolato de antimdénio, organo-magnésio, 6xido de estanho, alcdxidos
de titdnio, dilaurato de dibutil-estanho, e 6xido de germanio. Estes catalisadores podem
ser usados em combinagdo com acetatos ou benzoatos de zinco, manganés, ou
magneésio. Os catalisadores compreendendo antimoénio séo preferidos.

Um outro exemplo nao Ilimitativo de poliéster &€ o
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). Conseqlentemente, 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 uteis para preparar PTT incluem
compostos de titdnio e de zirconio. Os compostos cataliticos adequados de titanio
incluem, mas n&o se limitam a, alquilatos de titanio e seus derivados, sais complexos de
titdnio, complexos de titanio com acidos hidroxicarboxilicos, co-precipitados de didxido de
titanio-dioxido de silicio, e diéxido de titanio 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 tetrabenzodico,
oxalatos e malonatos alcalinos de titanio, hexafluorotitanato de potassio, e complexos de
titanio com acido tartarico, acido citrico ou acido lactico. Os compostos cataliticos
preferidos de titanio sdo tetrabutilato de titanio e tetraisopropilato de titanio. Os
compostos correspondentes de zirconio também podem ser usados.

Os polimeros desta invengao também pode conter pequenas
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quantidades de compostos de fésforo, tais como fosfatos, e um catalisador tal como um
composto de cobalto, que tende a conferir uma tonalidade azul. Outros agentes que
podem ser incluidos s@o absorvedores de infravermelho, tais como negro de fumo, grafite
e varios compostos de ferro.

A polimerizagdo em fase fundida descrita acima pode ser
seguida por uma etapa de cristalizagdo e entdo uma etapa de polimerizacdo em fase
solida (SSP) para aumentar o peso molecular, como medido pela viscosidade intrinseca,
necessario para a fabricagdo de garrafas. A cristalizagdo e a polimerizagdo podem ser
realizadas em uma reagdo em secador de tambor em um sistema do tipo em lote.
Alternativamente, a cristalizagéo e a polimerizagdo podem ser efetuadas em um processo
de fase sdlida continuo pelo qual o polimero flui de um recipiente para outro apds seu
tratamento térmico predeterminado em cada recipiente.

As condicdes de cristalizagao freqientemente incluem uma
temperatura de cerca de 100°C a cerca de 150°C. As condicbes de polimerizagdo em
fase sdlida usualmente incluem uma temperatura de cerca de 200°C a cerca de 235°C, e
mais usualmente de cerca de 215°C a cerca de 235°C. A polimerizacdo em fase sélida
pode ser executada por um tempo suficiente para elevar o peso molecular até o nivel
desejado, que dependera da aplicagio e da viscosidade intrinseca inicial. Para uma
aplicacéo tipica de garrafa, o peso molecular preferido corresponde a uma viscosidade
intrinseca de cerca de 0,68 a cerca de 0,88 dL/g, como determinado pelos métodos
descritos na se¢éo de métodos. Enquanto o tempo comum exigido para alcancar este
peso molecular pode variar de cerca de 8 até cerca de 45 horas, sabe-se que outros
tempos tem sido usados. ’

Em uma forma de realizagdo do presente invento, a matriz
polimérica termoplastica do presente invento pode compreender poliéster reciclado ou
materiais derivados de poliéster reciclado, tais como monémeros de poliéster,
catalisadores e oligdbmeros.

Para os fins da presente descricdo, o componente que
reage com oxigénio € conhecido como componente reativo a oxigénio ou recuperador de
oxigénio. A reacdo do componente com oxigénio & freqiientemente promovida por um
componente adicional que também estd presente na parede do recipiente. Um
componente que se torna reativo com o oxigénio quando na presenca de um promotor &
chamado de componente sensivel a oxigénio. O promotor usualmente inicia e
freqientemente catalisa a reagdo do componente sensivel a oxigénio com o oxigénio.
Quando usado nas reivindicagbes para expressar a presenca do composto, os termos
componente sensivel a oxigénio e componente reativo a oxigénio significardo o mesmo
composto. O promotor também pode ser uma combinagdo de compostos de oxidagao de
metal e a palavra promotor portanto se refere 8 composicdo de materiais usada para
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catalisar e iniciar a reagdo do componente sensivel a oxigénio com o oxigénio, tornando-
0 assim um componente reativo a oxigénio.

