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DESCRIPCION
Composicion con un polimero y un catalizador de oxidacion

La presente invencién se refiere a una composicién de polimero con una tasa incrementada de absorcidén de oxigeno
por la presencia de un catalizador de oxidacién. La invencion se refiere ademas a un proceso para aumentar la tasa
de absorcién de oxigeno por una composicion de polimero. La invencioén se refiere también a un proceso para aumen-
tar la oxo-biodegradabilidad de una composiciéon de polimero y al uso de una composicion de este tipo para la prepa-
racion de un producto que tiene un periodo de vida controlado. La invencién se refiere adicionalmente a un proceso
para aumentar la tasa de eliminacién de oxigeno en una composicion que contiene un polimero que contiene carbono,
la composicion obtenida por este método y su uso en la preparacién de un producto para eliminacién de oxigeno. La
presente invencion se refiere adicionalmente a objetos que contienen una capa de eliminaciéon de oxigeno que contie-
ne una composicion de este tipo.

El catalizador de oxidacion incorporado en la composicion de acuerdo con la presente invencién acelera la absorcion
de oxigeno por el polimero que contiene carbono.

Se conoce, por ejemplo por el articulo “Oxidation Inhibition in Organic Materials, Vol. |, eds. Jan Pospisil y Peter Klem-
chuk, CRC Press Inc., Boca Raton, EE.UU., 1990, pag. 226, la adicion de compuestos de metales de transiciéon y mas
especificamente compuestos que contienen cobalto, a polimeros que contienen carbono para acelerar la tasa de ab-
sorcion de oxigeno en los polimeros.

El uso de compuestos de metales de transicidon para este proposito estd muy extendido; en la practica, se utilizan casi
exclusivamente compuestos de cobalto. No obstante, en los ultimos afios se ha iniciado un debate con objeto de mi-
nimizar o incluso prohibir el uso de compuestos de cobalto. La razén de esto es la preocupacion concerniente a la
toxicidad del cobalto y otros metales de transicién en el medio ambiente. Por ejemplo, se sabe que el cobalto presenta
toxicidad aguda y cronica para la vida acuatica. Por esta razon el uso de cobalto es objeto de debate y son necesarias
alternativas satisfactorias para reemplazar el cobalto en el campo de utilizacién arriba indicado. Existe, por tanto, ne-
cesidad de catalizadores de oxidacion alternativos con efectos ambientales menos desventajosos. La finalidad de la
invenciéon es proporcionar una composicion con una tasa incrementada de absorcién de oxigeno, que contiene un
polimero que contiene carbono y un catalizador de oxidacién en el cual el catalizador de oxidacion no contiene cobal-
to. Con “tasa incrementada” se entiende aqui y en lo sucesivo una tasa que es mayor cuando se determina en pre-
sencia de un catalizador de oxidacién que la tasa en ausencia de un catalizador de oxidacion.

Esta finalidad se consigue en el sentido de que el polimero que contiene carbono contiene ademas un componente
gue contiene al menos un resto 1,2-dioxo. Sorprendentemente, se ha encontrado que el componente que contiene al
menos un resto 1,2-dioxo es una alternativa a un catalizador de metal de transicion. Preferiblemente, el componente
que contiene al menos un resto 1,2-dioxo contiene al menos un resto 1,2-dioxo de acuerdo con la férmula I:

O

O

donde X e Y son idénticos o diferentes uno de otro, y representan respectivamente:
X, Y: OR, SR, NR¢Rz, R, OM"; en donde

R, R1, R2: un grupo seleccionado independientemente uno de otro de los grupos constituidos por H, un grupo alquilo
C1-Cy opcionalmente sustituido, un grupo arilo Ce-C2o opcionalmente sustituido, un grupo alquilarilo C7-Cyo opcional-
mente sustituido, y un grupo arilalquilo C7-Czo opcionalmente sustituido;

M": un catién de metal alcalino o catién de metal alcalinotérreo, o un ion amonio, y en donde cualquiera de X o Y re-
presentan un residuo oligébmero o polimero, que puede estar sustituido opcionalmente.

Preferiblemente, X y/o Y son R. Mas preferiblemente, X e Y son R. Aun mas preferiblemente, X o Y son un grupo arilo
Ce-C20 opcionalmente sustituido o un grupo arilalquilo C7-C2 opcionalmente sustituido; o X es un grupo alquilo C1-Cy
opcionalmente sustituido e Y es un grupo arilo Cs-C2 opcionalmente sustituido. En otra realizacion preferida, X es OH
0 un grupo alcoxi opcionalmente sustituido con 1-20 atomos de carbono e Y es un grupo arilo Ce-C2o opcionalmente
sustituido. En otra realizacion preferida de la invencién, X y/o Y es un O'M".

Ejemplos de sustituyentes para el grupo alquilo, arilo, alquilarilo o arilalquilo son grupos tales como halégenos, grupos
amina, alcoholes, éteres, ésteres, cetonas, aldehidos, residuos polialquileno-oxi, carboxilatos, anhidridos, amidas,
ureas o uretanos.
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Ejemplos de residuos polimeros son, por ejemplo, polietileno, polipropileno, poliestireno, poli(6xido de etileno), po-
lildxido de propileno), policarbonato, poliuretano o poliéster.

Preferiblemente, desde un punto de vista de procesabilidad, la composicién de la presente invencién contiene un
componente con al menos un resto 1,2-dioxo que tiene un peso molecular de al menos 200 g/mol, mas preferiblemen-
te al menos 350 g/mol, aun mas preferiblemente al menos 500 g/mol. El peso molecular del componente que contiene
el resto 1,2-dioxo se expresa como el peso molecular medio numérico (Mn) tal como se determina por espectrometria
de masas. Mas preferiblemente, la composicion de la presente invencién contiene al menos un resto 1,2-dioxo de
acuerdo con la férmula | como se describe arriba, con un peso molecular de al menos 200 g/mol, mas preferiblemente
al menos 350 g/mol y muy preferiblemente al menos 500 g/mol. Los componentes con pesos moleculares inferiores
son menos preferidos, dado que son dificiles de utilizar en el proceso de preparacién de la composicion.

Ejemplos de componentes que contienen al menos un resto 1,2-dioxo de acuerdo con la férmula | que pueden emple-
arse convenientemente en la composicién de acuerdo con la invencidn son, sin caracter limitante: 2,3-butanodiona,
2,3-pentanodiona, 2,3-hexanodiona, 3,4-hexanodiona, 2,3-heptanodiona, 1-fenil-propanodiona, aldehido pirtvico, aci-
do piravico, piruvato de metilo, piruvato de etilo, 1-fenil-1,2-propanodiona, formiato de metil-benzoilo, 12,13-
tetracosadiona, acetato de octadecil-2-oxo-2-fenilo, 6,7-dioxododecanodioato de dimetilo, 1,2-bis(4-butil-fenil)-1,2-
etanodiona, y 1-feniltridecano-1,2-diona.

La cantidad del componente que contiene al menos un resto 1,2-dioxo en la composicion puede variar dentro de limi-
tes bastante amplios y puede seleccionarse dependiendo de la clase de aplicacion en la que se aplique la composi-
cion de la invencion. El técnico experto puede evaluar facilmente por experimentacion de rutina, dependiendo del tipo
de aplicacion seleccionado, qué cantidad del mismo conduce a resultados satisfactorios.

Preferiblemente, la cantidad del componente que contiene al menos un resto 1,2-dioxo en la composicién es al menos
0,0001% en peso, preferiblemente al menos 0,01% en peso y aun mas preferiblemente al menos 0,05% en peso, cal-
culada respecto al peso total de la composicion. Preferiblemente, la cantidad del componente que contiene al menos
un resto 1,2-dioxo en la composicién es menor que 80% en peso. Preferiblemente, la cantidad del resto 1,2-dioxo esta
comprendida entre 0,1% y 50% en peso, y mas preferiblemente esta cantidad esta comprendida entre 0,2% en peso y
20% en peso. Aqui y en lo sucesivo, cuando se describen intervalos numéricos, los limites superior e inferior deben
considerarse incluidos dentro del intervalo.

Como comprendera inmediatamente el experto a partir de lo que antecede, es asimismo posible utilizar mas de un
componente que contenga al menos un resto 1,2-dioxo. En dicha situacion, las cantidades mencionadas se refieren al
total de componentes que contienen al menos un resto 1,2-dioxo.

Componentes adecuados que contienen al menos un resto 1,2-dioxo pueden adquirirse en el comercio o prepararse
de acuerdo con el método general siguiente.

Los componentes que contienen al menos un resto 1,2-dioxo pueden prepararse por oxidacion suave de su derivado
1-hidroxi-2-oxo correspondiente, que se puede preparar por condensacion de los aldehidos apropiados utilizando clo-
ruro de tiazolio como catalizador (H. Stetter y H. Kuhlmann, “Acyloin condensation by thiazolium ion catalysis”, Organic
Syntheses, Col. Vol. 7, p. 95 (1990); Vol. 62, p. 170 (1984)).

El polimero que contiene carbono que puede utilizarse en la composicion de acuerdo con la presente invencion no es
particularmente critico y vendra determinado generalmente por el uso propuesto de la composicién de polimero final.
Ejemplos de polimeros preferidos adecuados son polimeros tales como por ejemplo poliésteres saturados, poliéteres
saturados y polimeros hidrocarbonados saturados y con exclusion de los poliésteres insaturados. Los polimeros prefe-
ridos son poliolefinas saturadas, por ejemplo polietileno, polipropileno y sus copolimeros. Ejemplos de poliésteres sa-
turados preferidos son poli(tereftalato de etileno), poli(tereftalato de butileno), poli(succinato-tereftalato de butileno),
(co)polimeros polibutileno-adipato-tereftalato-polilactida, policaprolactona, polihidroxialcanoatos (tales como por ejem-
plo polihidroxibutirato), y poliesteramidas. Ejemplos de poliéteres preferidos son polietilenglicol, polipropilenglicol y
politetrahidrofurano. Otros polimeros adecuados son copolimeros de estireno y sus mezclas con polimeros poliinsatu-
rados; polimeros insaturados tales como caucho polidiénico, por ejemplo cis-poliisopreno (natural o sintético); polibu-
tadieno; estireno-butadieno; copolimeros de polimeros insaturados con polimeros saturados, tales como acrilonitrilo-
butadieno-estireno (ABS); y copolimeros de bloques, por ejemplo estireno-butadieno-estireno (SBS); y mixturas de
cualquiera de los polimeros que anteceden.

