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DESCRIPCION

Polimeros aceptores de oxigeno coloreados.
Antecedentes
1) Campo de la invencion

Esta invencion se refiere a polimeros aceptores de oxigeno coloreados y articulos hechos a partir de dichos polime-
ros. En particular, se refiere a mezclas poliméricas que contienen un base polimérica, un polimero organico oxidable,
un catalizador de metal de transicién, y un colorante. El colorante se selecciona entre un grupo de colorantes que no
desactivan completamente el catalizador de metal de transicién. Un colorante preferido, produce un articulo hecho a
partir de la mezcla polimérica fundida, un Factor de Desactivacién de Catalizador (CDF) menor de aproximadamente
0,25, preferiblemente menor de 0,15, mas preferiblemente menor de 0,1, y ain mas preferiblemente menor de 0,05. La
presente invencién comprende también un articulo monocapa coloreado hecho a partir de dichas mezclas poliméricas
que tienen el CDF descrito, tales como una pelicula, bandeja termoformada, o recipiente moldeado por soplado, que
tiene propiedades aceptoras de oxigeno activo.

2) Técnica anterior

Los polimeros tipicos usados en la preparacion de peliculas, bandejas termoformadas, o recipientes moldeados por
soplado, se basan fundamentalmente en poliéster debido a sus propiedades fisicas. Los poliésteres adecuados pueden
ser homopolimeros tales como polietilentereftalato (PET), polietilennaftalato (PEN), o copolimeros de cualquiera o
ambos. Para recipientes moldeados por soplado, el copoliéster de polietilentereftalato isoftalato (PET/IP) es particu-
larmente Ttil.

Los polimeros aceptores de oxigeno se conocen bien y son especialmente titiles en el envasado de alimentos. Se
sabe que el oxigeno puede tener un efecto sobre el olor y sabor de los alimentos envasados acortando de esta manera
la vida 1til del alimento. Los materiales de envasado aceptores de oxigeno, por otro lado, reaccionan con oxigeno que
estd en el proceso de atravesar la barrera de envasado. Por lo tanto, el material de envasado aceptor de oxigeno reduce
o elimina el olor y/o sabor indeseable de alimentos o bebidas expuestos excesivamente a oxigeno.

Los compuestos aceptores de oxigeno tipicos son moléculas de polimero organico oxidable que contienen posicio-
nes arflicas tales como polimeros basados en polibutadieno, o copolimeros de polietileno/ciclohexeno, o que contienen
posiciones bencilicas tales como poliamidas basadas en m-xililamina, o mezclas de estas. El uso de polimeros orgé-
nicos oxidables por si mismos da como resultado un procedimiento oxidativo muy lento, aunque dichos polimeros
carecen de las propiedades fisicas deseadas de PET, por ejemplo, y son muy costosos comparados con PET. La incor-
poracion de un catalizador de oxidacién en el polimero oxidable resuelve este problema.

Con respecto a los polimeros organicos oxidables mencionados anteriormente, poli(m-xililen adipamida) (conocida
en el mercado como MXD6) se conoce ampliamente. Ademads, la técnica anterior describe que los polimeros organicos
oxidables necesitan un catalizador de metal de transicién para hacer que acepte oxigeno activamente. El catalizador
de transicion mds habitual descrito por la técnica anterior es una sal de cobalto.

La Solicitud de Patente PCT WO 98/12244 en nombre de los inventores Cahill et al. y cedida a Amoco Corporation
describe una composicién aceptora de oxigeno en la que el polimero orgénico oxidable critico es polibutadieno y el
catalizador para el polimero orgdnico oxidable una sal de metal de transicién u otros compuestos. Esta solicitud
describe la utilidad de dicha composicién como mezcla con polimeros para peliculas de envasado y recipientes para la
industria alimentaria y de bebidas.

La Solicitud de Patente PCT WO 99/48963 en nombre de Ching et al. y cedida a Chevron Chemical Company
describe una composicion aceptora de oxigeno que incluye un polimero u oligémero que tiene al menos un grupo o
funcionalidad ciclohexeno. Esta solicitud describe también el uso de elementos de transicién como catalizador para
activar la composicion aceptora de oxigeno. Los catalizadores de metal de transicion se emplean en forma de sales y
otras composiciones. Esta referencia indica también que se prefiere cobalto, un catalizador de metal de transicion.