O composto reativo a oxigénio pode ser um dentre muitos
compostos. O composto reativo a oxigénio desta forma de realizacdo particular € um
componente sensivel a oxigénio que requer um promotor de reagdo para iniciar ou
catalisar a reagdo com okigénio. A publicagao "Active Food Packaging”, M.L. Rooney ed.,
1995, p74-110, descreve varios tipos de compostos organicos oxidaveis sensiveis a
oxigénio. Os compostos sensiveis a oxigénio sdo geralmente compostos organicos
etilenicamente insaturados e tém pelo menos um hidrogénio alilico que é clivado na
presencga de oxigénio e um promotor que € um iniciador ou catalisador. Neste contexto,
um catalisador pode ser um iniciador, mas um iniciador nem sempre é um catalisador.
Geralmente, a reacdo com o oxigénio € muito lenta ou inexistente sem a presenca do
iniciador ou catalisador. Um iniciador & qualquer coisa que inicie a reagdo rapida do
composto com oxigénio. Um catalisador pode tanto iniciar a reagéo e aumentar a taxa da
reacdo mas nao participa da reacao.

Deve ser notado que as poliamidas, assim como as
poliolefinas, se tornam reativas com oxigénio na presenca de um catalisador de metal de
transicdo e portanto sdo também componentes sensiveis a oxigénio. Assim, as
poliamidas s&o também um dos exemplos n3o limitativos de compostos sensiveis a
oxigénio. Especificamente, as poliamidas descritas na forma de realizacdo anterior sdo
componentes sensiveis a oxigénio adequados. Daquelas poliamidas, a porgdo m-xilileno
adipamida é a mais comum. Polibutadieno, oligbmeros de polibutadieno e terpenos séo
outros exemplos de materiais sensiveis a oxigénio que s&o promovidos (iniciados e/ou
catalisados) por um catalisador de metal de transigéo.

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

residuo de uma diamina compreendendo m-xilleno diamina, p-xilileno diamina,
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hexametileno diamina, etilenodiamina ou 1,4-ciclohexanodimetilamina, ou uma mistura
destes.

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

Outros exemplos de compostos organicos oxidaveis estao
listados na patente US 6 406 766, cujos ensinamentos s&o aqui incorporados por
referéncia. Exemplos especificos incluem polibutadieno, oligémeros néo hidrogenados de
polibutadieno, oligdmeros de o6xido de polipropileno, e compostos aromaticos com
substituintes metila. Além de ser fisicamente misturada com o componente principal, a
porcéo sensivel a oxigénio pode ser quimicamente funcionalizada em uma ou mais areas
e reagida com um material compativel com o componente principal. Usualmente, a
melhor compatibilidade é obtida quando o material recuperador de oxigénio é reagido
com o préprio componente principal. A patente US 6 406 766 descreve como isso pode
ser obtido. O recuperador de oxigénio funcionalizado é reagido com o mesmo tipo de
material do componente principal. Em outras palavras, a melhor compatibilidade com
tereftalato de polietileno é obtida quando o recuperador de oxigénio funcionalizado é
reagido com tereftalato de polietileno ou com um copolimero de poli(tereftalato de
etileno).

O promotor € um iniciador ou catalisador e é qualquer
composto ou combinagio de compostos que inicia ou acelera a reagdo do composto
sensivel a oxigénio com o oxigénio. No estado da técnica, o promotor € usualmente um
metal de transi¢cdo, mais preferencialmente um sal de cobalto, tal como neodecanoato de
cobalto e ndo & consumido pela reacdo do material sensivel a oxigénio com o oxigénio.
Adicionalmente, o componente sensivel a oxigénio & suficientemente nio reativo ao
oxigénio a menos que o promotor esteja presente em quantidades suficientes e como foi
descoberto esteja na fase do composto sensivel a oxigénio.

Portanto, uma forma de realizagdo do presente invento é a
de pré-composigéo do promotor e do componente inerte a oxigénio. Por clareza, a frase
componente inerte a oxigénio se refere a um componente que se torna reativo a oxigénio
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quando posto em contato com o promotor nos niveis que tornam o componente sensivel
a oxigénio num componente reativo a oxigénio. O componente inerte a oxigénio com o
promotor poderiam alternativamente estar combinados com o componente sensivel a
oxigénio num pélete de resina compartimentalizado tal como o descrito no pedido de
patente internacional WO 2005/110694 intitulado "Compartimentalized Resin Pellets" e
publicado em 24 de Novembro de 2005. O pélete compartimentalizado de resina mantém
o promotor afastado do componente sensivel a oxigénio até que os materiais sao
misturados homogeneamente numa extrusora de fundido.