Es conveniente y operativamente preferible preformar un concentrado (una denominada “mezcla madre”) del compo-
nente que contiene al menos un resto 1,2-dioxo en un polimero adecuado que contiene carbono. Este polimero que
contiene carbono en la mezcla madre puede ser el mismo que el polimero que contiene carbono al que debe afiadirse
el mismo. Sin embargo, es también posible afiadir el componente que contiene al menos un resto 1,2-dioxo a otro tipo
de polimero que contiene carbono distinto del polimero que contiene carbono en la composicién final considerada. La
“mezcla madre” que comprende el componente que contiene al menos un resto 1,2-dioxo y el polimero que contiene
carbono puede afadirse al polimero que contiene carbono de la composicion final por cualquier método adecuado
conocido por los expertos en la técnica. Ejemplos de métodos adecuados son extrusion, mixtura o mezcla en seco.
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La concentracién requerida del componente que contiene al menos un resto 1,2-dioxo en el polimero final que contie-
ne carbono puede conseguirse por dilucion; asi, por adicidon de tanta mezcla madre al polimero final que contiene car-
bono como sea necesaria para alcanzar la concentracion deseada del componente que contiene al menos un resto
1,2-dioxo en el polimero final que contiene carbono. El profesional experto en la técnica puede calcular faciimente,
cuando se conoce la “carga” de la mezcla madre, la cantidad de mezcla madre necesaria para alcanzar el nivel de-
seado del componente que contiene al menos un resto 1,2-dioxo en la composicion final. Por la “carga” de la mezcla
madre se entiende la cantidad de componente que contiene al menos un resto 1,2-dioxo presente en el polimero que
contiene carbono que se utiliza para preparar la mezcla madre con el mismo. Normalmente, la carga se expresara
como porcentaje en peso. Por “composicion final” se entiende aqui y en lo sucesivo la composicion que contiene el
componente que contiene al menos un resto 1,2-dioxo y el polimero que contiene carbono. Cuando se utiliza una
mezcla madre en la cual se utiliza un tipo de polimero que contiene carbono distinto del polimero que contiene carbo-
no que tiene que ser activado por el catalizador de oxidacion, entonces la cantidad del polimero que contiene carbono
de la mezcla madre se incluye en el calculo de la composicion final.

A continuacién del “método de la mezcla madre” para preparar la composicién que contiene el componente que con-
tiene al menos un resto 1,2-dioxo, son posibles también otros métodos, los cuales son conocidos generalmente por el
experto en la técnica. Asimismo, es posible mezclar el polimero que contiene carbono con el componente que contie-
ne al menos un resto 1,2-dioxo en la cantidad deseada desde el principio, siendo esto contrario al método de la mez-
cla madre en el cual se prepara primeramente una composicion, una “mezcla madre”, con una cantidad mayor del
componente que contiene al menos un resto 1,2-dioxo que la que se desea finalmente en la composiciéon de polimero.
El paso de mixtura arriba mencionado puede realizarse como un paso separado o como un paso dentro del proceso
de fabricacién de un articulo a partir de la composicién de polimero.

Otro método para preparar la composicion de polimero es por “mezcla en disolvente” del componente que contiene al
menos un resto 1,2-dioxo con el polimero que contiene carbono. La mezcla en disolvente es especialmente adecuada
para componentes con resto 1,2-dioxo que tienen un peso molecular relativamente bajo.

La mezcladura, sea por el “método de la mezcla madre” o por el “método directo”, puede conducirse en el equipo co-
nocido generalmente en la técnica, tal como por ejemplo extrusores y mezcladores. La mezcladura puede tener lugar
por mezcla en fusion, es decir que la mezcladura tiene lugar por encima del punto de fusién del polimero que contiene
carbono pero por debajo de su temperatura de descomposicion.

Los autores de la invencion han encontrado adicionalmente que la eficiencia del catalizador de oxidacion se mejora
cuando la composicion de acuerdo con la invencion contiene ademas una sal de metal alcalino o sal de metal alcali-
notérreo o una sal de amonio como cocatalizador. Asi, la composicién que comprende un polimero que contiene car-
bono, un componente que contiene al menos un resto 1,2-dioxo y una sal de metal alcalino o sal de metal
alcalinotérreo o sal de amonio como catalizador.

Aniones adecuados en estas sales son por ejemplo carboxilato, nitrato, borato, halogenuro, sulfito, sulfato o hidréxido.
Preferiblemente, la sal de metal alcalino o sal de metal alcalinotérreo es una sal de K, Li o Na, mas preferentemente
un carboxilato de K, Li o Na, y muy preferiblemente un carboxilato de K.

Por regla general, los carboxilatos que pueden utilizarse convenientemente en esta realizacion preferida de la inven-
cién seran carboxilatos que tienen de 2 a 50 atomos de carbono. Carboxilatos adecuados que pueden utilizarse en
esta realizacion preferida de la presente invencidn son, por ejemplo, propionato, acetato, etilhexanoato, lactato o buti-
rato. Otra clase adecuada de carboxilatos son los aniones de acidos grasos, sean acidos grasos saturados, mono-
insaturados o poli-insaturados. Ejemplos adecuados son estearatos, palmitatos, linoleatos, linolenatos y oleatos. Pre-
feriblemente, se utilizan carboxilatos que tienen al menos 4 atomos de carbono. Con preferencia, los carboxilatos tie-
nen menos de 40 atomos de carbono. Mas preferiblemente, los carboxilatos tienen entre 6 y 32 atomos de carbono.
Dentro de este intervalo, se alcanza el balance mas ventajoso entre la facilidad de la preparacion de la composicién y
la eficiencia del cocatalizador.

Preferiblemente, la cantidad de la sal de metal alcalino o sal de metal alcalinotérreo o sal de amonio, si esta presente,
en la composicién es al menos 0,0001% en peso, preferiblemente al menos 0,01% en peso y aun mas preferiblemente
al menos 0,1% en peso, calculado sobre el peso total de la composicion. Con preferencia, la cantidad de sal de metal
alcalino o sal de metal alcalinotérreo o sal de amonio en la composicion es menor que 80% en peso, mas preferible-
mente menor que 35% en peso. Un intervalo muy ventajoso esta comprendido entre 0,1 y 50% en peso, mas preferi-
blemente entre 0,2% en peso y 20% en peso.

El cocatalizador puede afadirse de la misma manera y con los mismos métodos que se han descrito arriba para la
adicion del catalizador de oxidacion al polimero. La presente invencién se refiere también a un proceso de acuerdo
con la reivindicacién 3 para aumentar la tasa de absorcion de oxigeno en una composicion de polimero. Este proceso
comprende al menos el paso de anadir un catalizador de oxidacion a la composicion de polimero. Un catalizador de
oxidacion adecuado es un componente que contiene al menos un resto 1,2-dioxo. Preferiblemente, el componente que
contiene al menos un resto 1,2-dioxo contiene al menos un resto 1,2-dioxo de acuerdo con la formula I
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donde X e Y son idénticos o diferentes uno de otro, y representan respectivamente:
X, Y: OR, SR, NRiRz, R, OM"; en donde

R, R4, R2: un grupo seleccionado independientemente uno de otro de los grupos constituidos por H, un grupo alquilo
C1-Cyo opcionalmente sustituido, un grupo arilo Cs-C20 opcionalmente sustituido, un grupo alquilarilo C7-C2o opcional-
mente sustituido, y un grupo arilalquilo C7-Czo opcionalmente sustituido;

M*: un cation de metal alcalino o cation de metal alcalinotérreo, o un ion amonio, y en donde cualquiera de X o Y re-
presentan un residuo oligébmero o polimero, que puede estar sustituido opcionalmente.

Reacciones preferidas de este resto 1,2-dioxo son como se ha descrito arriba.

En otra realizacion, se ha encontrado ventajoso afiadir en el proceso de acuerdo con la presente invencion una sal de
metal alcalino o una sal de metal alcalinotérreo o una sal de amonio como cocatalizador. Los autores de la invencion
han encontrado que la eficiencia de absorcién de oxigeno se incrementa cuando se afiade un cocatalizador a la com-
posicion de polimero. El orden en el que se afhaden el componente que contiene al menos un resto 1,2-dioxo y el co-
catalizador a la composicién de polimero no es particularmente relevante. El componente que contiene al menos un
resto 1,2-dioxo puede afiadirse en primer lugar o el cocatalizador puede afiadirse primeramente, o el componente que
contiene al menos un resto 1,2-dioxo y el cocatalizador pueden afiadirse al mismo tiempo, sea por separado o juntos.
Se ha encontrado que la adicion del cocatalizador en el proceso de acuerdo con la invencidn es especialmente venta-
josa en combinacion con un resto 1,2-dioxo de acuerdo con la féormula I. Ejemplos adecuados del cocatalizador y deta-
lles de su utilizacion son como se ha descrito arriba.

El componente que contiene al menos un resto 1,2-dioxo y/o el cocatalizador pueden anadirse a la composicién de
polimero por métodos y con aparatos conocidos generalmente por el operario experto en la técnica de preparaciéon de
composiciones de polimero.

La presente invencién se refiere también a una composicion de polimero con una tasa incrementada de absorcion de
oxigeno, composicion de polimero que puede obtenerse por el proceso de acuerdo con la invenciéon. Una composicién
de polimero de este tipo tiene una tasa incrementada de absorcidon de oxigeno comparada con las composiciones de
polimero de la técnica anterior, pero sin el uso de metales menos aceptables ambientalmente, tales como por ejemplo
cobalto.

La composicion de acuerdo con la invencion obtenida por el proceso de acuerdo con la invencion puede utilizarse para
la fabricacion de toda clase de articulos. La presente invencion se refiere también a articulos fabricados a partir de de
la composicion de acuerdo con la invencién o fabricados a partir de la composicidon obtenida por el proceso de acuer-
do con la invencion. Es especialmente beneficioso el uso de la composicidn en articulos que se benefician de una tasa
incrementada de absorcion de oxigeno. Ejemplos de articulos que se benefician especialmente son articulos que tie-
nen una funcién de eliminacién de oxigeno o articulos que se deteriorarian por la accién del oxigeno atmosférico. En
esta Ultima categoria, podria pensarse en articulos que son rechazados como “desecho” y causan contaminacion am-
biental.