El uso de un catalizador de metal de transicién para promover los aceptores de oxigeno en recipientes multicapa
de poliamida, y mezclas con polietilentereftalato (PET), se ha descrito en las siguientes patentes, por ejemplo.

Patentes de Estados Unidos N° 5.021.515, 5.639.815 y 5.955.527 de Cochran et al. describen el uso de una sal de
cobalto como el catalizador de metal de transicién preferido y poli(m-xililen adipamida) (MXD6) como el polimero
organico oxidable preferido.

Las Patentes de Estados Unidos N° 5.281.360 y 5.866.649 de Hong, y la Patente de Estados Unidos N° 6.288.161
de Kim describen también mezclas de MXD6 con PET y un catalizador de sal de cobalto.

Hasta hace poco, estos polimeros orgdnicos oxidables se habian usado como una capa interna en peliculas mul-
ticapa, bandejas termoformadas o recipientes moldeados por soplado. Para articulos coloreados, tales como botellas
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verdes, azules o dmbar, el colorante se mezcla en las capas externa e interna no aceptoras. En dichos articulos multicapa
no hay reaccién entre el colorante y el catalizador de metal de transicién contenido en la capa de aceptores de oxigeno.
Hay necesidad de peliculas monocapa coloreadas, ldminas y recipientes para reducir el coste de los procedimientos
multicapa.

Generalmente se acepta que la oxidacién de polimeros implica una reaccién con radicales libre con formacién de
hidroperéxidos. Los iones de metal de transicion catalizan la descomposicion de hidroperdxidos en especies radicalicas
que aceleran en gran medida la velocidad de oxidacién y, de esta manera, la velocidad de los aceptores de oxigeno.

Sorprendentemente, se ha descubierto que ciertos colorantes desactivan el catalizador, después de la mezcla en
estado fundido y posteriormente (tal como en un articulo), haciéndoles menos eficaces como catalizador. De esta
manera, Unicamente ciertos colorantes pueden usarse para articulos aceptores de oxigeno monocapa ya que el colorante
se mezcla intimamente en una fase fundida con el catalizador de metal de transicidn, a diferencia de la pelicula
multicapa, bandejas termoformadas, o recipientes moldeados por soplado anteriores.

Sumario de la invencion

La presente invencion se refiere al uso de ciertos colorantes que no desactivan completamente el catalizador en
sistemas poliméricos monocapa mezclados en estado fundido aceptores de oxigeno activo. En el sentido mds amplio
la presente invencién comprende una mezcla de una base polimérica, un polimero organico oxidable, un catalizador
de metal de transicién, y un colorante que no desactiva completamente el catalizador después de la mezcla en estado
fundido. Opcionalmente puede incluirse un compatibilizador en la mezcla.

El 4mbito mas amplio de la presente invencién comprende también un articulo monocapa coloreado, tal como
una pelicula, bandeja termoformada, o recipiente moldeado por soplado, que tiene propiedades aceptoras de oxigeno
activo.

El 4&mbito mds amplio de la presente invencién comprende también un articulo hecho a partir de una resina polimé-
rica mezclada en estado fundido que comprende una base polimérica, un polimero organico oxidable, un catalizador
de metal de transicion, y un colorante que tiene un Factor de Desactivacién de Color menor de aproximadamente 0,25.

El dmbito mas amplio de la presente invencién comprende también una resina polimérica mezclada en estado
fundido que comprende una base polimérica, un polimero organico oxidable, un catalizador de metal de transicién, y
un colorante que no aumenta la energia de unién del i6n catalizador de metal de transicién en més de 1 eV.

Descripcion detallada de la invencion

Las composiciones o resinas poliméricas mezcladas en estado fundido de esta invencién comprenden: una base
polimérica, un polimero orgdnico oxidable, un catalizador de metal de transicién, un colorante que no desactiva el
catalizador, y opcionalmente un compatibilizador.

Los polimeros base usados para envasado incluyen, aunque sin limitacién, polietileno tal como, por ejemplo, po-
lietileno de baja densidad, polietileno de muy baja densidad, polietileno de densidad ultra-baja, polietileno de alta
densidad, y polietileno lineal de baja densidad; poliésteres tales como, por ejemplo, (PET), (PEN) y sus copolime-
ros tales como PET/IP; policloruro de vinilo (PVC); policloruro de vinilideno (PVDC); y copolimeros de etileno
tales como copolimero de etileno/acetato de vinilo, copolimeros de etileno/(met)acrilato de alquilo, copolimeros de
etileno/4cido (met)acrilico, e ionémeros. Pueden usarse también mezclas de diferentes polimeros base.