Se o componente inerte a oxigénio, o promotor e o
componente sensivel a oxigénio nao estiverem combinados na forma
compartimentalizada, eles podem ser combinados homogeneamente na extrusora e
moldados por injecdo numa preforma ou na parede de um recipiente. O sistema pode
exibir baixa reatividade a oxigénio neste ponto, mas o componente sensivel a oxigénio
néo esta completamente reativo.

Uma vez que o recipiente esta feito, ele é preenchido com
agua e a umidade entrara na parede do recipiente. No caso de poliéster-poliamida,
acredita-se que a maior absor¢do de agua da poliamida significa que a agua migra
através da fase PET para a poliamida. A migragdo transporta o promotor da fase poliéster
para a fase poliamida, iniciando ou aumentando assim a taxa da reagdo do composto
sensivel a oxigénio (poliamida) com o oxigénio. Este & particularmente o caso quando o
metal de transicdo € altamente soluvel em agua. Os compostos de metal de transicdo
mais Uteis sdo aqueles que sao altamente solluveis em agua e preferem a fase poliéster
quando o poliéster e a poliamida sdo combinados no estado liquido.

Uma forma de realizagdo portanto compreende um
componente inerte a oxigénio, um componente sensivel a oxigénio e um promotor, em
que o componente inerte a oxigénio e o componente sensivel a oxigénio estao em fases
separadas. O promotor esta desejavelmente presente somente na fase inerte a oxigénio,
entretanto, um técnico da area pode prontamente determinar que o promotor pode estar
situado entre as duas fases. E portanto somente uma questio de experimentacao para
determinar a fragdo do promotor que pode estar presente na fase sensivel a oxigénio e
ainda manter a reatividade aumentada a oxigénio ap6s a exposi¢cio a umidade. Quando o
promotor esta presente em ambas as fases, havera uma taxa de recuperagdo n3o
ativavel por agua que é a quantidade de oxigénio consumida por um periodo de tempo
fixo, usualmente 7 dias, 50°C e condigbes secas (50% de R.H.). A taxa de recuperagao
ativavel por agua € a quantidade de oxigénio consumida pelo mesmo periodo de tempo,
na mesma temperatura, mas com a composigdo em contato com solugdo aquosa (100%
de R.H.) como descrito mais tarde.

Se a quantidade de promotor presente na fase inerte a
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oxigénio é OIP e a quantidade de promotor presente na fase sensivel a oxigénio & OSP,
entdo a quantidade entre as fases pode ser expressa como OIP/OSP. A razéo sera maior
gquando uma quantidade maior do promotor estiver na fase inerte a oxigénio que quando
estiver na fase sensivel a oxigénio. Para uma quantidade fixa de promotor, existe uma
razdo OIP/SIP em que uma percentagem suficiente do promotor foi colocada na fase
inerte a oxigénio de tal modo que a taxa de recuperacdo ndo ativada por agua seja de
75% da taxa de recuperagdo de oxigénio ndo ativada por agua quando OIP é 0. Esta
razéo pode ser expressa como OIPc/OSPc em que OiPc é a quantidade de promotor na
fase inerte a oxigénio nesta razdo, e OSPc é a quantidade de promotor na fase sensivel a
oxigénio nesta razdo. A frase a taxa de recuperagao néao ativada por agua em OIPc/OSPc
€ 75% da taxa da recuperagcado de oxigénio ndo ativada por agua quando OIP é 0,
compara a taxa de recuperagido de oxigénio da composigcdo seca quando o promotor é
dividido entre as duas fases com a taxa de recuperagao de oxigénio seca maxima ocorre
quando todo o promotor que esta presente no componente sensivel a oxigénio ou OIP é
0.,0.

Tipicamente, a quantidade total de promotor ndo é maior
que 1000 ppm com base no metal em relagdo & quantidade de material sensivel a
oxigénio. Niveis maiores que cerca de 300 ppm ndo mostram aumento significativo na
reatividade seca a oxigénio. A férmula e a relagdo acima respondem por esta relagao.
Assume-se por exemplo que 100 ppm de promotor na fase sensivel a oxigénio tinham
uma taxa 75% daquela a 300 ppm na fase sensivel a oxigénio e que ndo havia aumento
na atividade acima de 300 ppm. Se a quantidade total de promotor era 300 ppm, entdo a
razdo OIPc/OISc seria 200/100 ou 2,0. Para um sistema com 500 ppm de promotor, a
razao seria 400/100 ou 4,0.

