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DESCRIPCION
Nuevos copolimeros de injerto anfifilicos
Campo técnico

Un aspecto de la presente invencion se refiere en general a copolimeros de injerto anfifilicos. Especificamente, se
describen copolimeros de injerto a base de polipropileno que se preparan a partir de polipropileno isotactico injertado
con anhidrido maleico. También se describe un procedimiento para preparar copolimeros de injerto anfifilicos
injertando cadenas laterales de poli(6xido de etileno) o polilactida en una plataforma de polipropileno injertado con
anhidrido maleico usando quimica de polimerizacién por apertura de anillo oxoanibnica. También se describen
diversas aplicaciones de copolimeros de injerto anfifilicos incluyendo, aunque sin limitacion, elastomero
termoplastico, peliculas, fibras, telas, geles, materiales de empaquetado transpirables, aditivos para sistemas
biodegradables, tensioactivos, aditivos antiestaticos, compatibilazadores de polimeros, catalizadores de
transferencia de fases, electrolitos de polimeros sélidos, polimeros biocompatibles y su incorporacién en los
materiales antes citados.

Antecedentes

Los copolimeros de etileno y acetato de vinilo (EVA)' son materiales de consumo con porcentajes en peso de
acetato de vinilo que varian generalmente de 10 a 40%. Los copolimeros de EVA son comparables con materiales
elastomeros en suavidad y flexibilidad, incluso los copolimeros de EVA se pueden tratar como otros termoplasticos.
Los copolimeros de EVA tienen buena transparencia y brillo, buenas propiedades de barrera e impermeabilizacion,
tenacidad a baja temperatura, propiedades de sellado deseables y resistencia a la radiaciéon UV. Son
inherentemente tenaces, resilientes y mas flexibles que el polietileno de baja densidad en un amplio intervalo de
temperaturas y tienen excelente resistencia al agrietamiento por tensién ambiental.

El polietileno (PE), el etileno-acetato de vinilo (EVA) y el polipropileno (PP) son resinas comunes en aplicaciones en
peliculas de empaquetado y dispositivos médicos. El EVA es un material de sellado comin en el empaquetamiento
de peliculas y usualmente se usa ampliamente en aplicaciones de empaquetamiento primario, incluyendo tanto
aplicaciones pelicula-pelicula como papel-pelicula, asi como componentes de dispositivos médicos. El polipropileno
se puede usar como el componente estructural de peliculas de empaqguetamiento y como componente de muchos
dispositivos médicos. Ademas copolimeros anfifilicos modificados con EVA estan descritos en el documento US 5
424 150 A.

Las peliculas de polimeros para dispositivos médicos y empaquetamientos deben cumplir un amplio intervalo de
criterios rigurosos que incluyen: a) requisitos funcionales del producto después de la esterilizacién; b) proporcionar
una barrera estéril y un soporte estructural para el producto durante su vida util después de la esterilizacién cuando
se usan en aplicaciones de empaquetamiento primario; c) ser capaces de altas tasas de fabricacion con una amplia
ventana de fabricacion; d) tener un coste eficaz; y e) satisfacer las crecientes demandas de proteccion
medioambiental.

Ademas de Estados Unidos y los paises europeos, las técnicas de esterilizacion por radiacién no estan facilmente
disponibles y la esterilizacion con 6xido de etileno (EtO) es el principal modo de esterilizacion usado. Para la
esterilizacion con EtO se requiere un paquete transpirable. Adicionalmente, los paquetes de pelicula-pelicula
transpirables estan comidnmente limitados respecto a los mercados geograficos en los que se pueden usar debido a
limitaciones de altitud que el paquete puede experimentar sin provocar potencialmente juntas abiertas. A elevadas
altitudes el aire dentro del paquete no transpirable se expande y puede originar juntas abiertas, dando como
resultado la pérdida de esterilidad del producto. Bandas superiores de papel son alternativas comunes usadas en
empaquetamiento; sin embargo, requieren generalmente un revestimiento adhesivo que aumenta el coste. Ademas,
el papel es sensible al desgarramiento y a las perforaciones, que pueden dar como resultado la pérdida de
esterilidad del producto y posibles retiradas del producto. EI empaquetamiento con papel por sellado directo es
empagquetar con papel sin un revestimiento adhesivo. Aunque el empaquetamiento con papel por sellado directo es
una alternativa de bajo coste, es dificil de realizar en maquinas de empaquetamiento actuales y puede tener un
estrecho margen de comportamiento del sellado entre sellado débil, sellado abierto o sellado fuerte que da como
resultado rasgadura de la fibra o desgarramiento del papel. Tanto el sellado débil como los desgarramientos de
papel del empaquetamiento con papel por sellado directo ponen en riesgo la esterilidad del producto. Se pueden
usar peliculas transpirables que no sean de papel, tal como Tyvek®, pero son sustancialmente méas costosas que las
peliculas convencionales. PEBAX® es un copolimero de poliamida/éter polimero comercialmente disponible que
ofrece capacidades de transpirabilidad y esterilizacion por vapor de agua manteniendo mientras una barrera estéril.
Sin embargo, como Tyvek®, PEBAX® es un material especializado y caro.

Una propuesta para conseguir la transpirabilidad de una pelicula polimera es el concepto de peliculas
microperforadas, que se utiliza en una amplia variedad de aplicaciones comerciales, generalmente en aplicaciones

' Las abreviaturas del presente texto son las correspondientes a las expresiones inglesas debido a su caracter internacional. La letra “g” en férmulas y
figuras de los dibujos se refiere al término inglés “graft”, que en espafol es “injerto”
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para empaguetamiento de alimentos y médicas y sanitarias. Las aplicaciones para empaquetamiento de alimentos
se aplican principalmente para envolver productos frescos mejorando su vida Util, pero se usan también para
envolver productos tales como panes frescos y otros articulos de panaderia. Estas peliculas mico-perforadas estan
disefiadas para que tengan indices de permeabilidad muy selectivos para el oxigeno, diéxido de carbono y
humedad. La tasa de transmisiéon de vapor de humedad (MVTR) preserva la humedad del producto y extiende su
vida (til sellable. Alternativamente, las peliculas perforadas se usan también en aplicaciones médicas y sanitarias.
Estas peliculas tienen tipicamente perforaciones mayores que dan por tanto como resultado malas propiedades
fisicas y MVTR muy altas. Estas peliculas incluyen aplicaciones como laminas transpirables para panales y
productos para la higiene femenina, vendajes para heridas, papel para salas de exploraciones y cirugias, etc. Estas
peliculas no tendrian la transpirabilidad apropiada para mantener una barrera microbiana ni las propiedades fisicas
requeridas para el empaquetamiento primario de dispositivos médicos.

Otras propuestas para conseguir la transpirabilidad de la pelicula de empaquetamiento son el uso de cargas rigidas,
tales como talco, y la aplicacion de un estiramiento de la pelicula después de su fabricacién. Sin embargo, el uso de
cargas rigidas da como resultado una pelicula que tiene mala integridad estructural y poros que no mantendrian una
barrera microbiana. Ademas, la carga rigida residual contaminaria el dispositivo médico dentro del paquete.