La base polimérica preferida es poliéster, y en particular PET y sus copolimeros. Generalmente los poliésteres
pueden prepararse por uno de dos procedimientos, en concreto: (1) el procedimiento con éster y (2) el procedimiento
con 4cido. El procedimiento con éster es cuando un éster dicarboxilico (tal como dimetil tereftalato) se hace reaccionar
con etilenglicol u otro diol en una reaccién de intercambio de éster. Como la reaccidn es reversible, generalmente es
necesario retirar el alcohol (metanol cuando se emplea dimetil tereftalato) para convertir completamente los materiales
de partida en mondmeros. Ciertos catalizadores se conocen bien para usar en la reaccién de intercambio de éster. En el
pasado, la actividad catalitica se secuestraba introduciendo un compuesto de fésforo, por ejemplo acido polifosférico,
al final de la reaccién de intercambio de éster. Ante todo, el catalizador de intercambio de éster se secuestraba para
evitar que ocurriera amarilleo en el polimero.

Después el monémero experimenta policondensacién y el catalizador empleado en esta reaccion generalmente es
un compuesto de antimonio, germanio, o titanio, o una mezcla de estos.

En el segundo procedimiento para preparar el poliéster, se hace reaccionar un 4cido (tal como &cido tereftdlico)
con un diol (tal como etilenglicol) por una reaccién de esterificacién directa produciendo mondémero y agua. Esta
reaccion es reversible también como el procedimiento con éster y, de esta manera, para que la reaccién se complete el
agua debe retirarse. La etapa de esterificacion directa no requiere un catalizador. El mondmero experimenta después
policondensacion para formar un poliéster justo como en el procedimiento con éster, y el catalizador y las condiciones
empleadas son generalmente las mismas que aquellas para el procedimiento con éster.
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Las temperaturas, presiones, y equipo asociado con el procedimiento con éster o 4cido las conocen bien los es-
pecialistas en la técnica. Para la mayoria de aplicaciones de envasado este poliéster en fase fundida se enfria y se
polimeriza adicionalmente a un mayor peso molecular mediante una polimerizacién en estado sélido.

En resumen, en el procedimiento con éster hay dos etapas, en concreto: (1) un intercambio de éster, y (2) poli-
condensacion. En el procedimiento con dcido hay también dos etapas, en concreto: (1) esterificacién directa, y (2)
policondensacién. La polimerizacién en estado sélido se usa a menudo para aumentar el peso molecular.

Los poliésteres adecuados se producen a partir de la reaccion de un componente didcido o diéster que comprende
al menos un 65% en moles de 4acido tereftdlico o dialquil C, - C, tereftalato, preferiblemente al menos el 70% en
moles, mds preferiblemente al menos el 75% en moles, atin mds preferiblemente, al menos el 95% en moles, y un
componente diol que comprende al menos el 65% en moles de etilenglicol, preferiblemente al menos el 70% en
moles, mds preferiblemente al menos el 75% en moles, ain mds preferiblemente al menos el 95% en moles. También
es preferible que el componente didcido sea acido tereftdlico y el componente diol sea etilenglicol, formando de esta
manera polietilentereftalato (PET). El porcentaje en moles para todo el componente didcido hace un total del 100% en
moles, y el porcentaje en moles para todo el componente diol hace un total del 100% en moles.

Cuando los componentes poliéster se modifican mediante uno o mds componentes diol distintos de etilenglicol,
los componentes diol adecuados del poliéster descrito pueden seleccionarse entre 1,4-ciclohexandedimetanol, 1,2-
propanodiol, 1,4-butanodiol, 2,2-dimetil-1,3-propanodiol, 2-metil-1,3-propanodiol (2MPDO), 1,6-hexanodiol, 1,2-ci-
clohexanodiol, 1,4-ciclohexanodiol, 1,2-ciclohexanodimetanol, 1,3-ciclohexanodimetanol, y dioles que contienen uno
0 mds adtomos de oxigeno en la cadena, por ejemplo, dietilenglicol, trietilenglicol, dipropilenglicol, tripropilenglicol, o
mezclas de estos, y similares. En general, estos dioles contienen de 2 a 18, preferiblemente de 2 a 8 atomos de carbono.
Pueden emplearse dioles cicloalifaticos en su configuracién cis o trans, o en forma de una mezcla de ambas formas.
Los componentes diol modificadores preferidos son 1,4-ciclohexanodimetanol o dietilenglicol, o una mezcla de estos.