O promotor pode opcionalmente ser uma combinagdo de
compostos de metal de transicdo. Em tal caso, os promotores sido combinados e tratados
como um promotor para os fins da férmula. Por exemplo, cloreto de cobalto e
neodecanoato de cobalto sdo ambos promotores altamente ativos. Porque a equacao
trata da quantidade com base na quantidade de metal, a contribuicdo em peso ou moles
de outro componente nao metalico & ignorada.

Uma forma de realizagdo de exemplo do invento acima é o
pélete compartimentalizado cerne-bainha em que o PET com o promotor de cobalto é
extrusado na bainha e o MXD6, outra poliamida ou composto organico sensivel a
oxigénio é extrusado no cerne. O pélete permanece inerte até que seja exposto a agua
que aciona o catalisador no nylon e ativa a reagao do nylon com o oxigénio. Mesmo apés
a extrusdo em fundido final e os componentes serem combinados em um artigo, a
maioria do catalisador permanece na fase PET. Enquanto pode ocorrer uma ativagao
limitada do nylon, uma vez apresentado a agua, o nylon se torna muito mais ativo. O nivel
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exato de material sensivel a oxigénio e promotor pode ser facilmente determinado por
técnicas iterativas.

Uma outra forma de realizagdo € baseada na descoberta de
gue altos niveis de cobalto em relagdo a quantidade de nylon se comportam de maneira
exatamente oposta a que seria esperada. Foi descoberto que para uma quantidade fixa
de recuperador, a quantidade de recuperac¢ao que ¢é iniciada quando a amostra é mantida
seca (condigbes ambientes de 50% R.H. a 25°C) diminui enquanto a quantidade de
catalisador aumenta e a quantidade de recuperagdo que & iniciada quando em contato
com a agua aumenta quando aumenta a quantidade de catalisador. Ha entdo uma razéo
critica de ativagéo por umidade, chamada nas reivindicagées de razdo de ativagao critica
de umidade, que é a razdo da quantidade de material sensivel a oxigénio para a
quantidade de metal catalisador, em que a quantidade de recuperagio sob condigdes
secas € igual a quantidade de recuperagado sob condigdo umida (100% R.H.). Esta razdo
é diferente para temperaturas diferentes e portanto 25°C é a temperatura ambiente mais
apropriada. A razdo de ativagao critica por umidade para qualquer sistema a 25°C é entao
a O/P em que O é a quantidade de material recuperador de oxigénio em %p dos
polimeros na composicédo e P é a quantidade de metal expressa em 100 ppm dos
polimeros na composicéao.

A recuperacdo de oxigénio ativavel por agua ocorre quando
a razéo € menos de 2,8, com menos de 2,0 exibindo uma melhor ativagdo e menos de
1,5 exibindo ativagdo melhor ainda.

Estas composi¢gdes podem ser manufaturadas na parede de
um recipiente, em que a parede do recipiente € a por¢do da embalagem que esta em
contato com os conteudos embalados. Copos, bolsas, caixas, garrafas, tampas,
preformas e filmes de embalagem também sdo exemplos de tais paredes. Os filmes
estirados e néo estirados estdo incluidos na definigdo de paredes de recipientes.

Como demonstrado na tabela 1 dos resultados
experimentais, um sistema de PET e MXD6 foi misturado com quantidades variadas de
MXD6 e cobalto como acetilacetanoato de cobalto. A quantidade de ativagdo por atua
diminuiu enquanto aumentou a razao de MXD6/Co%*, aumentando o nylon ou baixando o
Co?".

Resultados experimentais

Os compostos de PET, MXD6 e cobalto foram misturados
secos e entao moldados por injegdo em preformas e soprados em garrafas. Uma parede
lateral foi cortada da garrafa e submetida a condigées Umida e seca colocando a parede
numa garrafa de cromatografia gasosa. As condigdes secas sdo umidade ambiente. As
condigées Umidas foram estabelecidas injetando 2 mL de HOAc 0,001N no frasco para
simular um suco ou cerveja. O frasco foi selado e posto hum forno operando a 50°C e
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entdo o espago superior do frasco foi analisado no 70. dia para os niveis de oxigénio. A
diferenga de oxigénio entre o espago superior e a quantidade no ar é considerado a
quantidade de oxigénio recuperada. O resultado é dividido pelo peso da parede para
considerar qualquer diferenca de area superficial ou massa nas amostras.