Es deseable incorporar propiedades funcionales a los polimeros conocidos para proporcionar rasgos deseados, tal
como la transpirabilidad. Sin embargo, la incorporacién de nuevos compuestos quimicos a lo largo de la cadena
principal del polimero no puede alcanzarse facilmente usando procesos de polimerizacién por adicién conocidos de
polietileno o polipropileno sin un proceso reactivo secundario complicado o por un proceso de crecimiento en etapas.
Los procesos secundarios de modificacién quimica con frecuencia no son 100% eficaces ni quimicamente puros,
dando como resultado reacciones secundarias indeseables e incompletas que alteran perjudicialmente las
propiedades quimicas, térmicas y fisicas del polimero final. El proceso de crecimiento de la cadena, por el que se
producen los copolimeros de bloque, es un proceso en multiples etapas que es complejo, lleva tiempo y es costoso.
Aunque se pueden lograr a escala de laboratorio altos niveles de homogeneidad molecular, incluyendo un indice de
dispersidad relativamente estrecho, los procesos comerciales a gran escala que usan un proceso de polimerizacion
por adicién conocido de polietileno producen una mezcla de estructuras de mono-bloques y diversos multi-bloques y
un amplio indice de dispersidad.

Por tanto, se necesita un proceso capaz de modificar copolimeros de polipropileno isotacticos injertados con
anhidrido maleico permitiendo la incorporacién de cadenas laterales anfifilicas en la cadena principal del polimero a
altos niveles de homogeneidad molecular, incluyendo un indice de dispersidad relativamente estrecho. También se
necesita un elastdbmero termoplastico mejorado o resina comercial que permitiria la esterilizacién con 6xido de
etileno en aplicaciones practicas de empaqguetamiento y dispositivos médicos.

Sumario

Una realizacion de la presente invencién se refiere a un copolimero anfifilico de la siguiente férmula:

) O

en donde los porcentajes molares de unidades de anhidrido maleico injertadas, m, estan en el intervalo de 2 a 10 por
ciento en moles, la cantidad de diol esta en el intervalo de 2 a 10 por ciento en moles; los valores molares de
unidades de propileno, n, estan en el intervalo de 90 a 98 por ciento en moles y p esta en el intervalo de 5 a 500
unidades de éxido de etileno.

2. Un procedimiento para preparar los copolimeros a base de polipropileno anfifilicos como se han definido
anteriormente, comprendiendo dicho procedimiento:

a. Obtener un polipropileno injertado con anhidrido maleico, en donde los porcentajes molares de unidades de
anhidrido maleico injertadas, m, estan en el intervalo de 2 a 10 por ciento en moles; el valor molar de unidades de
propileno, n, esta en el intervalo de 90 a 98 por ciento en moles;

b. Hacer reaccionar el polipropileno injertado con anhidrido maleico con un agente reductor para preparar un
copolimero iPP-diol, en donde el contenido de diol es igual al porcentaje molar de las unidades de anhidrido maleico
injertadas originalmente;
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c. Realizar la polimerizacion por apertura de anillo de 6xido de etileno del copolimero iPP-diol; y

d. Aislar un copolimero iPP-g-PEO anfifilico que tiene la estructura:

en donde los porcentajes molares de unidades de anhidrido maleico injertadas, m, estan en el intervalo de 2 a 10 por
ciento en moles, la cantidad de diol esta en el intervalo de 2 a 10 por ciento en moles; los valores molares de
unidades de propileno, n, estan en el intervalo de 90 a 98 por ciento en moles y p esta en el intervalo de 5 a 500
unidades de éxido de etileno.

3. El procedimiento del parrafo 2, en donde los valores en porcentaje molares de propileno estan en el intervalo de
90 a 98 por ciento en moles.

4. El procedimiento del parrafo 2, en donde los valores molares de diol derivado de la reducciéon de anhidrido
maleico estén en el intervalo de 2 a 10 por ciento en moles.

5. El procedimiento del parrafo 2, en donde los valores molares de p estan en el intervalo de 5 a 400 por ciento en
moles para p.

6. El procedimiento del parrafo 2, en donde la polimerizacion por apertura de anillo de 6xido de etileno se realiza a
una temperatura de reaccién en el intervalo de -20 a 100°C, o en donde la polimerizacion por apertura de anillo de
6xido de etileno se realiza a una temperatura de reaccién mayor que 30°C o en donde la polimerizacién por apertura
de anillo de éxido de etileno se realiza a una temperatura de reaccion de 60°C.

7. El procedimiento del parrafo 2, en donde la polimerizacion por apertura de anillo de 6xido de etileno se realiza en
condiciones alcalinas o en donde la polimerizacion por apertura de anillo de éxido de etileno se realiza usando 1,3-
propano-sultona.

8. El procedimiento del parrafo 2, en donde el copolimero iPP-g-PEO anfifilico tiene un indice de dispersidad en el
intervalo de 2 a 8.

9. Un aditivo, un compatibilizador, un elastomero termoplastico o una pelicula de banda superior que comprende el
copolimero anfifilico del parrafo 1.

En una o mas realizaciones, la polimerizacién por apertura de anillo de 6xido de etileno se realiza a una temperatura
de reaccién en el intervalo de -20 a 100°C. En una realizacién especifica, la polimerizacion por apertura de anillo de
oxido de etileno se realiza a una temperatura de reaccion mayor que 30°C. Incluso en otra realizacion especifica, la
polimerizacion por apertura de anillo de 6xido de etileno se realiza a una temperatura de reaccién de 60°C.

En una o mas realizaciones, la polimerizacion por apertura de anillo de 6xido de etileno se realiza en condiciones
alcalinas.

En una o mas realizaciones, la polimerizacion por apertura de anillo de 6xido de etileno se realiza usando 1,3
propano-sultona.

Incluso otra realizacion de la presente invencion se refiere a un procedimiento para preparar copolimeros a base de
polipropileno anfifilicos que comprende obtener un polipropileno injertado con anhidrido maleico en donde los
porcentajes molares de unidades de anhidrido maleico injertadas estan en el intervalo de 2 a 10 por ciento en moles;
los valores molares de unidades de propileno estan en el intervalo de 98 a 90 por ciento en moles; hacer reaccionar
el polipropileno injertado con anhidrido maleico con un agente reductor para preparar un copolimero iPP-diol, en
donde el contenido de diol es igual al porcentaje molar de las unidades de anhidrido maleico injertadas
originalmente:
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Reduccién
[EO———

y posteriormente realizar una polimerizacién por apertura de anillo de éxido de etileno del copolimero iPP-diol; y
aislar un copolimero iPP-g-PEO anfifilico que tiene la estructura:

p

en donde los porcentajes molares de unidades de anhidrido maleico injertadas estan en el intervalo de 2 a 10 por
ciento en moles, la cantidad de diol después de la reduccion del anhidrido maleico esté en el intervalo de 2 a 10 por
ciento en moles; los valores molares de unidades de propileno estan en el intervalo de 98 a 90 por ciento en moles; y
p esta en el intervalo de 5 a 500.