Cuando los componentes poliéster se modifican mediante uno o mas componentes 4cido distintos de acido teref-
télico, los componentes dcido adecuados (4cidos alifatico, aliciclico o aromdtico) del poliéster lineal pueden selec-
cionarse, por ejemplo, entre 4cido isoftalico, 4dcido 1,4-ciclohexanodicarboxilico, 4cido 1,3-ciclohexanodicarboxilico,
dcido succinico, dcido glutdrico, dcido adipico, dcido sebécico, dcido 1,12-dodecanodioico, 4cido 2,6-naftalenodicar-
boxilico, 4cido bibenzoico, o mezclas de estos y similares. En la preparacién de polimero, a menudo es preferible
usar un derivado de 4cido funcional del mismo tal como dimetilo, dietil o dipropil éster del dcido dicarboxilico. Los
anhidridos o haluros de 4cido de estos dcidos pueden emplearse también cuando sea practico. Estos modificadores
de 4cido generalmente retardan la velocidad de cristalizacién comparado con el dcido tereftdlico. El més preferido es
el copolimero de PET y 4cido isoftdlico. Generalmente el 4cido isoftdlico estd presente de aproximadamente el 1 a
aproximadamente el 10% en moles, y preferiblemente de aproximadamente el 1,5 al 6% en moles del copolimero.

Se contempla también particularmente en la presente invencién un poliéster modificado hecho haciendo reaccionar
al menos un 85% en moles de tereftalato de 4cido tereftdlico o dimetil-tereftalato con cualquiera de los comonémeros
anteriores.

Ademais del poliéster hecho a partir del acido tereftdlico (o dimetil tereftalato) y etilenglicol, o un poliéster mo-
dificado como se ha indicado anteriormente, la presente invencion también incluye el uso de 100% de un didcido
aromatico tal como 4cido 2,6-naftaleno dicarboxilico o 4cido bibenzoico, o sus diésteres, y un poliéster modificado
hecho haciendo reaccionar al menos un 85% en moles del dicarboxilato entre estos didcidos/diésteres aroméaticos con
cualquiera de los comonémeros anteriores.

Los polimeros orgdnicos oxidables son moléculas poliméricas que contienen posiciones arilicas tales como poli-
meros basados en polibutadieno o copolimeros de polietileno/ciclohexeno, o que contienen posiciones bencilicas tales
como poliamidas basada en m-xililamina, o mezclas de estas.

Preferiblemente, el polimero orgénico oxidable se selecciona entre el grupo de poliamidas parcialmente arométicas
en el que la unién amida contiene al menos un anillo aromatico y una especie no aromatica. Las poliamidas parcial-
mente aromdticas preferidas incluyen: poli(m-xililen adipamida); poli(hexametilen isoftalamida); poli(hexametilen
adipamida-co-isoftalamida); poli(hexametilen adipamida-co-tereftalamida); poli(hexametilen isoftalamida-co-terefta-
lamida); o mezclas de dos o mds de estas. La mds preferida es poli(m-xililen adipamida) conocida también en el
mercado como MXD6.

El intervalo preferido de poliamida orgédnica oxidable es del 1 al 10% en peso de la composicién dependiendo de
la barrera para gas requerida para el recipiente.

En combinacién con el componente polimérico y el polimero orgdnico oxidable, la composicién de la presente
invencién incluye un compuesto de metal de transicién como catalizador, creando de esta manera una mezcla aceptora
de oxigeno después de mezclar en estado fundido. El catalizador convierte la mezcla en una mezcla polimérica aceptora
de oxigeno “activa”. El catalizador de metal de transicion puede ser una sal que incluye un metal seleccionado entre
la primera, segunda o tercera serie de transicion de la Tabla Periddica. El metal preferiblemente es Rh, Ru, o uno
de los elementos de la serie de Sc a Zn (es decir, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, y Zn), mas preferiblemente
al menos uno de Mn, Fe, Co, Ni, y Cu, y atin mas preferiblemente Co. Los aniones adecuados para dichas sales
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incluyen, aunque sin limitacién, cloruro, acetato, octoato, oleato, estearato, palmitato, 2-etilhexanoato, neodecanoato,
y naftenato. La cantidad preferida del catalizador de metal de transicion estd en el intervalo de aproximadamente 25 a
aproximadamente 300 ppm en peso, basado en la mezcla polimérica.