La presente invencion se refiere también a un proceso de acuerdo con la reivindicacion 5 para aumentar la oxo-
biodegradabilidad de un polimero que contiene carbono. La oxo-biodegradacién se define como “biodegradacion en la
cual la escision de las cadenas de polimero se debe fundamentalmente a oxidacién que puede estar mediada por
quimica abidtica, micro-organismos o una combinacién de ambos”. Sin embargo, en general, la tasa de oxidacion de
los polimeros es demasiado lenta para hacer biodegradables estos polimeros dentro de un periodo de tiempo ambien-
talmente aceptable. Por esta razén, es conocida la adicién a los polimeros de sustancias que promueven su degrada-
cion a fin de que los mismos se desintegren y se biodegraden subsiguientemente en el ambiente. Cierto numero de
aplicaciones de estos sistemas han alcanzado importancia en los ultimos afios a fin de reducir la cantidad de dese-
chos de plastico que se entierran en vertederos y devolver los polimeros basados en carbono al ciclo biologico en la
forma de compost o después de degradacion por extension en el terreno. Una aplicacion importante de plasticos bio-
degradables es en aplicaciones de corto plazo (v.g. en envasado de alimentos y recubrimientos de vertederos), donde
el periodo de vida del producto tiene que ser justamente lo bastante largo para proporcionar la duraciéon de almace-
namiento apropiada y la duracién de vida util requerida por el usuario del producto. Este requerimiento se ha logrado
en el pasado por la adicion de iones de metales de transiciéon al polimero que contiene carbono, iones metalicos de
transicién que promueven la oxidacion y por tanto la degradacion del polimero. Una desventaja de este proceso de
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utilizacion de catalizadores metalicos de transicion para acelerar la biodegradabilidad es que resulta inevitable que
parte del metal de transicion cause contaminacion ambiental. Es innecesario decir que esto es indeseable.

Un proceso de la técnica anterior de este tipo se conoce por US-5.350.783 en donde se describe que los productos
termoplasticos se degradan dando materiales de peso molecular bajo que tienen biodegradabilidad mejorada en pre-
sencia de un agente promotor de la produccién de compost. El agente promotor de la produccién de compost se se-
lecciona del grupo de agentes no metalicos complejantes de metales, y agentes metalicos no oxidantes complejantes
de metales. El agente promotor de la produccién de compost se convierte en presencia de un compuesto metalico
oxidante en un oxidante activo. Algunos ejemplos mencionados del agente promotor de la producciéon de compost son
B-dicetonas (1,3-dicetonas) y B-ceto-ésteres. El agente promotor de la produccion de compost precisa estar combina-
do siempre con un compuesto metalico oxidante. Algunos ejemplos del compuesto metalico oxidante dado son hierro,
cobre, manganeso, cobalto, cerio, plata, cromo y niquel.

La finalidad de la presente invencién es resolver las desventajas arriba mencionadas y proporcionar un proceso para
aumentar la oxo-biodegradabilidad de un polimero que contiene carbono sin necesidad de utilizar metales ambiental-
mente sospechosos y alcanzar todavia tasas deseables y aceptables de oxo-biodegradacion.

Esta finalidad se alcanza proporcionando un proceso de acuerdo con la reivindicacién 5 para aumentar la oxo-
biodegradabilidad de un polimero que contiene carbono, proceso que comprende al menos el paso de afiadir un cata-
lizador de oxidacion al polimero que contiene carbono. Un catalizador de oxidacién adecuado es un componente que
contiene al menos un resto 1,2-dioxo. Preferiblemente, el componente que contiene al menos un resto 1,2-dioxo con-
tiene al menos un resto 1,2-dioxo de acuerdo con la férmula I:

O

0

donde X e Y son idénticos o diferentes uno de otro, y representan respectivamente:
X, Y: OR, SR, NR{R;z, R, O'M"; en donde

R, R1, R2: un grupo seleccionado independientemente uno de otro de los grupos constituidos por H, un grupo alquilo
C1-Cy0 opcionalmente sustituido, un grupo arilo Ce-C2o opcionalmente sustituido, un grupo alquilarilo C7-Cy opcional-
mente sustituido, y un grupo arilalquilo C7-C2o opcionalmente sustituido;

M*: un cation de metal alcalino o catién de metal alcalinotérreo, o un ion amonio, y en donde cualquiera de X o Y re-
presentan un residuo oligémero o polimero, que puede estar sustituido opcionalmente. Realizaciones preferidas de
este resto 1,2-dioxo son como se ha descrito arriba.

El polimero que contiene carbono que puede utilizarse en la composicién de acuerdo con la presente invencion es
preferiblemente un polimero que contiene carbono oxidable con exclusion de poliésteres insaturados. Para uso en la
presente invencion, no solo son adecuados homopolimeros, sino también copolimeros y mezclas de homo y/o copoli-
meros adecuados.

Mas preferiblemente, el polimero que contiene carbono es un polimero que puede degradarse en un ambiente exte-
rior, fundamentalmente por un mecanismo de oxidacion, para dar, después de la oxo-biodegradacion completa, princi-
palmente dioxido de carbono y agua. Polimeros preferidos son poliolefinas saturadas, por ejemplo polietileno de muy
baja densidad, polietileno de baja densidad, polietileno lineal de baja densidad, polietileno de alta densidad, polipropi-
leno y sus copolimeros; (co)polimeros de estireno y sus mezclas con polimeros poliinsaturados; polimeros insaturados
tales como caucho polidiénico, por ejemplo cis-poliisopreno (natural o sintético); polibutadieno; estireno-butadieno;
copolimeros de polimeros insaturados con polimeros saturados, tales como acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS); y
copolimeros de bloques, por ejemplo estireno-butadieno-estireno (SBS); polimeros que contienen enlaces éster, por
ejemplo poli(tereftalato de etileno), poli(tereftalato de butileno), poli(succinato-tereftalato de butileno), (adipato-
tereftalato de butileno), (co)polimeros de polilactida, policaprolactona, polihidroxialcanoatos (tales como por ejemplo
polihidroxibutirato), poliesteramidas; polimeros que contienen enlaces amida, por ejemplo poliamida-6, poliamida-66,
poliamida-46; polimeros que contienen enlaces éter tales como por ejemplo polietilenglicol, polipropilenglicol, polite-
trahidrofurano y mixturas de copolimeros de bloques de cualquiera de los polimeros anteriores. Muy preferiblemente,
se utilizan polietileno de baja densidad, polietileno lineal de baja densidad, polietileno de alta densidad, polipropileno y
sus copolimeros; (co)polimeros de estireno y sus mezclas con polimeros poliinsaturados.

En otra realizacién, se ha encontrado ventajoso afiadir en el proceso de acuerdo con la presente invencion una sal de
metal alcalino o sal de metal alcalinotérreo o una sal de amonio como cocatalizador. Los autores de la invencion han
encontrado que la tasa de oxo-biodegradabilidad aumenta cuando se afiade un cocatalizador a la composicidon que
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comprende el polimero que contiene carbono y el componente que contiene al menos un resto 1,2-dioxo. El orden en
que se afnaden el componente que contiene al menos un resto 1,2-dioxo y el cocatalizador al polimero que contiene
carbono no es particularmente relevante. El componente que contiene al menos un resto 1,2-dioxo puede anadirse en
primer lugar o puede afadirse primeramente el cocatalizador o el componente que contiene al menos un resto 1,2-
dioxo y el cocatalizador pueden afiadirse al mismo tiempo, sea por separado o juntos. Se ha encontrado que la adicion
del cocatalizador en el método para aumentar la oxo-biodegradabilidad de acuerdo con la invencion es especialmente
ventajosa en combinacién con un resto 1,2-dioxo de acuerdo con la férmula |. Ejemplos adecuados del cocatalizador y
detalles de su uso son como se ha descrito arriba.

El componente que contiene al menos un resto 1,2-dioxo y/o el cocatalizador pueden afnadirse a la composicion de
polimero por métodos y con aparatos conocidos generalmente por los expertos en la técnica de la preparacion de
composiciones de polimero.

La presente invencion se refiere adicionalmente al uso de la composicién de acuerdo con la invencién o de la compo-
sicién obtenida por el método de acuerdo con la invencion para la preparacién de articulos con oxo-biodegradabilidad
incrementada. Estos articulos se fabrican a partir de la composiciéon de acuerdo con la invencién o a partir de la com-
posicion obtenida por el método de acuerdo con la invencion. Estos articulos tienen una tasa incrementada de oxo-
biodegradabilidad comparada con articulos fabricados a partir de composiciones que no contienen un catalizador de
oxidacion, y estos articulos no emiten en ningun caso metales ambientalmente sospechosos procedentes del cataliza-
dor de oxidacion al ambiente en comparacion con otros materiales de la técnica anterior.

La presente invencién se refiere también a los articulos con oxo-biodegradabilidad incrementada obtenidos por el uso
de la composicion de acuerdo con la invencion o de la composicion obtenida por el método de acuerdo con la inven-
cién. Los articulos de acuerdo con la invenciéon pueden presentar cualquier forma y por tanto no estan limitados a una
forma especifica. La forma vendra dictada generalmente por el uso del articulo. Ejemplos no limitantes de diversos
articulos son envases de alimentos, bolsas (para pan, de tiendas, de compost, de correo, de basura, de recogida de
excrementos de mascotas), botellas, cajas, contenedores, vasos, recipientes de plastico para bebidas y bandejas,
peliculas (sopladas, coladas, encogibles, termoconformables, estratificadas, adherentes), cubiertos, pajitas para aspi-
racion de bebidas, peliculas para usos agricolas (peliculas para estiércol, peliculas de invernadero), cobertura de ver-
tederos, productos médicos y sanitarios (compresas de incontinencia de adultos, pafiales, compresas de higiene
femenina).

La tasa de oxidacion puede determinarse con métodos diferentes. Un método es la determinacion de la acumulacion
de productos quimicos con grupos carbonilo por espectroscopia FTIR (absorcién a 1713 cm™ menos la absorcion a
1860 cm'1) en funcién del tiempo de exposicidn a, v.g., 50°C. Puede utilizarse un criterio para la tasa de oxidacion de
un polimero hasta que se alcanza un aumento de la absorcién de cuerpos carbonilo de 0,1.

Otro método para determinar la tasa de oxidacion consiste en determinar la absorbancia de oxigeno de una composi-
cion en un sistema cerrado lleno con oxigeno en funcién del tiempo a, v.g., 50°C, como criterio para la tasa de oxida-
cion de un polimero puede utilizarse el tiempo hasta que el polimero ha absorbido 50 mmoles de oxigeno/kg de
polimero.

La presente invencion se refiere también a un proceso para aumentar la tasa de eliminacién de oxigeno en una com-
posicién que contiene un polimero que contiene carbono.

Procesos para aumentar la tasa de eliminacion de oxigeno de una composicion que contiene un polimero que contie-
ne carbono son bien conocidos y son especialmente utiles en el negocio del envase de alimentos para fabricar mate-
riales de envasado a partir de ellos. Es sabido que el oxigeno puede tener un efecto negativo sobre el olor y sabor y la
calidad de los alimentos envasados acortando con ello la duracién de almacenamiento del alimento envasado. El
polimero que contiene carbono presente en la composicién de eliminaciéon de oxigeno reacciona con el oxigeno redu-
ciendo o eliminando con ello el efecto negativo que el oxigeno podria tener sobre el color y/o el sabor del alimento o
las bebidas que estan empaquetados en envases fabricados a base de la composicién de eliminacion de oxigeno.