De acuerdo con una o mas realizaciones del procedimiento de la presente invencién, la polimerizacién por apertura
de anillo de 6xido de etileno se realiza a una temperatura de reacciéon en el intervalo de -20 a 100°C. En una
realizacién, la polimerizacion por apertura de anillo de éxido de etileno se realiza a una temperatura de reaccion
mayor que 30°C. En otra realizacién, la polimerizacion por apertura de anillo de 6xido de etileno se realiza a una
temperatura de reaccion de 90°C.

De acuerdo con una realizacién de la presente invencion, el copolimero iPP-g-PEO anfifilico tiene un indice de
dispersidad en el intervalo de 2 a 8.

Otro aspecto de la presente invencién se refiere a un aditivo, compatibilizador, elastomero termoplastico o pelicula
de banda superior transpirable que comprende el copolimero anfifilico de la presente invencion.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 muestra un esquema sintético para la preparacion de copolimeros de injerto a base de polietileno usando
un material de partida de poli(etileno-co-acetato de vinilo) (no de acuerdo con la invencion).

La figura 2 muestra el aumente del peso molecular observado por GPC para el injerto de 6xido de etileno a partir de
un copolimero de etileno-co-acetato de vinilo (no de acuerdo con la invencion).

La figura 3a muestra valores de calorimetria diferencial de barrido de EVA injertado con cadenas laterales cortas de
oxido de etileno (no de acuerdo con la invencién)

La figura 3b muestra valores de calorimetria diferencial de barrido de EVA injertado con cadenas laterales largas de
6xido de etileno (no de acuerdo con la invencién).

La figura 4 muestra una representacion grafica de un analisis termogravimétrico de un copolimero de injerto.

La figura 5 muestra los resultados de ensayo que correlacionan la longitud de la cadena lateral con la transparencia
por disolucion de polimeros injertados en agua en funcion de la temperatura.

La figura 6 muestra un esquema sintético para la preparacion de polipropileno-injerto-poli(éxido de etileno) usando
material de partida de polipropileno injertado con anhidrido maleico.

La figura 7 muestra un esquema ilustrativo de elaboracion oxoaniénica de resinas EVA 360 comercialmente
disponibles.
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Las figuras 8-15 muestran una representacion grafica de datos de barrido de temperatura por DMA de conservacion
(G’) y pérdida (G”) por frecuencia de un polietileno lineal de baja densidad de tipo Ziegler-Natta; una mezcla de 10%
de PEO-90% de polietileno lineal de baja densidad de tipo Ziegler-Natta; y una mezcla de 10% de un copolimero
injertado con 90% de polietileno lineal de baja densidad de tipo Ziegler-Natta (no de acuerdo con la invencién).

Las figuras 16-18 muestran una representacion grafica de los datos de barrido de frecuencia por DMA delta por
temperatura de muestras de un polietileno lineal de baja densidad de tipo Ziegler-Natta; una mezcla de 10% de
PEO-90% de polietileno lineal de baja densidad de tipo Ziegler-Natta; y una mezcla de 10% de un copolimero
injertado con 90% de polietileno lineal de baja densidad de tipo Ziegler-Natta (no de acuerdo con la invencién).

La figura 19 muestra los resultados de permeabilidad de dos peliculas de polimeros injertados de muestra y mezclas
de peliculas no injertadas.

La figura 20 muestra una representacion grafica de la tangente delta de muestras de un polietileno lineal de baja
densidad de tipo Ziegler-Natta; una mezcla de 10% de un copolimero injertado con 90% de polietileno lineal de baja
densidad de tipo Ziegler-Natta antes y después de empapamiento (no de acuerdo con la invencion).

La figura 21 muestra los angulos de contacto de diversas muestras de peliculas injertadas y no injertadas.

La figura 22 muestra los datos de deformacion por tensiéon que demuestran que las propiedades fisicas del material
se mantienen después del proceso de injerto de la presente invencion.

Descripcion detallada

En general, la presente invencion describe un procedimiento para la modificacion quimica de poliolefinas de
consumo por medio de un método de injerto quimico para desarrollar copolimeros anfifilicos.

Utilizando la funcionalidad anhidrido maleico a lo largo de la cadena principal de polipropileno de una resina de
consumo para crear un grupo lateral de injerto, podria incorporarse finalmente una gama muy amplia de compuestos
quimicos funcionales. Las aplicaciones potenciales de estos sistemas polimeros funcionalizados son igualmente tan
amplias como se describe detalladamente a continuacion.

Una o mas realizaciones de la presente invencion describen un procedimiento para preparar copolimeros de injerto
anfifilicos por injerto de cadenas laterales de poli(6xido de etileno) o de polilactida en una plataforma de polipropileno
isotactico injertado con anhidrido maleico usando quimica de polimerizacién por apertura de anillo oxoaniénica. A
continuacion, la descripcion que se refiere a polimeros de injerto a base de polietileno no esta de acuerdo con la
presente invencion, pero es util para comprender la invencion. La Tabla 1 presenta una muestra ilustrativa de
plataformas de etileno-acetato de vinilo (EVA) que se pueden usar en la presente invencion y el polietileno lineal de
baja densidad de tipo Ziegler-Natta usado como compuesto comparativo y usado como un componente de la mezcla
para las muestras. La Tabla 2 presenta una muestra ilustrativa de copolimeros de poli(alcohol vinilico)-injerto-
poli(éxido de etileno) (PVOH-g-PEQ). Las tablas 1 y 2 no son una lista exhaustiva de plataformas de EVA y
copolimeros de PVOH-g-PEO que se pueden usar sino mas bien una lista ilustrativa de plataformas de EVA y
copolimeros de PVOH-g-PEO que se pueden usar. Se utilizaron muestras comercialmente disponibles de poli(éxido
de etileno) (PEO) de 5.000 y 200.000 g/mol, descrito en la presente memoria como PEO 5 kDa y PEO 200 kDa,
respectivamente, y también se usaron como componentes de mezcla para las muestras.