En el caso de que el polimero aceptor de oxigeno sea incompatible con la base polimérica, puede usarse un com-
patibilizador i6nico para reducir el tamafio de dominio del polimero orgdnico oxidable, reduciendo de esta manera la
turbidez del articulo. El compatibilizador i6nico es preferiblemente un copoliéster que contiene un grupo sal sulfo-
nato metalico. El i6n metalico de la sal sulfonato puede ser Na+, Li+, K+, Zn++, Mn++, Ca++ y similares. El grupo
sal sulfonato se une a un niicleo de dcido aromatico tal como un nticleo de benceno, naftaleno, difenilo, oxidifenilo,
sulfonildifenilo, o metilenodifenilo.

Preferiblemente, el ndcleo de dcido aromaético es acido sulfoftalico, acido sulfotereftalico, dcido sulfoisoftélico,
dcido 4-sulfonaftaleno-2,7-dicarboxilico, y sus ésteres. Mds preferiblemente, el sulfomonémero es dcido 5-sodiosulfo
isoftdlico o acido 5-cincsulfo isoftdlico, y ain mds preferiblemente sus dialquil ésteres tales como el dimetil éster
(SIM) y glicol éster (SIPEG). El intervalo preferido de dcido 5-sodiosulfoisoftalico o 5-cincsulfoisoftélico para reducir
la turbidez del articulo es del 0,1 al 2,0% en moles de la mezcla o composicién.

Aunque no se requiere, pueden usarse aditivos en la mezcla base polimérica/polimero orgdnico oxidable. Los
aditivos conocidos convencionales incluyen, aunque sin limitacién un aditivo de una carga, agente de ramificacion,
agente de recalentamiento, agente anti-bloqueo, antioxidante, agente antiestatico, biocida, agente de soplado, agente
de acoplamiento, retardante de llama, estabilizador térmico, modificador de impacto, estabilizador UV y de luz visible,
adyuvante de cristalizacién, lubricante, plastificante, adyuvante de procesamiento, acetaldehido y otros aceptores, y
agentes de deslizamiento o una mezcla de los mismos. Como en el caso del colorante, estos aditivos deben elegirse
para que no desactiven el catalizador de metal de transicion.

La mezcla fundida de base polimérica, polimero orgdnico oxidable, catalizador de metal de transicion (y opcional-
mente un compatibilizador i6nico) se prepara convenientemente afiadiendo los componentes en la boca de la maquina
de moldeo por inyeccion que: (i) produce una preforma que puede moldearse por estirado y soplado en la forma del
recipiente, (ii) produce una pelicula que puede orientarse hacia una pelicula de envasado, (iii) produce una lamina que
puede termoformarse en una bandeja para alimentos, o (iv) produce un recipiente moldeado por inyeccién. La seccién
de mezcla de la extrusora debe ser de un disefio tal que produzca una mezcla homogénea.

Estas etapas del procedimiento funcionan bien para formar botellas para refrescos carbonatados, agua o cerve-
za, peliculas de envasado y bandejas termoformadas. La presente invencion puede emplearse en cualquiera de los
procedimientos conocidos convencionales para producir un recipiente polimérico, pelicula o bandeja.

Después de una investigacion considerable, se ha descubierto que ciertos colorantes se unen con el catalizador de
metal de transicién después de la mezcla en estado fundido y posteriormente. Cada catalizador de metal de transicién
tiene un i6n capaz de reaccionar con compuestos que pueden formar un compuesto mds estable. Aunque sin cefiirse
a una teoria, se cree que esta unién del catalizador de i6n de metal de transicién a ciertos colorantes evita que el
catalizador de metal de transicién actiie como un catalizador para la oxidacién del polimero oxidable.

Los metales de transicién son tnicos en lo que respecta a la configuracién electrénica de los elementos, que se ca-
racteriza porque tiene los orbitales externos llenos y los segundos orbitales mds externos incompletamente llenos. Esto
permite que los metales de transicién formen un nimero formidable de estados de oxidacion, y la facilidad de movi-
miento de un estado de valencia a otro se cree que es la razén de que catalicen la oxidacién de los polimeros oxidables.
Se sabe bien que los iones de los metales de transicién pueden unirse a ligandos dando un compuesto o complejo de
coordinacién. Se cree que ciertos colorantes tienen ligandos que formaran dichos compuestos de coordinacién con el
i6n de metal de transicion.