Un proceso para aumentar la tasa de eliminacion de oxigeno se describe en W098/12250, en donde se produce un
articulo de fabricacién a partir de un eliminador de oxigeno y poli-(acido lactico). Todos los eliminadores de oxigeno
descritos que se describen en dicho documento contienen un catalizador de metal de transicion. El catalizador puede
ser un metal simple, una sal o un compuesto, complejo o quelato. El metal de transicidn se selecciona de las series de
transicion primera, segunda o tercera de la Tabla Peridédica, mencionandose como metal de transicion especialmente
adecuado el cobalto.

Una desventaja de la utilizacion de catalizadores de metal de transicion para acelerar la absorcién de oxigeno es que
resulta inevitable que parte del metal de transicién cause contaminacién ambiental cuando el material de envasado se
rechaza al medio ambiente. Es innecesario decir que esto es indeseable. Existe, por consiguiente, necesidad de un
proceso para aumentar la tasa de eliminacion de oxigeno que imponga efectos ambientales menos negativos. Por
consiguiente, la finalidad de la invencién es proporcionar un proceso para aumentar la tasa de eliminacion de oxigeno
de composiciones que contienen un polimero que contiene carbono en donde la adiciéon de un catalizador de metal de
transicion no sea necesaria para la eliminacion del oxigeno.

7



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2373997 T3

Esta finalidad se consigue proporcionando un proceso de acuerdo con la reivindicacién 9 para aumentar la tasa de
eliminacion de oxigeno, proceso que comprende al menos el paso de afiadir un catalizador de oxidacién al polimero
que contiene carbono. Un catalizador adecuado es un componente que contiene al menos un resto 1,2-dioxo. Sor-
prendentemente, se ha encontrado que la adicion de un componente que contiene al menos un resto 1,2-dioxo es
una alternativa a la adicion de un catalizador de metal de transicion. Adicionalmente, se ha encontrado que la adicion
de algunos de dichos componentes que contienen al menos un resto 1,2-dioxo da incluso como resultado que las pro-
piedades de eliminacion de oxigeno de la composicién sean mas eficientes que los catalizadores de la técnica anterior
tales como, por ejemplo, el cobalto. Preferiblemente, el componente que contiene al menos un resto 1,2-dioxo contie-
ne al menos un resto 1,2-dioxo de acuerdo con la formula I

O

0

donde X e Y son idénticos o diferentes uno de otro, y representan respectivamente:
X, Y: OR, SR, NRiR;z, R, O'M"; en donde

R, R4, R2: un grupo seleccionado independientemente uno de otro de los grupos constituidos por H, un grupo alquilo
C1-Cyo opcionalmente sustituido, un grupo arilo Cs-C20 opcionalmente sustituido, un grupo alquilarilo C7-Cyo opcional-
mente sustituido, y un grupo arilalquilo C7-Cyo opcionalmente sustituido;

M*: un cation de metal alcalino o cation de metal alcalinotérreo, o un ion amonio, y en donde cualquiera de X o Y re-
presentan un residuo oligémero o polimero, que puede estar sustituido opcionalmente. Realizaciones preferidas de
este resto 1,2-dioxo son como se ha descrito arriba.

En otra realizacion, se encontré ventajoso afiadir en el proceso de acuerdo con la presente invencion una sal de metal
alcalino o sal de metal alcalinotérreo o sal de amonio como cocatalizador. Los autores de la invencion han encontrado
que la tasa de eliminacién de oxigeno se incrementa cuando se afiade un cocatalizador a la composiciéon que com-
prende el polimero que contiene carbono y el componente que contiene al menos un resto 1,2-dioxo. El orden en que
se afiaden el componente que contiene al menos un resto 1,2-dioxo y el cocatalizador al polimero que contiene carbo-
no no es particularmente relevante. EI componente que contiene al menos un resto 1,2-dioxo puede anadirse prime-
ramente, o se puede afiadir en primer lugar el cocatalizador, o el componente que contiene al menos un resto 1,2-
dioxo y el cocatalizador pueden afiadirse al mismo tiempo, sea por separado o juntos. Se ha encontrado que la adicién
del cocatalizador en el método para aumentar la tasa de eliminacion de oxigeno de acuerdo con la invencion es espe-
cialmente ventajosa en combinacion con un resto 1,2-dioxo de acuerdo con la formula |. Ejemplos adecuados del co-
catalizador y detalles de su uso son como se ha descrito arriba.

El componente que contiene al menos un resto 1,2-dioxo y/o el cocatalizador pueden afnadirse a la composicién de
polimero por métodos y con aparatos conocidos generalmente por el experto en la técnica de preparacion de compo-
siciones de polimero.

En una realizacion de la invencion, el componente que contiene carbono oxidable es un (co)polimero. Polimeros oxi-
dables preferibles son polimeros organicos que contienen posiciones alilicas; polimeros organicos que contienen car-
bonos terciarios; polimeros organicos que contienen posiciones bencilicas y polimeros organicos que contienen
segmentos éter con exclusion de los poliésteres insaturados.

Ejemplos de polimeros organicos que contienen posiciones alilicas son (co)polimeros que contienen butadieno;
(co)polimeros que contienen isopreno o (co)polimeros de ciclohexeno, como por ejemplo copolimeros etileno-
ciclohexeno.

Ejemplos de polimeros organicos que contienen carbonos terciarios son (co)polimeros que contienen propileno, como
por ejemplo homopolimero de propileno o copolimero etileno-propileno.

Ejemplos de polimeros organicos que contienen posiciones bencilicas son poliamidas que contienen m-xilil-amina,
como por ejemplo la poliamida MXD6.

Polimeros oxidables preferidos son polimeros organicos que contienen segmentos éter o (co)polimeros que contienen
butadieno, por ejemplo polimeros que contienen etilenglicol, propilenglicol, tetrametilenglicol o segmentos basados en
polibutadieno. Polimeros organicos preferidos que contienen segmentos éter son copolimeros que comprenden seg-
mentos de propilenglicol, preferiblemente segmentos de 1,2-propilenglicol o, y segmentos de polimero. Mas preferi-
blemente, dichos segmentos de copolimero que comprenden propilenglicol y segmentos de polimero se ha preparado
por copolimerizacion de los monémeros correspondientes en presencia de segmentos funcionalizados de propilengli-
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col. Para permitir que los mondmeros se fijen a los segmentos de propilenglicol, estos segmentos se funcionalizan con
grupos terminales que pueden reaccionar con sitios reactivos del monémero. Ejemplos de tales grupos funcionales
terminales vy sitios reactivos monémeros son v.g. —OH, -NH;, acido, epoxi y otros grupos funcionales conocidos en la
técnica como reactivos con monémeros poliamidicos. Segmentos de propilenglicol adecuados son oligémeros lineales
de propilenglicol y son del tipo sustituido. En la nomenclatura IUPAC este propilenglicol se designa como polioxi-1,2-
propanodiilo. Los mismos estan constituidos por 2 a 5.000 unidades mondmeras de propilenglicol, preferiblemente por
10 a 2500 unidades, y en esta forma y tamafo los mismos se han copolimerizado con los monémeros. En este inter-
valo, se consigue una distribucién uniforme de los copolimeros en el policondensado. Durante esta copolimerizacion,
se forman copolimeros del tipo ~ABABA— que comprenden segmentos de polimero A de longitud variable alternados
con segmentos de propilenglicol B.

En otra realizacion, los segmentos de propilenglicol estan presentes como ramificaciones en un compuesto ramificado
de dos, tres, cuatro o mas estrellas, cuya unidad central puede ser v.g. un éster, amida, éter o uretano di-, tri-, tetra-
funcional o de mayor funcionalidad. En el proceso de preparacion del copolimero aplicado en la composicion de la
invencion, los segmentos de polimero crecen luego a partir de los extremos libres de las ramificaciones del segmento
de propilenglicol. Durante esta copolimerizacion pueden formarse copolimeros lineales del tipo ABA o copolimeros
ramificados que tienen ramas del tipo BA.

Los segmentos de polimero en los copolimeros son preferiblemente segmentos poliamida o poliéster, mas preferible-
mente segmentos poliamida. Ejemplos de poliésteres adecuados son poli(tereftalato de etileno) (PET), poli(tereftalato
de butileno) (PBT), poli(naftanoato de etileno) (PEN) y poli(naftanoato de butileno) (PBM). Ejemplos de poliamidas
(PA) adecuadas poliamidas alifaticas, que pueden ser eventualmente poliamidas ramificadas, tales como PA6, PA4,6,
PA6,6, PA11, PA12, poliamidas semi-aromaticas como MXD6, PA6,1,6,T, PA6,6/6,T, poliamidas totalmente aromaticas
y copolimeros y mezclas de las poliamidas y poliésteres citados.

Segmentos PPO adecuados son oligomeros lineales de PPO y son del tipo sustituido. En la nomenclatura IUPAC este
PPO se designa como polioxi-1,2-propanodiilo. Los mismos estan constituidos por 2 a 5000 unidades mondémeras de
poli(6xido de propileno), preferiblemente 10 a 2500 unidades, y en esta forma y tamarfo los mismos se han copolimeri-
zado con los mondmeros. En este intervalo, parece alcanzarse una distribuciéon uniforme de los copolimeros en el po-
licondensado. Durante esta copolimerizacion se forman copolimeros del tipo ~ABABA— que comprenden segmentos
polimeros A de longitud variable, alternados con segmentos B de 6xido de propileno.

En otra realizacion, los segmentos PPO sustituidos estan presentes como ramificaciones en un compuesto ramificado
de dos, tres, cuatro o mas estrellas, cuya unidad central puede ser un éster, amida, éter, o uretano di-, tri-, tetra-
funcional o de mayor funcionalidad. En el proceso de preparacion del copolimero aplicado en la composicién de la
invencion, los segmentos de polimero crecen luego a partir de los extremos libres de las ramificaciones de los seg-
mentos PPO. Durante esta copolimerizacion, pueden formarse copolimeros lineales del tipo ABA o copolimeros rami-
ficados que tienen ramificaciones del tipo BA.