A parede foi analisada para a quantidade de nylon na
amostra real. Isto é feito para considerar misturas imperfeitas que podem ocorrer. A
quantidade de Co®* é a quantidade de Co?* adicionada a mistura, expressa em ppm.

Tabela | - Recuperagdo umida e seca a 50°C

MXD6 e Recuperagao de O, | O/P - Razéo de Delta de
. Co™ - (ppm da 3 -
medido na mistura) (cm’o./g parede) | MXD6 para 100 | recuperagao
parede (%p) umida seca ppm de Co®* | (Umida - seca)
0,89 100 0,611 0,187 0,89 0,428
2,4 100 0,801 0,643 2,4 0,151
4,98 100 0,865 1,067 4,98 -0,210
0,18 200 0,343 0,072 0,09 0,266
1,96 200 0,685 0,216 0,98 0,464
6,31 200 1,051 1,179 3,155 -0,133
0,53 300 0,591 0,079 0,177 0,512
2,76 300 0,848 0,334 0,920 0,514
6,58 300 1,079 1,048 2,193 0,032
5,0 1000 0,338 0,057 0,5 0,281
5,0 1000 (como Co®) | 0,153 0,064 N/A - Co® 0,89

Deve estar aparente que as formas de realizacdo nao
limitativas sdo composigcbes compfeendendo poli(tereftalato de etileno) e/ou seus
copolimeros cristalizaveis com MXD6 e um promotor baseado em cobalto, poli(tereftalato
de etileno) e/ou seus copolimeros cristalizaveis com nylon 6 e um promotor baseado em
cobalto, poli(tereftalato de etileno) e/ou seus copolimeros cristalizaveis com nylon 66 e
um promotor baseado em cobalto, poli(tereftalato de etileno) e/ou seus copolimeros
cristalizaveis com polibutadieno e um promotor baseado em cobalto ou poli(tereftalato de
etileno) e/ou seus copolimeros cristalizaveis com polibutadieno funcionalizado e um
promotor baseado em cobalto.

Métodos de Teste

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

A viscosidade intrinseca do poli(tereftalato de etileno) de alto
peso molecular ou alta cristalinidade e dos polimeros relativos que ndo sao soluveis
numa solugdo 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 relacdo ao
solvente na mesma temperatura usando um viscometro Ubbelohde Tipo OC. A
viscosidade intrinseca foi calculada usando a equacao de Billmeyer e convertida usando
uma regresséo linear para obter resultados que fossem consistentes com aqueles obtidos
usando a solugdo 60/40 de fenol/tetracloroetano. A regressao linear foi

IV (em 60/40 fenol/tetracloroetano) = 0,8229 x IV (em 50/50 acido trifluoroacético/diclorometano) + 0,0124
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Reivindicagoes

1. "Composicéo de poliéster’, caracterizada pelo fato de
compreender um poliéster aromatico cristalizavel contendo pelo menos 85% molar de
unidades de acido derivadas de acido tereftalico ou do diéster de acido tereftalico, um
componente sensivel a oxigénio e um promotor de metal de transicdo, em que a
quantidade de oxigénio recuperada pela composi¢cdo apods sete dias a 50°C quando
umido € menos que a quantidade de oxigénio recuperada apds sete dias a 50°C quando
seco.

2. "Composicao”, de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizada pelo fato que o componente sensivel a oxigénio & uma poliamida
compreendendo a unidade de repeticdo de 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-xilleno diamina, p-xilleno diamina, hexametileno diamina,
etilenodiamina ou 1,4-ciclohexanodimetilamina, ou uma mistura destes.

3. "Composicdo", de acordo com a reivindicagdo 2,
caracterizada pelo fato que a razdo da quantidade de componente sensivel a oxigénio
para a quantidade de promotor é expressa como O/P em que O é a quantidade de
material recuperador de oxigénio em %p dos polimeros na composicdo e P é a
quantidade de metal expressa em 100 ppm dos polimeros na composicéo, e O/P &€ menor
que a razdo de ativacgao critica de umidade.

4. "Composicdo", de acordo com a reivindicagdo 3,
caracterizada pelo fato que o componente sensivel a oxigénio &€ o nylon MXD6.

5. "Composicdo"”, de acordo com a reivindicacdo 3,
caracterizada pelo fato que o promotor € um sal de cobalto.

6. "Composicéo”, de acordo com a reivindicagdo 3,
caracterizada pelo fato que a razdo da quantidade de poliamida para a quantidade de
promotor é de menos de 2,8.