Prueba de dicha unién con colorantes se demostré usando Espectroscopia de Fotoelectrones con rayos X (XPS).
La energia de unién del i6n de metal de transicion en presencia de un colorante que no desactivaba el comportamiento
catalitico de oxidacién del metal de transiciéon no cambi6, mientras que en presencia de un colorante que si desactivaba
el comportamiento catalitico de oxidacién del metal de transicién, la energia de unién del i6n aumentaba en 1 a 2
electrén-voltios. Esto indica que el i6n de metal de transicidn, en presencia de un colorante que desactiva la oxidacién
de un polimero oxidable, estd unido al colorante.

Procedimientos de ensayo
1. Oxigeno y Permeabilidad

El flujo de oxigeno de muestras de pelicula, al cero por ciento de humedad relativa, a una atmdsfera de presion, y
a 23°C se midi6 con un Mocon Ox-Tran modelo 2/21 (MOCON Minedpolis, MN). Una mezcla de 98% de nitrégeno
con 2% de hidrégeno se usé como gas portador, y se us6 un 100% de oxigeno como gas de ensayo. Antes del ensayo,
las muestras se acondicionaron en nitrégeno dentro de la unidad durante un minimo de veinticuatro horas para retirar
las trazas de oxigeno atmosférico disuelto en la matriz de PET. El acondicionamiento se continud hasta que se obtuvo
una linea base estacionaria donde el flujo de oxigeno cambié en menos del uno por ciento durante un ciclo de treinta
minutos. Posteriormente, se introdujo oxigeno a la celda de ensayo. La reduccién en la cantidad de oxigeno se midi6 de
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0 a 50 horas. El tratamiento de los datos generé un Coeficiente de Permeacién Aparente (APC), como una funcién del
tiempo con exposicién a oxigeno (cc(STP).cm)/(m?.atm.d{a), estas unidades normalizan la permeancia a través de la
medida del espesor de la pelicula. Los datos de APC generados no son un valor de estado estacionario en coeficientes
de permeacién normal. APC son datos generados que describen la permeacion de oxigeno en un punto fijo en el tiempo,
aunque este coeficiente cambie lentamente con el tiempo. Estos cambios son demasiado pequefios para detectarlos
durante el tiempo necesario para medir su valor en cualquier tiempo fijo en el tiempo. El cdlculo de la permeabilidad a
oxigeno se realizé de acuerdo con un procedimiento bibliografico para coeficientes de permeacion para polimeros, de
la segunda ley de Fick de difusién con condiciones limite apropiadas. Los documentos bibliograficos son: Sekelik ef
al., Journal of Polymer Science Parte B: Polymer Physics, 1999, Volumen 37, Pdginas 847-857. El segundo documento
bibliografico es Qureshi et al., Journal of Polymer Science Parte B: Polymer Physics, 2000, Volumen 38, Paginas 1679-
1686. El tercer documento bibliogréfico es Polyakova, et al., Journal of Polymer Science Parte B: Polymer Physics,
2001, Volumen 39, Paginas 1889-1899.

Todos los valores de permeabilidad de pelicula se presentan en unidades de (cc(STP).cm)/(m?.atm.dia). El Factor
de Desactivacion de Catalizador (CDF) se define como:

(permeabilidad a oxigeno de la base polimérica, polimero organico oxidable, catalizador de metal
de transicion y 0,25% en peso de colorante) / (permeabilidad a oxigeno de la base polimérica
y polimero orgdnico oxidable).

Un CDF de 1 corresponde a desactivacién completa, y un CDF de 0 corresponde a que no hay desactivacion del
catalizador de oxidacién.

2. Andlisis XPS

Una solucién de 200 ppm de la sal de transicién y aproximadamente un 1% en peso del colorante se prepar en 5
g de 4cido trifluoroacético. La solucién se agité para conseguir una solucién homogénea.