Tabla 1
Muestra Densidad (g/cm?®) ASTM MI (g/10 min) ASTM Contenido del comonémero
D792 D1238 acetato de vinilo en peso
Z.N. LLDPE 0,92 1

EVA 360 0,948 2 25%

EVA 460 0,941 2,5 18%

EVA 660 0,933 2,5 12%

EVA 760 0,93 2 9,30%
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Tabla 2
Nomenclatura Peso molecular | Numero de intervalos | Unidades medias de | Ganancia de
(kDa)? medios EO en cepillo masa
—CH2-CHa- (n)° (%)
(Densidad de cepillo)®
PVOH360-g-PEO1 1121 14,0 16 182
PVOH360-g-PEO2 176,9 14,0 31 346
PVOH360-g-PEO5 320,4 14,0 63 707
PVOH360-g-PEO6 414,0 14,0 84 943
PVOH360-g-PEO7 476,4 14,0 98 1095
PVOH460-g-PEO2 148,7 17,4 33 299
PVOH460-g-PEO3 221,9 17,4 55 495
PVOH460-g-PEO3,5 2454 17,4 62 558
PVOH460-g-PEO4 281,1 17,4 72 654
PVOH460-g-PEO7 447.6 17,4 122 1100
PVOH660-g-PEO2 180,6 25,3 51 314
PVOH660-g-PEO3,5 283,4 25,3 89 550
PVOH660-g-PEO14 994,6 25,3 352 2181
PVOH760-g-PEO0,25 82,0 35,7 9 39
PVOH760-g-PEO1,02 153,3 35,7 36 160
PVOH760-g-PEO1,07 157,9 35,7 38 168
PVOH760-g-PEO3,64 395,8 35,7 130 572
PVOH760-g-PEO4,05 433,8 35,7 145 636
PVOH760-g-PEO6,98 704,9 35,7 249 1097

@ Mn = Mnpvor *(1+n*44/28)
5D = (Mnpvor/[OH])/28
¢n = ([EOV[E])/(28"[OH])

En cuanto a la nomenclatura de los copolimeros injertados descritos en la presente memoria, por ejemplo PVOH360-
g-PEO?7, la utilizada para describir los copolimeros de injerto preparados es PVOH-###-PEO*, donde ### se refiere
al polimero de etileno-alcohol vinilico de partida, es decir 360 se refiere a EVA 360. El nimero entero * es la relacion
entre las unidades de injerto de éxido de etileno, valor p en la Figura 1, y el nimero medio de unidades de etileno en
la cadena principal del polimero, valor n en la Figura 1.

Materiales a base de polietileno (No de acuerdo con la invencién)

Los EVA son polimeros de consumo a base de olefinas usados ampliamente en dispositivos médicos y facil y
comercialmente disponibles en un amplio intervalo de porcentajes de acetato de vinilo y de pesos moleculares. Los
copolimeros de etileno-acetato de vinilo (EVA) tienen porcentajes en peso de acetato de vinilo que varia
generalmente de 10 a 40%. Los copolimeros de EVA se aproximan a los materiales elastomeros en suavidad y
flexibilidad, incluso pueden ser tratados como otros termoplasticos. Los copolimeros de etileno-acetato de vinilo
(EVA) tienen buena transparencia y brillo, propiedades de barrera, tenacidad a baja temperatura, resistencia a las
grietas por tension, son adhesivos termofusibles, tienen propiedades impermeabilizantes y resistencia a la radiaciéon
uVv.
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En una o mas realizaciones, el procedimiento utiliza etileno-acetato de vinilo (EVA) producido comercialmente como
material de partida. Estos son polimeros olefinicos constituidos por una cadena principal de polietileno con grupos de
acetato de vinilo a lo largo de la cadena principal. Por modificacién del grupo de acetato de vinilo (VA), se produce
un sistema a base de polietileno con grupos laterales a lo largo de la cadena principal de funcionalidad quimica
disefada. Utilizando la cadena lateral de acetato de vinilo existente de un copolimero de etileno-acetato de vinilo
producido comercialmente, se fijan los puntos de modificacion del proceso de sintesis de EVA y no se altera la
cadena principal de polietileno durante el proceso de modificacion quimica. EI EVA de partida se prepara
preferiblemente por una copolimerizacion por radicales libres a alta presion de etileno y acetato de vinilo, estando
marcados los grupos finales del material de partida y el copolimero injertado resultante por el iniciador de radicales
empleado y las condiciones de reaccion en las que se realizd la copolimerizacion. Como punto de partida se puede
elegir un polimero comercialmente disponible adecuado puesto que el grupo funcional necesario, un grupo hidroxilo,
ha sido ya incorporado a la cadena principal de la poliolefina como consecuencia de la reacciéon quimica de
polimerizacion. Para preparar los copolimeros de injerto de la presente invencion se pueden usar diversos polimeros
de EVAc hidrolizados comercialmente disponibles, etileno-alcoholes vinilicos y fuentes de EVAc, incluyendo aunque
sin limitacion, resinas Elvax® (DuPont™), Elevate® (Westlake Chemical™) y Ultrathene® (Lyondell Basell™).
Debido a que el procedimiento mantiene la cadena principal de PE del material de partida, los grupos finales del
copolimero de injerto resultantes seran controlados por el material de partida del EVA. Como otras propiedades
basicas de los materiales, por ejemplo, la longitud de las unidades de etileno presentes en el copolimero de EVA, no
es cambiada durante el injerto por polimerizacion y por tanto el punto de fusién de la cadena principal solo se
alterara ligeramente. El nimero de sitios de modificacién dependeria del porcentaje de acetato de vinilo incorporado
a lo largo de la cadena principal de polietileno del material de partida. Por la modificacion de las cadenas laterales de
VA, el procedimiento se puede usar para producir un copolimero de polietileno (PE) con funcionalidad altamente
disenable. A diferencia de otros procesos de modificacién conocidos en la técnica, este proceso mantiene la cadena
principal de PE y no influye perjudicialmente sobre la dispersidad del PE ni da como resultado reacciones laterales o
secundarias indeseables. El mantenimiento de un indice de dispersidad (PDIl) estrecho es una indicacion de que no
ocurria la reticulacién ni/o la escision de cadenas. Se mantiene una distribucion estrecha de pesos moleculares para
el brazo lateral injertado. El indice de dispersidad deseado de los copolimeros injertados resultantes de la presente
invencion estéa preferiblemente en el intervalo de 1,05 a 1,25.

En una realizacién, los copolimeros de injerto a base de polietileno se prepararan a partir de un material de partida
de poli(etileno-co-acetato de vinilo) como se muestra en la Figura 1. Se usa polimerizacion por apertura de anillo
controlada para injertar cadenas laterales polimeras de 6xido de etileno en la cadena principal de polietileno para
preparar copolimeros de polietileno-injerto-poli(6xido de etileno)(PE-g-PEO) que tengan grupos laterales
funcionalizados. La incorporacion de cadenas laterales hidréfilas de poli(oxido de etileno)(PEO) en la cadena
principal de polietileno dara como resultado un copolimero con caracteristicas anfifilicas deseadas. La densidad de
injerto de las cadenas laterales de PEO se puede variar con la eleccion de la composicion del copolimero de EVA de
partida. Las composiciones de EVA con mayor contenido de acetato de vinilo daran mayor frecuencia de injerto a lo
largo de la cadena principal, siendo la consecuencia menores unidades de etileno entre ramificaciones y por tanto se
proporciona un medio de controlar las caracteristicas de fusion de la cadena principal. La relacién entre el contenido
hidréfobo e hidroéfilo en los copolimeros de injerto se puede ajustar independientemente con el grado de
polimerizacion de 6xido de etileno. En una o mas realizaciones, se pueden usar como materiales de plataforma
copolimeros de etileno y acetato de vinilo que varian en el contenido de acetato de vinilo de 9 a 40% y en los indices
de fluidez de 0,3 a 500 dg/min. Un material de partida ilustrativo puede tener la siguiente estructura:

O O

CHy

Como se muestra en la Figura 1, los copolimeros de injerto anfifilicos se preparan en una secuencia de sintesis de
dos etapas. En primer lugar, se realiza una reaccién de hidrélisis en la plataforma de EVA en donde se separan las
unidades de acetato para producir copolimeros de etileno-alcohol vinilico (EVOH) y un coproducto de acetato de
metilo. En una realizacion, las unidades de acetato se separaran por reaccion con metdxido de potasio y el
coproducto de acetato de metilo se separara por destilacion. El alcoxido de potasio polimérico resultante se usa
entonces para iniciar la polimerizacion por apertura de anillo (ROP) de 6xido de etileno. En la segunda etapa del
proceso, se realiza la polimerizacién oxoanidnica en los copolimeros de etileno y acetato de vinilo para producir una
amplia gama de nuevos copolimeros de injerto a base de polietileno.
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El contenido de unidades de hidroxilo y la longitud de la secuencia de las unidades de etileno a lo largo de la cadena
principal del material de partida son variables. Esta longitud de la secuencia de las unidades de etileno a lo largo de
la cadena principal condiciona el punto de fusién correspondiente del copolimero, asi como la resistencia eventual
del producto final. La etapa de polimerizacion oxoanidnica permite un injerto bien controlado a partir del proceso para
la generacion de copolimeros de injerto. La naturaleza quimica de los injertos se puede variar para que incluya
grupos laterales que a su vez incluyan, aunque sin limitacion, copolimeros de poli(6xido de etileno), polilactida,
poliglicolida, policaprolactona o poliésteres. Los brazos laterales injertados pueden ser cristalinos o amorfos,
hidréfilos o hidr6fobos y resistentes o sensibles a la hidrdlisis.

Las condiciones de reaccion seran tales que la ROP proseguira de manera viva. Los copolimeros de injerto
resultantes tendran una dispersidad estrecha de longitudes de injerto de las cadenas laterales y una relacion entre el
peso molecular medio ponderal y el peso molecular medio numérico de 1,05 a 1,25. Para promover la polimerizacion
por apertura de anillo oxoaniénica se pueden tener en consideracién dos esquemas de reacciéon generales. Un
esquema de reaccién general para promover la polimerizacion por apertura de anillo oxoanionica es el uso de sales
alcoxidos derivadas de la desprotonacioén de copolimeros de EVOH con potasio, rubidio o cesio como contraiones.
Un segundo esquema de reaccién general para promover la polimerizacién por apertura de anillo oxoaniénica es el
uso de drgano-catdlisis directamente a partir de los copolimeros de EVOH. Los mondmeros para la polimerizacién
por injerto se pueden seleccionar de la gama de mondmeros ciclicos que se sabe que experimentan una
polimerizacion por apertura de anillo oxoaniénica incluyendo, aunque sin limitacion, 6xido de etileno, oxetano y
ésteres ciclicos incluyendo lactidas y lactonas.

La seleccion de las condiciones de reaccién para realizar la polimerizacion por apertura de anillo oxoaniénica
controlada incluye el uso de disolvente anhidros y una temperatura de reaccion en el intervalo de -20 a 100°C. Se
prefiere una temperatura de reaccién mayor que 30°C para conseguir mayores velocidades de reaccion. Las
presiones de reaccion variaran de acuerdo con las composiciones de reaccion. Se prefiere una presion de reaccién
igual o ligeramente mayor que la presion atmosférica. Se prefiere una dispersidad estrecha de longitudes de injerto
de las cadenas laterales. La separacion de partes alicuotas durante la ROP permitird una variacion sistematica del
grado de polimerizacion de las cadenas laterales de 6xido de etileno. El peso molecular y la densidad de injerto de
las cadenas laterales de los copolimeros de polietileno-injerto-poli(6xido de etileno)(PE-g-PEQ) resultantes estaran
en funcién del copolimero de EVA de partida, y el grado de polimerizacion estara en funcion directa del tiempo que
dure la realizacién de la ROP. Por tanto, el procedimiento de la presente invencion permite un nivel excelente de
control de los valores de n, my p. La seleccion del intervalo de los valores molares de n, my p puede abarcar el
intervalo de 2 a 40 por ciento en moles para n, 98 a 60 por ciento en moles para my 5 a 500 unidades de éxido de
etileno para p. Los intervalos preferidos abarcaran los valores de n, my p que estén presentes en los copolimeros de
EVAc facilmente disponibles. Por tanto, el procedimiento permite un amplio intervalo de control de las composiciones
resultantes de copolimero.

Los disolventes para realizar la polimerizacion por apertura de anillo oxoaniénica controlada de la presente invencion
se pueden seleccionar entre una gama de disolventes aproticos polares o una mezcla de dichos disolventes
incluyendo, aunque sin limitacién, tetrahidrofurano, diglima, tolueno o sus mezclas.

El analisis de la composicién de los copolimeros de injerto resultantes de la presente invencion se puede realizar
usando espectroscopia de 'H y '®C NMR, asi como por analisis del peso molecular usando cromatografia de
permeabilidad en gel.

Como se muestra en la Figura 2 y en la Tabla 3, el aumento del peso molecular se observa por GPC para el injerto
de Oxido de etileno a partir del copolimero de etileno-co-acetato de vinilo. EI aumento del peso molecular de los
copolimeros injertados es evidente por los tiempos de elucién mas rapidos observados por cromatografia de
permeabilidad en gel (GPC). Los datos representativos se muestran en la Figura 2 y en la Tabla 3 para el injerto de
6xido de etileno a partir del copolimero aleatorio de etileno y alcohol vinilico, que se obtuvo por hidrélisis de los
copolimeros aleatorios de etileno (acetato de vinilo) correspondientes. Los datos de los pesos moleculares
presentados en la Tabla 3 muestran el PDI (indice de polidispersidad o indice de dispersidad) se mantienen para el
injerto de 6xido de etileno a partir de un copolimero de etileno-co-acetato de vinilo, lo que indica una degradacion de
la cadena principal del polimero o que no ocurre una reticulacion durante el proceso de reaccion de injerto.

Los datos de los pesos moleculares tabulados se proporcionan a continuacién en la Tabla 3.

Tabla 3
Polimero Mn Mw PDI
[kDa] [kDa]
P(E-co-(VA-injerto-EQ))+ 78,2 226,2 2,90
P(E-co-VA) 52,0 148,6 2,85
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A medida que aumenta el grado de polimerizacion de las cadenas laterales de 6xido de etileno, las cadenas laterales
de poli(6xido de etileno)(PEO) exceden el peso molecular critico necesario para llegar a ser semicristalinas y por
tanto cristalizaran las cadenas laterales. Utilizando la funcionalidad VA a lo largo de la cadena principal de PE para
crear un grupo lateral de injerto, podria ser incorporado finalmente por el procedimiento un amplio intervalo de
compuestos quimicos funcionales. Sera igualmente amplia la aplicacion potencial de estos sistemas poliméricos
funcionalizados.