7. "Composi¢do", de acordo com a reivindicacdo 3,
caracterizada pelo fato que a razado da quantidade de poliamida para a quantidade de
promotor é de menos de 2,0.

8. "Composi¢do", de acordo com a reivindicacdo 3,
caracterizada pelo fato que a razdo da quantidade de poliamida para a quantidade de
promotor € de menos de 1,5.

9. "Parede de recipiente", caracterizada pelo fato de
compreender a composicéo de acordo com as reivindicagdes de 1 a 8.

10. "Composicdo de resina recuperadora de oxigénio
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ativavel por agua", caracterizada pelo fato de compreender um poliéster aromatico
cristalizavel contendo pelo menos 85% molar de unidades de acido derivadas de acido
tereftalico ou do diéster de acido tereftalico, um componente sensivel a oxigénio e um
promotor de metal de transi¢cdo, em que o poliéster aromatico cristalizavel e os
componentes sensiveis a oxigénio estdo presentes como fases separadas e os locais do
promotor podem ser expressos como a equacao OSP/OIP, em que OSP é a quantidade
de promotor presente na fase sensivel a oxigénio, OIP & a quantidade de promotor
presente na fase inerte a oxigénio, em que OSP/OIP &€ menos que a razdo critica
OSPc/OlIPc em que OSPc é a quantidade de promotor na fase inerte a oxigénio na razao
critica, e OIPc é a quantidade de oxigénio na fase inerte a oxigénio na razao critica, em
que OSP + OIP é igual a OSPc + OIPc, e a razao critica OSPc/OIPc é a razdao em que a
taxa de recuperagdo de oxigénio & trés quartos da taxa de recuperagdo de oxigénio
quando OSPc = OSPc + OlPc.

11. "Composi¢cdo", de acordo com a reivindicagdo 10,
caracterizada pelo fato que o componente sensivel a oxigénio € compreende uma
poliamida; em que a poliamida compreende a unidade de repeticdo de acido amino-
caproico, 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-xilileno diamina,
hexametileno diamina, etilenodiamina ou 1,4-ciclohexanodimetilamina, ou uma mistura
destes.

12. "Composi¢ao", de acordo com a reivindicacdo 11,
caracterizada pelo fato que o componente sensivel a oxigénio € o nylon MXD6.

13. "Composigdo”, de acordo com a reivindicagdo 11,
caracterizada pelo fato que o promotor € um sal de cobalto.

14. "Parede de recipiente”, caracterizada pelo fato de
compreender a composi¢cao de acordo com as reivindicagdes de 10 a 13.

16. "Composi¢do de resina recuperadora de oxigénio
ativavel por agua", caracterizada pelo fato de compreender um poliéster aromatico
cristalizavel contendo pelo menos 85% molar de unid.ades de acido derivadas de acido
tereftalico ou do diéster de acido tereftalico, um componente sensivel a oxigénio € um
promotor de metal de transicdo, em que o poliéster aromatico cristalizavel e os
componentes sensiveis a oxigénio estdo presentes como fases separadas e o promotor
esta localizado substancialmente na fase inerte a oxigénio.

16. "Composi¢do”, de acordo com a reivindicagdo 15,
caracterizada pelo fato que o componente sensivel a oxigénio compreende uma
poliamida contendo a unidade de repeticdo de acido amino-caproico, ou A-D, em que A &
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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-xilleno diamina, p-xilleno diamina, hexametileno diamina,
etilenodiamina ou 1,4-ciclohexanodimetilamina, ou uma mistura destes.

17. "Composigcao”, de acordo com a reivindicagdo 16,
caracterizada pelo fato que o componente sensivel a oxigénio € o nylon MXD6.

18. "Composicao", de acordo com a reivindicagdo 16,
caracterizada pelo fato que o promotor € um sal de cobalto.

19. "Parede de recipiente”, caracterizada pelo fato de
compreender a composi¢ao de acordo com as reivindicacdes de 15 a 18.
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ResumO/ o
Composu;éo de poliéster. O presente invento descreve
) uma composug:ao de poliéster contendo ‘um pollester um composto sensivel a oxngemo,
tal como uma poluamlda e um promotor que leva o composto senswel a oxigénio a se
5 tornar reativo com o oxngenlo eo promotor é estrategtcamente posicionado no poliéster ' -
ou esta- presente em menos que 'a razdo de ativagao critica por umldade da quantldade ‘
de_composto sensuvel a oxigénio para a quantldade de promotor pelo que ha mais
reatividade a oxugemo quando'a composu;ao esta umlda que quando a composng:ao esta

seca.
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