Esta solucién homogénea obtenida anteriormente se recubrié por recubrimiento giratorio en un portaobjetos de
vidrio de 1 x 1 cm? de tamafio. El volumen de la solucién usada para recubrimiento era de aproximadamente 100 pl.
El recubridor giratorio usado con el fin de recubrir era de Speedline Technologies Modelo 6708D. El portaobjetos
de vidrio se puso sobre el disco rotatorio y la solucién se echd gota a gota después de que el portaobjetos de vidrio
girara a una velocidad constante de 1200 rpm. Se le permitié que girara adicionalmente a la misma velocidad de
1200 rpm durante 30 segundos mas seguido de aumento de la velocidad a 1500 rpm en 2 segundos y girar a esta
velocidad durante 10 segundos. Posteriormente, el disco rotatorio se detuvo en 6 segundos. Las muestras recubiertas
mediante recubrimiento giratorio se pusieron al vacio a 50-60°C durante 6-8 horas para la retirada del disolvente. Los
portaobjetos de vidrio que contienen la sal del metal de transicién y colorante se analizaron por XPS.

El instrumento de XPS usado era un Perkin Elmer ESCA vy las condiciones eran: Pass Energy - 93eV, Cdmara de
Presién - 107® Torr con un electrodo de irradiacién de Al Ka (1486,6 V). Se realizaron y promediaron cincuenta
exploraciones en el intervalo de la energia de unién del metal de transicion.

Ejemplo 1

Una botella de PET comercial de resina T2201 (INVISTA Spartanburg, South Carolina, EE.UU.) se usé como
resina base, mezclada con un copoliéster sédico de dcido 5-sulfoisoftdlico dando 0,11% en moles de 4cido sulfoisofta-
lico. El polimero organico oxidable era poli(m-xililen adipamida) de tipo 6007 (MXD6) de Mitsubishi Gas Chemical,
Tokio, Jap6n a una concentracion del 5% en peso, basada en el peso de la mezcla total. El metal de transicién era
estearato de cobalto a un nivel de 60 ppm de cobalto, basado en el peso de la mezcla total. Esta mezcla de resina base,
MXD6, y estearato de cobalto se mezcld en estado fundido con diversos colorantes a una concentracién del 0,25%
en peso, basada en el peso de la mezcla, y se moldeé por inyeccién en preformas. Estas preformas se moldearon por
estirado y soplado en botellas convencionales de 0,6 litros. La permeabilidad a oxigeno de la pared lateral de la botella
se midi6 después de 50 horas y se comparé con una permeabilidad de 0,133 y 0,0004 (cc(STP).cm) /(m?.atm.dia) para
el control de PET con un 5% en peso de MXD6, y el PET - MXD6 con una sal de metal de transicién (60 ppm de Co),
ambos sin un colorante, respectivamente. Los resultados usando colorantes de diversos suministradores y diversos
tipos se indican en la Tabla 1.
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TABLA 1
Indice de Color | Tipo de Colorante |Permeabilidad CDF
(cc(STP).cm) /(m? atm.dia)

Ninguno 0,000 0

Disolvente Amarillo|Colorante de 0,000 0,000

114 quinolina

Disolvente Rojo 195 |Colorante azo 0,002 0,015

Disolvente Azul 97 |Colorante de 0,002 0,017
antraquinona

Disolvente Amarillo|Colorante de 0,005 0,038

114 quinoftalona

Disolvente Rojo 179 |Colorante de 0,008 0,058
perinona

Disolvente Rojo 135 |Colorante de 0,050 0,374
perinona

Disolvente  Marrén|Colorante de 0,056 0,421

53 azometina

Disolvente Amarillo|Colorante de metina 0,057 0,431

93

Pigmento Azul 15:3 |Pigmento de 0,106 0,797
ftalocianina

Disolvente Verde 3 |Colorante de 0,133 1,000
antraquinona

Disolvente Azul 67 |Pigmento de 0,133 1,000
ftalocianina

Como ilustra esta tabla, no hay correlacién del CDF con el tipo (quimico) de colorante. Por ejemplo, un colorante
azul de antraquinona tiene un CDF de 0,017 mientras que un colorante verde de antraquinona tenia un CDF de 1,00.
Un colorante con un CDF de menos de aproximadamente 0,25 estd dentro del alcance de la presente invencion.

Ejemplo 2

Soluciones de acetato de cobalto tetrahidrato (control), con Disolvente Rojo 195 y con Disolvente Verde 3 se
prepararon y analizaron por XPS como se ha analizado anteriormente. La energia de unién 2p;,, del cobalto metalico
es 778,1 eV (CRC Handbook of Chemistry and Physics, 81* Edicién). La energia de unién del estado de oxidacién
de Co(1l) de control se midié que era 780,8 eV, y en presencia de Disolvente Rojo 195 (CDF de 0,014) permaneci6 a
780,8 eV, mientras que en presencia del Disolvente Verde 3 (CDF de 0,899) la energia de unién aument6 a 783,2 eV.