Aparte de los segmentos PPO, pueden estar presentes también opcionalmente otros segmentos éter, como p.ej. po-
li(dxido de etileno), pero en cantidades menores que el PPO. Preferiblemente, los otros segmentos éter estan presen-
tes en cantidades menores que 40% en peso, mas preferiblemente menores que 30% en peso o menores que 10% en
peso de la cantidad de PPO. Asimismo, los segmentos PPO propiamente dichos pueden comprender una menor pro-
porcién, es decir estar presentes en cantidades menores que 40% en peso, mas preferiblemente menores que 30% en
peso o menores que 10% en peso de la cantidad de PPO, de otras unidades poli(6xido de alquileno), usualmente co-
mo co-bloques. Un ejemplo de esto es un segmento tribloque de tipo bloque poli(dxido de etileno) —bloque PPO susti-
tuido — bloque poli(6xido de etileno).

En otra realizaciéon de la invencion, el componente que contiene carbono oxidable es un componente organico que
contiene posiciones alilicas, como por ejemplo acido ascorbico, acido iso-ascorbico, escualeno, un acido graso insatu-
rado, aceite de ricino, d-limoneno o dihidroantraceno.

La composicion de acuerdo con la invencién contiene preferiblemente ademas un policondensado. El policondensado
es preferiblemente (co)poliamida o (co)poliéster o mixturas de los mismos; mas preferiblemente el policondensado es
poliamida.

Adicionalmente, la composicién de acuerdo con la invencién puede comprender otros aditivos usuales que pueden
conferir una cierta propiedad adicional requerida a la composicién, ejemplos de los cuales son fibras, cargas, nano-
particulas, antioxidantes, retardantes de la llama, agentes de desmoldeo y otros compuestos conocidos en la técnica
para esta finalidad.

La composicidén que contiene el componente que contiene carbono oxidable y el componente que contiene al menos
un resto 1,2-dioxo puede prepararse por mezcla del componente que contiene carbono oxidable con el componente
que contiene al menos un resto 1,2-dioxo en un paso separado o en un paso comprendido en el proceso de fabrica-
cion del objeto de eliminacion de oxigeno. Esta mezcladura puede conducirse en equipo conocido en la técnica tal
como extrusores y mezcladores. El proceso aplica mezcladura en fusién, es decir que la mezcladura tiene lugar por
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encima del punto de fusion del componente que contiene carbono oxidable pero por debajo de su temperatura de des-
composicion.

La presente invencion se refiere también al uso de una composicién obtenida por un proceso de acuerdo con la inven-
cién y a la preparacion de un objeto de eliminacion de oxigeno. La presente invencion se refiere adicionalmente a ob-
jetos que contienen una capa de eliminacion de oxigeno que contiene una composicion de este tipo.

La presente invencion se refiere también adicionalmente a la composicién con una tasa incrementada de eliminacién
de oxigeno obtenida por el método de acuerdo con la invencién. La misma se refiere también al uso de la composicion
de la invencién para la preparacion de un objeto de eliminaciéon de oxigeno, como por ejemplo un recipiente para ali-
mentos, envase para bebidas o alimentos tal como una pelicula, una botella, un vaso o una envoltura. En una realiza-
cion preferida de la presente invencion, la composicion se utiliza para la preparacion de un objeto que tiene al menos
una superficie que debe exponerse a un ambiente que contiene oxigeno, en donde el objeto comprende una capa que
contiene la composiciéon de acuerdo con la invencién. De modo mas particular, la presente invencion se refiere a un
objeto multicapa que contiene una capa de la composicion de la invencion. En una realizacién, el objeto es un objeto
multicapa que contiene una capa de la composicion de la invencién en donde dicha capa esta separada de una prime-
ra superficie del objeto por una o mas primeras capas que tienen una permeabilidad global al oxigeno de como maxi-
mo 500 cm*/m?.24 h.atm (cuando se mide de acuerdo con el estdndar ASTM D3985 en condiciones secas sobre una
pelicula que tiene un espesor de 60 um). En otra realizacbn, la composicion esta prese nte en al menos una capa que
forma una segunda superficie del objeto, opuesta a la primera superficie, o que esta separada de dicha segunda su-
perficie por una 0 mas segundas capas, teniendo las segundas capas una permeabilidad global al oxigeno mayor que
500 cm*/m?.14 h.atm (cuando se mide de acuerdo con el estandar ASTM D3985 en condiciones secas sobre una peli-
cula que tiene un espesor de 60 ym). En otra realizadh adicional de la invencion, la capa que contiene la composi-
cién esta separada de una segunda superficie del objeto opuesta a la primera superficie, por una o mas segundas
capas, teniendo las segundas capas una permeabilidad global al oxigeno de como méximo 500 cm®m?.24 h.atm
(cuando se mide de acuerdo con el estdndar ASTM D3985 en condiciones secas sobre una pelicula que tiene un es-
pesor de 60 um).

En realizaciones especificamente preferidas de la invencién en la descripcion anterior, las composiciones de la inven-
cion, o bien la composicién con una tasa incrementada de absorcion de oxigeno o la composicidon con tasa incremen-
tada de oxo-biodegradabilidad, o la composicién con propiedades de eliminacién de oxigeno, estan esencialmente
exentas de cobalto. Con "esencialmente exentas de cobalto" se entiende aqui y en lo sucesivo que la concentracion
de cobalto es menor que 10 ppm. Mas preferiblemente, la concentracion de cobalto es menor que 5 ppm, y aun mas
preferiblemente menor que 1 ppm, calculada con respecto al peso total de la composicién, y muy preferiblemente la
composicion esta exenta de cobalto.

Con preferencia, no solo la concentracion de cobalto esta dentro de los limites que se indican, sino que mas preferi-
blemente, la concentracion de la invencion esta esencialmente exenta de cualquier metal de transicion. Con "esen-
cialmente exenta de metales de transicion" se entiende que la concentracion de metales de transicion es menor que
10 ppm. Mas preferiblemente, la concentracion de metales de transicidon es menor que 5 ppm, y aun mas preferible-
mente, la concentracion de metales de transicion es menor que 1 ppm, calculada con respecto al peso total de la
composicion. Muy preferiblemente, la composicion esta exenta de metales de transicién. En el caso de que estén pre-
sentes en la composicion varios metales de transicion diferentes, las concentraciones dadas se entienden para cada
metal de transicion individual.

Para todas las composiciones arriba descritas, o bien la composicion con una tasa incrementada de absorcion de oxi-
geno o la composicién con tasa incrementada de oxo-biodegradabilidad, o la composicion con propiedades de elimi-
nacion de oxigeno, pueden afiadirse otros componentes. Ejemplos de otros componentes que pueden afadirse
adecuadamente, son estabilizadores para aumentar la procesabilidad y adaptar el tiempo de vida del polimero que
contiene carbono oxidable.

Una clase de estabilizadores que pueden afadirse es la clase de antioxidantes primarios como antioxidantes fendlicos
y aminas aromaticas. Ejemplos de estos antioxidantes primarios son: 2,6-di-t-butil-4-metilfenol, 2,6-di-t-butil-4-etil-
fenol, acido bencenopropanoico, éster 3,5-bis(1,1-dimetiletil)-4-hidroxi-octadecilico, 2,2'-metilenobis-(6-t-butil-4-
metilfenol), 2,2'-metilenobis-6-(3-metilciclohexil)-p-resol, 4,4'-butilidenobis-(6-t-butil-3-metil-fenol), tereftalato de bis-(2-
t-butil-4-metil-6-(3-t-butil-5-metil-2-hidroxi-bencil)-fenil), 1,1,3-tris-(2-metil-4-hidroxi-5-p-butil-fenil)-butano, 1,3,5-trimetil-
2,4,6-tris-(3,5-di-t-butil-4-hidroxibencil-benceno, éster 3,3-bis(3-t-butil-4-hidroxifenil)-etilénico de acido butirico, 1,3,5-
tris(3',5'-di-t-butil-4'-hidroxibencil)-s-triazina-2,4,6-(1H,3H,5H)triona, isocianurato de 1,3,5-tris(4-t-butil-2,6-dimetil-3-
hidroxi-bencilo), éster del acido 3-(3,5-di-t-butil-4-hidroxi-fenil)-propidnico con isocianurato de 1,3,5-tris-(2-hidroxi-etilo),
tetrakis-[metileno-(3,5-di-t-butil-4-hidroxi-hidrocinamato)]-metano, N,N'-hexametileno-bis-(3,5-di-t-butil-4-
hidroxihidrocinamamida, 3,9-bis(1,1-dimetil-2-(B3-(3-t-butil-4-hidroxi-5-metil-fenil)-propionil-oxi)-etil)-2,4,8,10-
tetraoxospiro, 2,2'-etilidenobis-(4,6-di-t-butilfenol), 4,4'-metilenobis-(2,6-di-t-butilfenol), propionato de tri-etilen-glicol-bis-
3-(t-butil-4-hidroxi-5-metil-fenilo), propionato de 1,6-hexano-diol-bis-3-(3,5-di-t-butil-4-hidroxifenilo), hidroxianisol buti-
lado, 2,6-di-t-butil-4-sec-butil-fenol, [2-propileno-acido-2-isopentano-6-[(3-isopentano-2-hidroxi-5-isopentano-fenil)-etil]-
4-metil-fenil-ester], [2-propileno-acido-2-t-butil-6-[(3-t-butil-2-hidroxi-5-metil-fenil)-metil]-4-metil-fenil-éster], producto de
reaccion p-cresol/diciclopentadieno butilado, di-etil-éster del acido 3,5-di-t-butil-4-hidroxi-bencil-fosférico, 2,5,7,8-tetra-
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metil-2-(4',8',12'-tri-metil-tri-decil)-6-cromanol, N,N'-1,3-propanodiilbis(3,5-di-t-butil-4-hidroxihidrocinamamida,
bis[monoetil(3,5-di-t-butil-4-hidroxibencil)fosfonato de calcio, 4,4'-di-cumil-di-fenil-amina y polimero 2,2,4-trimetil-1,2-
dihidroquinoleina.

Otra clase de estabilizadores que pueden afiadirse es la clase de los antioxidantes secundarios como los fosfitos y los
tioéteres. Ejemplos de estos antioxidantes secundarios son: fosfito de trisnonilfenilo, fosfito de tris-(2,4-di-t-butilfenilo),
fosfito de 2,2-metileno-bis-(4,6-di-t-butil-fenil)-octilo, fluorofosfonito de 2,2'-etilidenobis-(4,6-di-t-butilfenilo), fosfito de
bis-(2,4-di-terc-butil-6-metilfenil)etilo, fosfito de 2,4,6-tri-t-butilfenil-2-butil-2-etil-1,3-propanodiol, difosfito de diestearil-
pentaeritritol, di-fosfonito de tetrakis-(2,4-di-terc-butil-fenil)-4,4'-bi-fenileno, difosfito de bis-(2,4-di-t-butilfenil)-
pentaeritritol, di-fosfito de bis-(2,6-di-t-butil-4-metil-fenil)-pentaeritritol, difosfito de bis-(2,4-dicumilfenil)-pentaeritritol,
1,3-bis-(difenilfosfino)-2,2-dimetil-propano, fosfito de 2,2',2"-nitrilo-trietil-tris[3,3',5,5'-tetraterc-butil-1,1'-bifenil-2,2'-diilo],
tiodipropionato de dilaurilo, tiodipropionato de di-miristilo, tiodipropionato de diestearilo, disulfuro de diestearilo y tetra-
kis-(B-lauriltiopropionato de pentaeritritilo.