Se puede usar el analisis térmico por calorimetria de exploracién diferencial (DSC) para determinar la temperatura
de transicion vitrea y los puntos de fusion de los copolimeros de injerto semicristalinos resultantes. Se puede usar el
andlisis térmico por DSC para establecer el caracter semicristalino dual esperado de los copolimeros resultantes, y
se puede realizar el andlisis termogravimétrico (TGA) para proporcionar una indicacion del limite superior de la
estabilidad de la temperatura de los copolimeros resultantes.

Como se muestra en las Figuras 3a y 3b, los valores de la DSC resaltan la capacidad del proceso de injerto para
crear una cadena lateral amorfa o semicristalina por modificacién del peso molecular de la cadena lateral. La Figura
3a muestra EVA injertado con cadenas laterales cortas de 6xido de etileno. La Figura 3b muestra EVA injertado con
cadenas laterales largas de 6xido de etileno.

Como se muestra en la Figura 4 y en la Tabla 4, el analisis termogravimétrico de un copolimero de injerto PVOH
660-g-PEO14) en una muestra PEO-900 kDa indica que la estabilidad del copolimero de injerto es comparable con
el PEO homopolimero comercial de peso molecular superalto.

Tabla 4
Polimeros de injerto PVOH660-g-PEO14 PEO-900 kDa
Temperatura @ Pérdida de peso 2% 320°C 360°C
Carbén residual 2,6% 2,5%

Para mostrar adhesion controlada de las peliculas injertadas con PE, se prensé hasta fusiéon una muestra de PE-g-
PEO, PEO puro y HDPE hasta peliculas delgadas. Las peliculas delgadas de PE-g-PEO y PEO puro se prensaron
hasta fusion sobre peliculas de HDPE a 150°C. Se demostr6 que PE-g-PEO pueden ser muy adhesivos al HDPE,
pero PEO puro no se adhiere en absoluto a HDPE.

Como se muestra en la Figura 5, la frecuencia del PEO a lo largo de la cadena principal de PVOH y la longitud de las
cadenas laterales se pueden controlar cuando se disuelve el polimero. La Figura 5 muestra los resultados de ensayo
que correlacionan la longitud de las cadenas laterales y la transparencia por disolucién de los polimeros injertados.
Como se muestra en la Figura 5, en los casos en los que los copolimeros tienen la misma cadena principal de
PVOH, los polimeros con un cepillo méas largo tienen un punto de transparencia y turbidez menor. Como se muestra
en la Figura 5, en los casos en los que los copolimeros tienen una longitud de cepillo similar, los copolimeros con
mayor densidad de cepillo tienen un punto de transparencia y turbidez menor. Por tanto, como se muestra en la
Figura 5, el punto de miscibilidad en agua se puede controlar adaptando las longitudes de las cadenas laterales y
seleccionando las resinas base con relacién a la frecuencia de las cadenas laterales.

La Tabla 5 muestra un resumen de la calorimetria de exploracién diferencial de diversos copolimeros injertados.

Tabla 5
Muestra PEO Tm Tc (°C) Flujo térmico Cristalinidad?®
(°C) (J/9)
PVOH360-g-PEO1 18 57 34 17
PVOH360-g-PEO2 40 54 82 40
PVOH360-g-PEO5 52 28 119 58
PVOH360-g-PEO6 54 30 126 61
PVOH360-g-PEO7 62 39 126 62
PVOH460-g-PEO3 51 25 89 43
PVOH460-g-PEO3,5 53 29 97 47
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Muestra PEO Tm Tc (°C) Flujo térmico Cristalinidad?®
(°C) (J/9)
PVOH460-g-PEO7 55 32 135 66
PVOH660-g-PEO2 51 24 94 46
PVOH660-g-PEO3,5 54 32 113 55
PVOH660-g-PEO14 61 39 157 77
PVOH760-g-PEO0,25 20 -39 ~0 ~0
PVOH760-g-PEO1 44 12 42 21
PVOH760-g-PEO4 64 31 125 61
PVOH760-g-PEO7 66 31 131 64

@ AHecristalinidad 100% =205 J/g
J. Polym. Sci., Part B: Polym. Phys., 2006, 44, 3042-3052.

Como se muestra en la Tabla 5, los valores de Tm, Tc y cristalinidad aumentan a medida que aumenta el nimero de
unidades de repeticién en el cepillo. El grao de polimerizacion de PEO se puede establecer por el Tm del PEO.

Poli(4cido l4ctico) (PLA)

En otra realizacién de la presente invencion, las cadenas laterales injertadas pueden comprender poli(acido
lactico)(PLA) que produce un copolimero resultante que tiene un caracter dual semicristalino. El poli(acido lactico) es
un polimero biocompatible que procede de una fuente renovable. La transpirabilidad se conseguiria por hidrélisis
selectiva de las cadenas laterales de polilactida para generar membranas porosas.

En una realizacion, el EVOH se usa como plataforma de partida para la preparaciéon de nuevos copolimeros de
polietileno-injerto-polilactida (PE-g-PLA). La densidad de injerto de las cadenas laterales de PLA se puede variar
eligiendo la composicion del copolimero de EVOH de partida y la relacién entre el contenido hidréfobo y el
hidrolizable se puede ajustar independientemente por el grado de polimerizacion de lactida. La lactida procede de
fuentes renovables y PLA es un polimero biocompatible, confiriendo asi ventajas medioambientales con relacion a
los polietilenos convencionales derivados del petréleo. La hidrélisis parcial, o completa, de las cadenas laterales de
PLA injertado generan porosidad en los copolimeros de PE-g-PLA, lo que conduce a la transpirabilidad de las
membranas de estas composiciones con la ventaja adicional de que el porégeno extraido es simplemente acido
lactico.

Materiales a base de polipropileno

En la realizacién de la presente invencién, se usa polipropileno como el sustrato de la plataforma de poliolefina.
Como se muestra en la Figura 6, el sustrato basico sera polipropileno injertado con anhidrido maleico. El
polipropileno injertado con anhidrido maleico es un material de consumo disponible en una gama de composiciones.

La seleccion de polipropileno injertado con anhidrido maleico preferido tendra porcentajes molares de unidades de
anhidrido maleico, y en consecuencia la cantidad de diol después de la reduccion del anhidrido maleico, en el
intervalo de 2 a 10 por ciento en moles; y valores molares de unidades de propileno en el intervalo de 98 a 90 por
ciento en moles. Los intervalos preferidos abarcaran los valores de anhidrido maleico injertado que estan presentes
en el polipropileno injertado con anhidrido maleico comercial y facilmente disponible.