Este andlisis muestra que un colorante que desactiva el catalizador de metal de transicién en la oxidacién de un
polimero oxidable presenta un enlace de coordinacién con el i6n de metal de transicién.

Aunque se han descrito en detalle realizaciones particulares de la invencidn, se entenderd que la invencién no esti
limitada correspondientemente en su alcance, sino que incluye todos los cambios y modificaciones que estan dentro
del espiritu y términos de las reivindicaciones adjuntas a esta descripcion.
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REIVINDICACIONES

1. Una resina mezclada en estado fundido para envasar articulos que comprende: una base polimérica, polimero
orgdnico oxidable, catalizador de metal de transicién, y un colorante, de manera que un articulo hecho a partir de dicha
resina mezclada en estado fundido tiene un CDF de menos de aproximadamente 0,25.

2. La resina mezclada en estado fundido de la reivindicacién 1, en la que dicho colorante no aumenta la energia de
unidn del catalizador de i6n de metal de transicién en mas de 1 eV.

3. La resina mezclada en estado fundido de la reivindicacién 1, en la que dicha base polimérica es poliéster.

4. La resina mezclada en estado fundido de la reivindicacion 3, en la que dicho poliéster es un copoliéster de
polietilentereftalato.

5. La resina mezclada en estado fundido de la reivindicacién 1, en la que dicho polimero organico oxidable es una
poliamida parcialmente aromadtica.

6. La resina mezclada en estado fundido de la reivindicacién 5, en la que dicha poliamida parcialmente aromética
es MXD6.

7. La resina mezclada en estado fundido de la reivindicacién 1, en la que dicho polimero orgdnico oxidable es
polibutadieno.

8. La resina mezclada en estado fundido de la reivindicacidn 1, en la que dicho catalizador de metal de transicién
es una sal de cobalto.

9. La resina mezclada en estado fundido de la reivindicacién 8, en la que dicha sal de cobalto es estearato de
cobalto.

10. La resina mezclada en estado fundido de la reivindicacién 1, en la que dicha resina contiene un compatibilizador
i6nico.

11. Laresina mezclada en estado fundido de la reivindicacién 10, en la que dicho compatibilizador es un copoliéster
que contiene una sal sulfonato metalico.

12. La resina mezclada en estado fundido de la reivindicacién 11, en la que dicha sal sulfonato metélico es dcido
5-sodiosulfoisoftalico.

13. Un recipiente monocapa de poliéster coloreado que tiene una velocidad de permeacién de oxigeno de menos
de 0,01 (cc(STP).cm)/(m?.atm.dfa), comprendiendo dicho recipiente una mezcla fundida de una base polimérica, poli-
mero organico oxidable, catalizador de metal de transicién, y un colorante, de manera que dicho recipiente monocapa
tiene un CDF de menos de aproximadamente 0,25.

14. El recipiente de la reivindicacién 13, en el que dicho colorante no aumenta la energia de unién del catalizador
de i6n de metal de transicién en mds de 1 eV.

15. El recipiente de la reivindicacién 13, en el que dicho catalizador de metal de transicién es una sal de cobalto.
16. El recipiente de la reivindicacidn 15, en el que dicha sal de cobalto es estearato de cobalto.

17. El recipiente de la reivindicacién 13, en el que dicha base polimérica es un poliéster o copoliéster, y di-
cho polimero orgdnico oxidable es una poliamida parcialmente aromadtica, polibutadieno, o copolimeros de polietile-
no/ciclohexeno.

18. Una pelicula monocapa, bandeja termoformable o recipiente moldeado por soplado que tiene una velocidad
de permeacién de oxigeno de menos de 0,01 (cc(STP).cm)/(m?.atm.dia), dicha pelicula, bandeja termoformable o
recipiente formado a partir de una mezcla fundida de una base polimérica, polimero orgdnico oxidable, catalizador de
metal de transicién, y un colorante.

19. Una mezcla polimérica para envasar articulos que comprende: una mezcla fundida de una base polimérica,
polimero orgdnico oxidable, catalizador de metal de transicidn, y un colorante, de manera que dicha mezcla no aumenta
la energia de uni6n del catalizador de i6n de metal de transicién en més de 1 eV.

20. La mezcla polimérica de la reivindicacién 19, en la que dicha mezcla tiene un CDF de menos de aproximada-
mente 0,25.
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