Para regular el periodo de vida en condiciones de exteriores, pueden afadirse al polimero que contiene carbono oxi-
dable estabilizadores UV como absorbedores UV y estabilizadores de aminas impedidas (HALS). Ejemplos de los ab-
sorbedores UV son hidroxi-benzofenonas tales como 2-hidroxi-4-n-octoxibenzofenona, 2-hidroxi-4-n-
dodeciloxibenzofenona; hidroxi-benzotriazoles como: 2-(2'-hidroxi-3'-t-butil-5'-metilfenil)-5-clorobenzotriazol, 2-(2-
hidroxi-5-t-octilfenil)-benzotriazol, bis[2-hidroxi-5-t-octil-3-(benzotriazol-2-il)feniljmetano, 2-[2-hidroxi-3,5-di(1,1-
dimetilbencil)fenil]-2H-benzotriazol y otros tipos como las oxalanilidas, hidroxibenzoatos, difenilacrilatos e hidroxitriazi-
nas. Ejemplos de los estabilizadores HALS son: compuestos que contienen piperidil-, piperidinil- o piperazinona alquil-
sustituidos tales como por ejemplo 2,2,6,6-tetrametil-4-piperidona, 2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinol, malonato de bis-
(1,2,2,6,6-pentametilpiperidil)-(3',5'-di-terc-butil-4'-hidroxibencil)-butilo, sebacato de di-(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidilo),
polimero de succinato de dimetilo con 4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametil-1-piperidina-etanol,  poli[[6-[(1,1,3,3-
tetrametilbutil)amino]-s-triazina-2,4-diil][2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinilimino]lhexametileno[(2,2,6,6-tetrametil-4-
piperidinil)-imino]], succinato de bis-(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinilo), sebacato de bis-(1-octiloxi-2,2,6,6-tetrametil-4-
piperidinilo), sebacato de bis-(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinilo), tetracarboxilato de tetrakis-(2,2,6,6-tetrametil-4-
piperidil)-1,2,3,4-butano, N,N'-bis-(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)hexano-1,6-diamina, N-butil-2,2,6,6-tetrametil-4-
piperidinamina,  2,2'-[(2,2,6,6-tetrametil-piperidinil)-imino]-bis-[etanol],  poli((6-morfolina-S-triazina-2,4-diil)(2,2,6,6-
tetrametil-4-piperidinil)-iminohexametilen-(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinil)-imino),  5-(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinil)-2-
ciclo-undecil-oxazol), 1,1'-(1,2-etano-diil)-bis-(3,3',5,5'-tetrametil-piperazinona), 8-acetil-3-dodecil-7,7,9,9-tetrametil-
1,3,8-triazaspiro(4,5)decano-2,4-diona, polimetilpropil-3-oxi-[4-(2,2,6,6-tetrametil)-piperidinil)-siloxano, 1,2,3,4-butano-
tetra-carboxilzuur-1,2,3-tris(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinil)-4-trideciléster, copolimero de alfa-metilestireno-N-
(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinil)maleimida y N-estearil-maleimida, N-2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinil-N-amino-oxamida, 4-
acriloiloxi-1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidina, mixturas de ésteres de 2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinol y acidos grasos y
1,5,8,12-tetrakis[2',4'-bis(1",2",2",6",6"-pentametil-4"-piperidinil(butil)amino)-1',3',5'-triazin-6'-il]-1,5,8,12-
tetraazadodecano.

La composicion de acuerdo con la invencion podria contener adicionalmente: cargas, otros componentes degradables,
fotoiniciadores y pigmentos. Preferiblemente, todos estos componentes tienen un tamaiio de particula inferior a la ma-
lla 150. Las cargas pueden seleccionarse de los carbonatos inorganicos, carbonatos sintéticos, talco, hidréxido de
magnesio, trihidrato de aluminio, tierra de diatomeas, mica, silices naturales o sintéticas y arcillas calcinadas o mixtu-
ras de las mismas. Un ejemplo de un fotoiniciador es benzofenona. Ejemplos de otros componentes degradables son
almidén o poli(acido lactico), poli(caprolactona), poli-(hidroxibutirato y/o valerato), y poli-(adipato de etileno). Ejemplos
de pigmentos son negro de carbono y dioéxido de titanio.

La invencion se demuestra a continuacion por medio de una serie de ejemplos y ejemplos comparativos. Todos los
ejemplos sustentan el alcance de las reivindicaciones. Sin embargo, la invencién no esta limitada a las realizaciones
especificas que se muestran en los ejemplos.

Parte experimental

Preparacion del catalizador

1-Fenil-1,2-propanodiona, formiato de metil-benzoilo y acetato de cobalto se adquirieron de Aldrich y se utilizaron tal
como se recibieron. 12,13-tetracosadiona, 2-oxo-2-fenilacetato de octadecilo, 6,7-dioxododecanodioato de dimetilo, 1-
feniltridecano-1,2-diona, poli-suberdicetona y 1,2-bis(4-butilfenil)-1,2-etanodiona se prepararon de acuerdo con los
procedimientos siguientes.

12,13-Tetracosadiona

Se prepard 12,13-tetracosadiona en un proceso de dos pasos. En el primer paso, se preparé 13-hidroxi-12-
tetracosanona, que se utilizé6 en el segundo paso como material de partida para preparar a partir de ella la 12,13-
tetracosadiona.

Paso 1: Preparacion de 13-hidroxi-12-tetracosanona
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A una solucion de 6,27 g de dodecanal y 10 ml de etanol (99,8%), se anadieron 458 mg de cloruro de tiazolio y 1,4 ml
de trietilamina. Mientras se agitaba, la mixtura de reaccién se calenté a 80°C, bajo una corriente lenta de nitrégeno.
Después de 2,5 h, se vertié la solucion etandlica en 15 ml en agua enfriada con hielo, con lo que precipité 13-hidroxi-
12-tetracosanona y pudo aislarse por filtracion. Finalmente, este producto se recristalizé en 15 ml de etanol. Después
de filtracion, la 13-hidroxi-12-tetracosanona se lavé 3 veces con 4 ml de etanol enfriado con hielo.

Paso 2: Preparacion de 12,13-tetracosadiona

Se anadieron lentamente 870 mg de Br, a una mixtura de 2 g de 13-hidroxi-12-tetracosanona como se obtuvo en el
paso 1, 20 ml de diclorometano y 10 ml de agua, mientras se agitaba enérgicamente a la temperatura ambiente
(23°C). Después de 1,5 horas, se separd la capa organica y se lavo con 10 ml de agua. Finalmente, se seco la capa
organica sobre NaSO4, después de lo cual se elimind el disolvente a presiéon reducida y se aislé la 12,13-
tetracosadiona.

2-Oxo-2-fenilacetato de octadecilo

Una solucién de 5,6 g de alcohol estearilico, 3,4 g de acido benzoilférmico, 0,28 g de acido p-toluenosulfénico mono-
hidratado y 250 ml de tolueno, se calenté a reflujo con eliminacion azeotrépica del agua. Después de 24 horas se eli-
mind el disolvente a presién reducida. Para purificar el producto, la mixtura bruta se cromatografié utilizando una
columna de gel de silice y, como eluyente, acetato de etilo/heptano (50:50).

6,7-Dioxododecanodioato de dimetilo

Se preparo 6,7-dioxododecanoato de dimetilo en un proceso de dos pasos. En el primer paso se prepard 6-hidroxi-7-
oxododecanodioato, que se utilizé en el segundo paso como material de partida para preparar a partir de él el 6,7-
dioxododecanodioato de dimetilo.

Paso 1: Preparacion de 6-hidroxi-7-oxododecanodioato de dimetilo

A una solucién de 3 g de 6-oxohexanoato y 10 ml de etanol (99,8%), se afiadieron 280,6 mg de cloruro de tiazolio y
0,87 ml de trietilamina. Mientras se agitaba, la mixtura de reaccion se calent6 a 80°C bajo una corriente lenta de nitro-
geno. Después de 2,5 horas, se vertio la solucion etandlica en un embudo de separacién, que contenia 15 ml de
agua/20 ml de diclorometano. La capa organica se lavé dos veces, con 10 ml de bicarbonato de sodio saturado y 10
ml de agua, respectivamente. Finalmente, la capa organica se secé sobre NaSO4, después de lo cual se elimino el
disolvente a presidn reducida y se aislo 6-hidroxi-7-oxododecanodioato de dimetilo.

Paso 2: Preparacion de 6,7-dioxododecanodioato de dimetilo

Se afiadieron lentamente 731 mg de Br, a una mixtura de 1,2 g de 6-hidroxi-7-oxododecanodioato de dimetilo como se
obtuvo en el paso 1, 20 ml de diclorometano y 10 ml de agua mientras se agitaba enérgicamente a la temperatura
ambiente. Después de dos horas, se separé la capa organica y se lavo con: 10 ml de agua, dos veces con 10 ml de
tiosulfato de sodio (100 mM) cada vez, 10 ml de bicarbonato de sodio y la ultima vez con 10 ml de agua, respectiva-
mente. Por ultimo, la capa organica se seco sobre NaSO., después de lo cual se eliminé el disolvente a presién redu-
cida y se aislo6 6,7-dioxododecanodioato de dimetilo.

1-Feniltridecano-1,2-diona

Se preparo 1-feniltridecano-1,2-diona en un proceso de dos pasos. En el primer paso, se preparé una mixtura de 2-
hidroxi-1-feniltridecan-1-ona y 1-hidroxi-1-feniltridecan-2-ona.

Paso 1: Preparacion de una mixtura de 2-hidroxi-1-feniltridecan-1-ona y 1-hidroxi-1-feniltridecan-2-ona

Se mezclaron 7,96 g de benzaldehido con 4,6 g de dodecanal en 100 ml de etanol bajo N». La reaccién se inici6 por la
adicion de cloruro de tiazolio y trietilamina. La mixtura se agité durante 16 horas a 80°C. Mientras se enfriaba la mixtu-
ra de reaccion a la temperatura ambiente, se formoé un precipitado que se aislo por filtracion. El filtrado se extrajo 3
veces con 50 ml de diclorometano. La capa organica se lavo con 30 ml de bicarbonato saturado y 30 ml de salmuera,
se seco sobre sulfato de sodio, se filtrdé y se concentré (3,6 g). Los productos se purificaron por cromatografia en co-
lumna utilizando una columna de gel de silice y, como eluyente, heptano/acetato de etilo (9:1), dando un aceite incolo-
ro.