Incluso otra realizacion de la presente invencion se refiere a un procedimiento para preparar copolimeros a base de
polipropileno anfifilicos que comprende obtener un polipropileno injertado con anhidrido maleico en donde los
porcentajes molares de unidades de anhidrido maleico injertadas esta en el intervalo de 2 a 10 por ciento en moles;
los valores molares de unidades de propileno estan en el intervalo de 98 a 90 por ciento en moles; hacer reaccionar
el polipropileno injertado con anhidrido maleico con un agente reductor para preparar un copolimero de iPP-diol, en
donde el contenido de diol es igual al porcentaje molar de las unidades de anhidrido maleico injertadas
originalmente;
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realizar la polimerizacién por apertura de anillo de éxido de etileno del copolimero de iPP-diol; y aislar un copolimero
de iPP-g-PEO anfifilico que tiene la estructura:

: '
H
p

estando los porcentajes molares de unidades de anhidrido maleico injertadas en el intervalo de 2 a 10 por ciento en
moles y en consecuencia estando la cantidad de diol después de la reduccién del anhidrido maleico en el intervalo
de 2 a 10 por ciento en moles; estando los valores molares de unidades de propileno en el intervalo de 98 a 90 por
ciento en moles y estando p en el intervalo de 5 a 500.

De acuerdo con una o mas de las realizaciones del procedimiento de la presente invencion, los valores de propileno
en porcentaje molar estan en el intervalo de 90 a 98 por ciento en moles, los valores molares de diol derivado de la
reduccion de anhidrido maleico estan en el intervalo de 10 a 2 por ciento en moles y los valores molares de p estan
en el intervalo de 5 a 400 por ciento en moles.

De acuerdo con una o mas realizaciones del procedimiento de la presente invencion, la polimerizacion por apertura
de anillo de 6xido de etileno se realiza a una temperatura de reaccién en el intervalo de -20 a 100°C. En una
realizacién, la polimerizacion por apertura de anillo de éxido de etileno se realiza a una temperatura de reaccion
mayor que 30°C. En otra realizacién, la polimerizacién por apertura de anillo de 6xido de etileno se realiza a una
temperatura de reaccion de 90°C.

De acuerdo con una o mas realizaciones del procedimiento de la presente invencién, la polimerizacién por apertura
de anillo de 6xido de etileno se realiza en condiciones alcalinas.

De acuerdo con una realizacion del procedimiento de la presente invencion, la polimerizacion por apertura de anillo
de 6xido de etileno se realiza utilizando 1,3 propano-sultona.

De acuerdo con una realizacion de la presente invencion, el copolimero de iPP-g-PEO anfifilico tiene un indice de
dispersidad en el intervalo de 2 a 8.

La polimerizacion por apertura de anillo oxoaniénica controlada de éxido de etileno proporcionaréa composiciones de
iPP-g-PEO. La densidad de injerto de las cadenas laterales de PEO se puede variar eligiendo la composicién del
copolimero de iPP-diol de partida. La relacion entre el contenido hidréfobo y el hidréfilo se puede ajustar
independientemente por el grado de polimerizacion de éxido de etileno. El procedimiento de la presente invencion
proporciona una amplia gama de control con relacién a las composiciones de muestra. El peso molecular y la
densidad de injerto de las cadenas laterales seran funcién del polipropileno injertado con anhidrido maleico de
partida, y el control de la longitud de las cadenas laterales sera funcién directa de la duracion del tiempo en el que se
realiza la ROP de éxido de etileno. Las peliculas y membranas transpirables se pueden preparar a partir de
copolimeros de PP-g-PEO, y sus mezclas, por moldeo por compresién o colada de peliculas. Las membranas
transpirables se pueden preparar a partir de los copolimeros de PP-g-PEO.

Los copolimeros de PP-g-PEO también se podrian usar como compatibilizadores entre dos sistemas poliméricos
incompatibles siendo un componente a base de PP, o teniendo una afinidad para PP, y teniendo el otro una afinidad
para PEO, mejorando la dispersion de la fase secundaria y la interaccién entre las dos fases dando como resultado
un mejor comportamiento fisico, asi como proporcionando una mejor consistencia del producto. Los copolimeros de
PP-g-PEO de la presente invencion también se pueden usar como agente de tenacidad para aumentar las
caracteristicas de comportamiento fisicos del polipropileno, incluyendo la resistencia al impacto, al desgarramiento o
a la perforacion.

12
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Otros aditivos podrian ser introducidos igualmente en la interfase entre el propileno y la fase secundaria, tal como
grafeno exfoliado o plaquetas de arcilla para mejorar las propiedades de barrera al oxigeno. Se podrian incorporar
igualmente eliminadores de oxigeno. Debido al alto nivel de dispersién y la propension del aditivo a moverse hasta la
interfase de la mezcla, seria necesario incorporar menores niveles de aditivos para un mayor nivel de
comportamiento y mejor eficacia.

Los métodos de fabricacion para producir articulos a partir de los copolimeros de PP-g-PEO modificados por injerto
incluyen, aunque sin limitacion, peliculas de una sola capa o multiples capas que son sopladas, coladas, extruidas o
revestidas por extrusion. Los productos finales se pueden preparar por moldeo por inyeccién, extrusién, moldeo por
soplado, incluyendo la fabricacién de fibras.

Los aditivos que se pueden anadir a los copolimeros de PP-g-PEO modificados por injerto, peliculas de mezclas o
multiples capas que comprenden los copolimeros a base de EVA modificados por injerto, incluyen aunque sin
limitacién, particulas orgénicas o inorganicas, tales como talco, arcilla, fibras de madera o carbono, aceites y otras
cargas que incluyen otros materiales poliméricos, agentes de refuerzo, estabilizadores, colorantes y coadyuvantes
de tratamiento.

Ejemplo 1: plataforma de EVA (no de acuerdo con la invencion)

En una realizacién ilustrativa de la presente invencién, el procedimiento de la presente invencion se usa para realizar
un injerto de cadenas laterales de polimeros por medio de la elaboracion oxoaniénica sobre un modelo EVA 360
usando una polimerizacion por apertura de anillo controlada de 6xido de etileno para producir copolimeros de
polietileno-injerto-poli(6xido de polietileno)(PE-g-PEO) en condiciones alcalinas seguido por la elaboracion adicional
del EVOH generado in-situ por reaccién con 1,3 propano-sultona. El procedimiento de la presente invencién permite
también la capacidad de modelar la longitud de la cadena lateral para posibilitar la mejora adicional de la
modificacién de las propiedades, particularmente para la optimizacién de la transpirabilidad, mejora de la tenacidad
como la sujecion de cadenas y compatibilidad en la mezcla o composicion. La densidad de injerto de las cadenas
laterales de PEO se puede variar eligiendo la composicién del copolimero de EVA de partida, y la relacion entre el
contenido hidréfobo y el hidréfilo se puede ajustar independientemente por el grado de polimerizacion del éxido de
etileno. Los copolimeros de injerto anfifilicos de la presente invencién se pueden usar en diversas aplicaciones
incluyendo, aunque sin limitacion, elastobmero termopléstico, peliculas, fibras, telas, geles, materiales de
empaqguetamiento transpirables, aditivo para sistemas biodegradables, tensioactivos, aditivos antiestaticos,
compatibilizadores de polimeros, catalizadores de transferencia de fases, electrolitos de polimeros sélidos, y
polimeros biocompatibles o, la incorporacion en los materiales antes citados.