Paso 2: Preparacion de 1-feniltridecano-1,2-diona

Se obtuvo 1-feniltridecano-1,2-diona a partir de los productos purificados obtenidos en el paso 1 por oxidacion, si-
guiendo el mismo procedimiento que se describe en el paso 2 para la preparacion de 12,13-tetracosadiona.

Poli-suberdicetona

Se preparo poli-suberdicetona en un proceso de 3 pasos. En el paso 1, se sintetiza suberaldehido, seguido por la re-
accion para dar poli-suberhidroxicetona y a partir de ella la oxidacion a poli-suberdicetona.
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Paso 1: Sintesis de suberaldehido

Se afiadieron gota a gota 262 ml de NalO4 acuoso a una suspension agitada enérgicamente de 105 g de gel de silice
de grado cromatografico en 500 ml de diclorometano, con lo cual se formd una suspensién blanca. Se anadi6 a la
suspensién una solucion de 6,1 g de cis-1,2-ciclo-octanodiol en 100 ml de diclorometano. La mixtura de reaccién se
agité durante una noche a la temperatura ambiente, después de lo cual se filtré la mixtura, y se lavo el residuo 3 veces
con 100 ml de diclorometano. Finalmente, se seco el filtrado sobre NaSO4, después de lo cual se eliminé el disolvente
a presion reducida.

Paso 2: Sintesis de poli-suberhidroxicetona

Se disolvieron 210 mg de cloruro de tiazolio en 15 ml de etanol (99,8%), después de lo cual se afiadieron 474 ul de
trietilamina. Se afadi6 gota a gota a la mixtura de reacciéon una solucién de 2 g de suberaldehido obtenido en el paso
1 en 15 ml de diclorometano. Mientras se agitaba, la mixtura de reaccion se calenté a 80°C durante 6 horas bajo una
corriente lenta de nitrdgeno. Después de 16 horas de agitacion a la temperatura ambiente, se verti6 la solucién etané-
lica en un embudo de separacién que contenia 20 ml de agua/100 ml de diclorometano. La capa organica se lavé con
20 ml y 20 ml de salmuera, respectivamente. Finalmente, la capa organica se secd sobre NaSQO4, después de lo cual
se eliminé el disolvente a presion reducida.

Paso 3: Sintesis de poli-suberdicetona

La poli-suberdicetona se obtuvo por oxidacion de la poli-suberhidroxicetona siguiendo el mismo procedimiento que se
ha descrito en el paso 2 para la preparacion de 12,13-tetracosadiona.

1,2-Bis(4-butilfenil)-1,2-etanodiona

Paso 1: Sintesis de 1,2-bis(4-butilfenil)-2-hidroxi-1-etanona

A una solucién de 159 mg de catalizador de tiazolio en 5 ml de etanol se afiadieron 2,06 ml de 4-butilbenzaldehido y
0,47 ml de trietilamina. La mixtura de reaccién se agité durante una noche a 80°C, después de lo cual se enfri6 a la
temperatura ambiente. El etanol se eliminé por evaporacion a vacio y el producto se disolvié en diclorometano. La
capa organica se lavé con bicarbonato saturado y salmuera, se secd sobre sulfato de sodio, se filtré y se concentré. El
producto se purificd por cromatografia en columna con una columna de gel de silice y, como eluyente, penta-
no/acetato de etilo (9:1).

Paso 2: Sintesis de 1,2-bis(4-butilfenil)-1,2-etanodiona

Se disolvieron 641 mg de CuS04.5H,0 en 1,28 ml de agua, después de lo cual se afiadieron 0,67 ml de piridina (cam-
bio de color de azul a purpura). Subsiguientemente, se afiadieron 500 mg de 1,2-bis(4-butilfenil)-2-hidroxi-1-etanona, y
la mixtura resultante se calenté a 100°C. La mixtura de reaccion se diluyd con CH,Cl, y la capa organica se extrajo
con HCI 1M (aq) y salmuera (aq., saturada). Finalmente, la capa organica se seco sobre NaSO4, después de lo cual se
eliminé el disolvente a presion reducida.

Preparacion de compuestos PP mezclados en disolvente

Se anadieron diferentes catalizadores a un polvo de polipropileno (PP isotactico con una viscosidad en solucién en
decalina a 135°C de 1,58 dg/ml) por mezcla en disolvente (afiadiendo los catalizadores como una solucion, seguido
por evaporacion del disolvente).

Ejemplos |-V y Experimentos Comparativos A-B:

Determinacion de la efectividad de los catalizadores sobre |a tasa de absorcién de oxigeno del PP

Se determind la efectividad de los catalizadores sobre la tasa de absorcion de oxigeno de los compuestos de PP. En
un vaso de 65 ml, al cual estaba conectado un transductor de presion, se puso en contacto 1 gramo de polvo de poli-
mero que comprendia el catalizador, con una atmdsfera que contenia 100% de oxigeno. Se registrd la caida de pre-
sion en el vaso a 50°C. A partir de la caida de presion, se calculd la absorcion de oxigeno.

Como medida de la actividad del catalizador, se determiné el tiempo para una absorciéon de oxigeno de 50 mmol/kg.
Los resultados se muestran en la Tabla 1.

En el Experimento Comparativo A, no se afiade al polimero ningun catalizador o cocatalizador. El tiempo determinado
es por consiguiente el tiempo necesario para que el polimero no catalizado absorba la cantidad dada de oxigeno.
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Tabla 1
Ejemplo | Catalizador Cantidad | Cocatalizador | Cantidad | Tiempo para una
(% p) (% p) absorcion de
oxigeno de 50
mmol/kg
(horas)
| 1-Fenil-1,2- 1 Octanoato de | 0,25 25
propanodiona potasio
Il Benzoilformiato de | 1 Octanoato de | 0,25 135
metilo potasio
1l 12,13- 1 50
tetracosadiona
\Y acetato de octade- | 1 Octanoato de | 0,25 175
cil-2-oxo-2-fenilo potasio
\% 6,7- dioxododeca- | 1 Octanoato de | 0,37 35
nodio-ato de dimeti- potasio
lo
\i 1,2-bis(4-butilfenil) - |1 Octanoato de | 0,25 75
1,2-etanodiona potasio
Vi 1-feniltridecano-1,2- | 1 Octanoato de 35
diona potasio
A - - - - >1000
B Acetato de cobalto | 0,1 >120

Los ejemplos y experimentos comparativos demuestran claramente la capacidad de absorcién de oxigeno de las
composiciones de acuerdo con la invencion. Adicionalmente, los mismos demuestran claramente la eficiencia mejora-
da que puede obtenerse por adicién de un cocatalizador de acuerdo con la invencién. Adicionalmente, se demuestra
que el uso de ciertos componentes que contienen al menos un resto 1,2-dioxo, da incluso como resultado que las pro-
piedades de eliminaciéon de oxigeno de la composicion sean mas eficientes, es decir, que la absorciéon de oxigeno es
mayor, en comparacion con el uso de un compuesto de cobalto como catalizador de oxidacion.

Ejemplo VIl y Experimentos Comparativos C-D

Para algunas muestras después de 5 dias (120 horas) en oxigeno a 50°C, se midi6 la viscosidad en solucion en deca-
lina a 135°C. Los resultados se muestran en la Tabla 2.

La viscosidad en solucion de las muestras no expuestas era 1,58 dg/ml. En el Experimento Comparativo C, no se
afnade al polimero catalizador o cocatalizador alguno. El tiempo determinado es por tanto el tiempo necesario para que
el polimero sin catalizador absorba la cantidad dada de oxigeno.
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Tabla 2
Ejemplo Catalizador Cantidad Cocatalizador Cantidad Viscosidad de Ia
(% p) (% p) solucion (dg/ml)
después de 5 dias
de exposicion
VI 1-Fenil-1,2— 1 Octar!oato de 0,25 1,08
propanodiona potasio
C - - - - 1,58
D Acetato de cobalto | 0,1 - - 1,49

Del ejemplo VIII puede deducirse que la viscosidad de la composicion de la invencién, y por consiguiente el peso mo-
lecular del polipropileno, disminuye en alto grado. La disminucién del peso molecular es una medida de la degradacién
del polimero.

Preparacion de peliculas PP de eliminacién de oxigeno

Diferentes catalizadores como los arriba descritos se mezclaron en fusion con polipropileno. La mezcladura se llevo a
cabo a una temperatura del tambor de 190°C, una velocidad de rotacién de 120 rpm y un tiempo de residencia de 3
minutos. Todos los experimentos se llevaron a cabo en atmésfera de nitrégeno. La informacién concerniente a estas
muestras se da en la Tabla 3.

Todas las muestras se molieron en condiciones criogénicas. Los polvos resultantes se prensaron entre placas planas
calientes para dar peliculas con un espesor de aproximadamente 200 micrémetros. Las condiciones de prensado
eran: temperatura de las placas: 190°C, tiempo entre placas sin presién: 0,5 minutos, con presurizacion subsiguiente
del sistema durante 2 minutos a 150 kN.

Estas peliculas se pusieron en un horno con tiro de aire (Binder FDL115) a 50°C. Con espectroscopia FT-IR (Perkin
Elmer Spectrum One), se midié el aumento de la absorbancia de carbonilo (absorbancia a 1713 cm™ menos la absor-
cion a 1860 cm'1) en funcion del tiempo de residencia en el horno. El tiempo hasta alcanzar esta absorcién de carboni-
lo de 0,1 se toma como criterio de degradacion. Este tiempo se menciona en la Tabla 3.

Tabla 3
Ejemplo Catalizador Cantidad Cocatalizador | Cantidad .
0 0 Tiempo (horas)
(% p) (% p)
hasta un aumento
de la absorbancia
de carbonilo de 0,1
E - - >1500
F . S;tj‘;gam 076 >1500
IX 12,13- tetracosadiona 0,25 1250
X 12,13- tetracosadiona 0,5 1200
XI 12,13- tetracosadiona 1 1000
XIl 12,13- tetracosadiona 0,5 ng:‘sr}gam de | o,25 1000
Xl 1-feniltridecano-1,2-diona | 1 Octanoato de | g »5 600
potasio
XV poli-suberdicetona 1 Octar!oato de 0,76 940
potasio
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Preparacién del copolieteréster de eliminacién de oxigeno

Un reactor de 2 | equipado con columna de destilacién y agitador se cargd con 410 g de tereftalato de dimetilo, 290 g
de 1,4-butanodiol, 550 g de un oligédmero basado en éxido de propileno, 250 mg de tetrabutoxido de titanio y 150 mg
de acetato de magnesio tetrahidratado.

Después de realizar tres purgas del reactor con nitrégeno, el contenido del reactor se calenté gradualmente a la pre-
sion atmosférica durante una hora a una temperatura de 150°C. Durante el calentamiento se agité el contenido. El
reactor se mantuvo a esta temperatura durante media hora y subsiguientemente se continué calentando durante 2
horas a una temperatura de 220°C. El producto trans-esterificado asi obtenido se polimerizé luego adicionalmente a
240°C a vacio (por debajo de 2 mbar) durante 180 minutos a una velocidad de agitacion de 20 rpm. El producto poli-
merizado se retird del reactor bajo presidon de nitrégeno en forma de un cordén, se enfrié en agua, y se granulé en un
peletizador.

Preparacion de compuestos de copolieteréster y polipropilenglicol

Se molieron los granulos de copolieteréster. A este polvo se afiadieron como catalizador de oxidacion diferentes com-
ponentes que contenian al menos un resto 1,2-dioxo por mezcla en disolvente (adicidon de los aditivos en forma de
solucion, seguida por evaporacion del disolvente).

La efectividad del catalizador que contenia resto 1,2-dioxo se determind también en polipropilenglicol (Mn2700) (PPG)
en lugar del copolieteréster. En este caso, el catalizador se mezclé directamente con el propilenglicol.

Ejemplos XV-XXI, XXIl y Experimentos Comparativos G-H, J:

Determinacion de la efectividad de los catalizadores en el copolieteréster y el polipropilen-glicol

Se determind la efectividad de los catalizadores sobre la tasa de absorcidon de oxigeno del polimero. En un vaso de 65
ml, al que estaba conectado un transductor de presion, se puso en contacto 1 gramo de polvo de polimero con una
atmosfera que contenia 100% de oxigeno. Se registr6 la caida de presion en el vaso a 25 (para el copolieteréster) o
30°C (para el polipropilen-glicol). A partir de la caida de presién, se calculd la absorcion de oxigeno.

Como medida de la actividad de los catalizadores, se determind el tiempo para una absorcidon de oxigeno de 50
mmol/kg. Los resultados se muestran en la Tabla 4 para el copolieter-éster y la Tabla 5 para el polipropilen-glicol
(PPG).

Tabla 4: Efectividad de los catalizadores en el copolieter-éster a 25°C

Ejemplo | Catalizador Cantidad de Cocatalizador | Cantidad de | Tiempo para
cocatalizador | una absorcion
catalizador (% p)
de oxigeno de
(% p) 50 mmol/kg
(minutos)
XV 1-Fenil-1,2- 0,5 - 230
propanodiona
XV 1-Fenil-1,2- 1 130
propanodiona
XVII 1-Feni|-1,2- 0.1 Octanoa@o 013 420
propanodiona de potasio
: Octanoato
XVIII I-Feni-12 0,25 0,13 130
propanodiona de potasio
: Octanoato
IXX 1-Fenil-1 d,;— 05 0,06 100
propanodiona de potasio

16



10

ES 2373997 T3

: Octanoato
XX 1-Fenil-1,2- 0.5 0,13 45
propanodiona de potasio
XXI 2,3- Butanodiona 1 - 1300
G - - - - >20,000
H Acetato de cobalto 0,1 1000
Tabla 5: Efectividad de los catalizadores en PPG a 30°C
Ejemplo Catalizador Cantidad de Cocataliza- Cantidad de | Tiempo para una
dor cocatalizador
catalizador (% p) absorcion de
(% p) oxigeno de 50
mmol/kg  (minu-
tos)
XXII 2,3- Butanodiona 1,0 - 5000
J Acetato de cobalto 0,1 >7000

Los ejemplos y experimentos comparativos demuestran claramente la capacidad de eliminacién de oxigeno de las
composiciones de acuerdo con la invencién. Ademas, los mismos demuestran claramente la eficiencia mejorada que
puede obtenerse por adicion de un cocatalizador de acuerdo con la invencion. Adicionalmente, demuestran que se
pueden utilizar multiples polimeros de acuerdo con la invencion. Ademas, se demuestra que el uso de ciertos compo-
nentes que contienen al menos un resto 1,2-dioxo da uniformemente como resultado que las propiedades de elimina-
cion de oxigeno de la composicion sean mas eficientes, es decir, la tasa de absorcion de oxigeno es mayor,

comparada con el uso de un compuesto de cobalto como catalizador de oxidacion.
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REIVINDICACIONES

1.- Composicion que contiene un polimero que contiene carbono y un componente que contiene al menos un resto
1,2-dioxo de acuerdo con la férmula I:

0

o

Formula |
donde X e Y son idénticos o diferentes uno de otro, y representan respectivamente:
X, Y: OR, SR, NRiRz, R, OM"; en la cual

R, R4, Rz2: un grupo, independientemente uno de otro, seleccionado de los grupos constituidos por H, un grupo alquilo
C1-Cyo opcionalmente sustituido, un grupo arilo Ce-C2o opcionalmente sustituido, un grupo alquilarilo C7-Cyo opcional-
mente sustituido, y un grupo arilalquilo C7-Czo opcionalmente sustituido;

M*: un cation de metal alcalino o catién de metal alcalinotérreo, o un ion amonio

y en donde cualquiera de X o Y puede estar representando un residuo oligdbmero o polimero, que puede estar susti-
tuido opcionalmente, y en donde el polimero que contiene carbono es un poliéster saturado, polimero de hidrocarburo
saturado, o una mixtura de cualquiera de los polimeros anteriores.

2.- Composicién de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizada porque la composicion contiene adicionalmente una
sal de metal alcalino o sal de metal alcalinotérreo o una sal de amonio.

3.- Proceso para aumentar la tasa de absorcion de oxigeno en una composicion de polimero que comprende al menos
el paso de afiadir un componente que contiene al menos un resto 1,2-dioxo de acuerdo con la formula | como catali-
zador de oxidacién a la composicion de polimero:

0

Q

Formula |
donde X e Y son idénticos o diferentes uno de otro, y representan respectivamente:
X, Y: OR, SR, NR¢Rz, R, OM"; en donde

R, R1, R2: un grupo seleccionado independientemente uno de otro de los grupos constituidos por H, un grupo alquilo
C1-Cyo opcionalmente sustituido, un grupo arilo Ce-C2o opcionalmente sustituido, un grupo alquilarilo C7-Cyo opcional-
mente sustituido, y un grupo arilalquilo C7-Czo opcionalmente sustituido;

M*: un cation de metal alcalino, o cation de metal alcalinotérreo, o un ion amonio

y en donde cualquiera de X 0 Y puede estar representado un residuo oligdmero o polimero, que puede estar sustituido
opcionalmente.

4.- Proceso de acuerdo con la reivindicacion 3, caracterizado porque se afiade una sal de metal alcalino o sal de metal
alcalinotérreo, o una sal de amonio.

5.- Proceso para aumentar la oxo-biodegradabilidad de un polimero que contiene carbono, método que comprende al
menos el paso de afiadir un componente que contiene al menos un resto 1,2-dioxo de acuerdo con la férmula | como
catalizador de oxidacion al polimero que contiene carbono:
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0O

Formula |
donde X e Y son idénticos o diferentes uno de otro, y representan respectivamente:
X, Y: OR, SR, NR1R;z, R, O'M"; en donde

R, R4, R2: un grupo seleccionado independientemente uno de otro de los grupos constituidos por H, un grupo alquilo
C1-C2o opcionalmente sustituido, un grupo arilo Ce-C2o opcionalmente sustituido, un grupo alquilarilo C7-C2 opcional-
mente sustituido, y un grupo arilalquilo C7-Czo opcionalmente sustituido;

M*: un catién de metal alcalino, o catién de metal alcalinotérreo, o un ion amonio y cualquiera de X o Y puede repre-
sentar un residuo oligdmero o polimero, que puede estar sustituido opcionalmente y en donde el polimero que contie-
ne carbono es una poliolefina saturada, polimeros que contienen enlaces éster, y polimeros que contienen enlaces
amida, con exclusioén de los poliésteres insaturados.

6.- Proceso de acuerdo con la reivindicacién 5, caracterizado porque se afiade una sal de metal alcalino o sal de metal
alcalinotérreo o una sal de amonio.

7.- Uso de la composicién que puede obtenerse por el proceso de acuerdo con la reivindicacion 5 6 6 para la prepara-
cion de un articulo con oxo-biodegradabilidad incrementada.

8.- Articulo con oxo-biodegradabilidad incrementada obtenido a partir de una composicién que puede obtenerse por el
proceso de acuerdo con la reivindicacion 5 6 6.

9.- Proceso para aumentar la tasa de eliminacién de oxigeno de un polimero que contiene carbono, proceso que com-

prende al menos el paso de afiadir un componente que contiene al menos un resto 1,2-dioxo de acuerdo con la férmu-
lal:

O

o

Formula |
donde X e Y son idénticos o diferentes uno de otro, y representan respectivamente:
X, Y: OR, SR, NRiRz, R, O'M"; en la cual

R, R1, R2: un grupo seleccionado independientemente uno de otro de los grupos constituidos por H, un grupo alquilo
C1-Cy0 opcionalmente sustituido, un grupo arilo Ce-C2o opcionalmente sustituido, un grupo alquilarilo C7-Cy opcional-
mente sustituido, y un grupo arilalquilo C7-C2o opcionalmente sustituido;

M*: un cation de metal alcalino o catién de metal alcalinotérreo, o un ion amonio

y en donde cualquiera de X o Y puede representar un residuo oligémero o polimero, que puede estar sustituido opcio-
nalmente.

10.- Proceso de acuerdo con la reivindicacién 9, caracterizado porque se afiade una sal de metal alcalino o sal de me-
tal alcalinotérreo o una sal de amonio.

11.- Proceso de acuerdo con la reivindicacion 10, caracterizado porque la cantidad de sal de metal alcalino o sal de
metal alcalinotérreo o sal de amonio esta comprendida entre 0,2% en peso y 20% en peso.

12.- Uso de una composicion obtenida por el proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 9-10 en
la preparacién de un objeto para eliminacion de oxigeno.

13.- Objeto para eliminacion de oxigeno obtenido a partir de la composicion que se obtiene por el proceso de acuerdo
con la reivindicacién 11.
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14.- Objeto que contiene una capa de eliminacion de oxigeno producido a partir de una composicion que se obtiene
por el proceso de acuerdo con la reivindicacion 11.
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