Como se muestra en la Figura 7, un (1) equivalente de EVA 360 se disolvid en tolueno a 90°C y se realizdé una
reaccion de hidrolisis en EVA 360 usando 2,5 equivalentes de metdxido de potasio en 5 equivalentes de disolvente
diglima a 50°C durante un periodo de un dia. El alc6xido de potasio polimérico resultante se usé entonces para
iniciar la polimerizacion por apertura de anillo (ROP) de 6xido de etileno. En la segunda etapa del procedimiento, la
polimerizacion oxoaniénica se realiza en copolimeros de etileno y acetato de vinilo para producir una amplia gama
de nuevos copolimeros de injerto a base de polietileno.

Aplicaciones

El polietileno (PE) es globalmente uno de los materiales poliméricos mas ampliamente usados. El polietileno lineal
de baja densidad (LLDPE) en particular se usa en una amplia gama de aplicaciones, incluyendo un componente de
peliculas para productos de empaquetamiento y dispositivos médicos. Son materiales poliméricos que han sido
usados en la industria de dispositivos médicos durante décadas y son tanto de bajo coste como reciclables. La
capacidad de la presente invencion para incorporar un grupo funcional injertado a lo largo de la cadena principal de
un PE convencional permitiria mejoras adicionales del comportamiento y de las aplicaciones de los materiales a
base de PE. Debido a que la cadena principal fundamental de la resina polimérica resultante seria todavia PE, la
resina quimicamente modificada resultante podria todavia ser facilmente reciclable.

Aunque en la técnica anterior se pueden encontrar métodos para conseguir la transpirabilidad o porosidad de
peliculas para empaquetamiento, ninguno de los métodos conocidos ofrece el equilibrio de caracteristicas fisicas
requeridas, barrera antimicrobiana, adaptabilidad comercial y punto de precio potencial de la pelicula de banda
superior transpirable a base de resina de consumo como se describe en la presente invencion.

En otro aspecto de la presente invencion, el copolimero de injerto anfifilico se incorpora a una mezcla de resinas de
consumo para crear una pelicula de banda superior transpirable para empaquetamiento primario para dispositivos
médicos que es capaz de resistir la esterilizacién con éxido de etileno. La pelicula podria proporcionar las
caracteristicas fisicas de comportamiento de una pelicula polimérica con la transpirabilidad de papel, manteniendo
mientras también las propiedades de barrera para microbios. Las peliculas transpirables abordan problemas de
altitud experimentados con los paquetes primarios no transpirables que pueden dar como resultado juntas abiertas
debido a los problemas de diferencia de presion. Por tanto, se pueden usar peliculas transpirables en el transporte
aéreo y en zonas geograficas con mayor altitud. Las peliculas y membranas transpirables se pueden preparar a
partir de copolimeros de PVOH-g-PEOQ y sus mezclas, por moldeo por compresién o colada de peliculas.
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Los copolimeros de PVOH-g-PEO también podrian usarse como compatibilizadores entre dos sistemas poliméricos
incompatibles siendo un componente a base de PE, o teniendo una afinidad para PE, y teniendo el otro una afinidad
para PEO, mejorando la dispersion de la fase secundaria y la interaccién entre las dos fases dando como resultado
un mejor comportamiento fisico, asi como proporcionando mejor consistencia del producto. Otros aditivos podrian
ser incorporados igualmente a la interfase entre el polietileno y la fase secundaria.

Se prepararon dos (2) peliculas de polimeros injertados con PE y se analizaron para determinar si las peliculas
injertadas con PE podrian alcanzar los requisitos de permeabilidad y de barrera antimicrobiana para permitir la
aplicacién potencial como bandas superiores transpirables para empaquetamiento primario de dispositivos médicos.

Las dos (2) peliculas de polimeros injertados con PE estaban compuestas por PE lineal de baja densidad de tipo
Ziegler-Natta que tenia una densidad de 0,92 g/cm® (medida usando ASTM D792) y un indice de fusion de 1 g/10
minutos (medido usando ASTM D1238) como sigue:

Pelicula A: PE lineal de baja densidad de tipo Ziegler-Natta (84%), PVOH760-g-PEQ7(6%), PEO (10%); y
Pelicula B: PE lineal de baja densidad de tipo Ziegler-Natta (70%), PVOH660-g-PEO14 (5%), PEO (25%).

Las dos (2) peliculas de polimero injertado con PE se analizaron frente a una pelicula no injertada (Pelicula C
compuesta por PE lineal de baja densidad de tipo Ziegler-Natta (55%) y PEO (45%)).

Las peliculas se prepararon por mezclamiento en masa fundida que se realizé en un mezclador de doble husillo (por
ejemplo Brabender modelo R.E.E. 6). El mezclamiento se realiz6 a una velocidad del rotor de 20 rpm a 160°C. La
pelicula se prepar6 usando una secuencia de alimentacién en la que se alimenté el PE lineal de baja densidad de
tipo Ziegler-Natta al primer mezclador, seguido de PVOH-g-PEO y finalmente PEO comercial. La velocidad del rotor
aumenté hasta 60 rpm por la fusion de los materiales de alimentacién. La temperatura se mantuvo a 160°C durante
10 minutos. Cuando se completé el mezclamiento de los lotes, las mezclas se enfriaron bruscamente de forma
rapida en nitrégeno liquido hasta congelacion de la estructura. Para preparar las peliculas, las mezclas se colocaron
entre laminas de peliculas Kapton y luego se colocaron entre las platinas metalicas calentadas de una prensa de
compresion (Carver, Inc). El espesor de las peliculas se controld con una chapa de acero de 0,1 mm a 150°C y 103
MPa (15000 psi) durante 2 minutos. Las peliculas se enfriaron en nitrégeno liquido una vez retiradas de las placas
calientes. Se obtuvieron peliculas porosas a partir de las mezclas prensadas, seguido de extraccion de PEO con
agua a temperatura ambiente durante 12 horas.

Por examen visual, las peliculas de polimero injertado con PE eran mas transparentes y homogéneas en
comparacién con la pelicula no injertada (Pelicula C compuesta por PE lineal de baja densidad de tipo Ziegler-Natta
(55%) y PEO (45%)). La pelicula no injertada (Pelicula C compuesta por PE lineal de baja densidad de tipo Ziegler-
Natta (55%) y PEO (45%)) tiene fases distintas, huecos y no es transparente que es un indicador visual importante
de incompatibilidad y no homogeneidad en la pelicula no injertada. El examen visual de las peliculas injertadas
demuestra que la adicién del PVOH-g-PEO es un compatibilizador para el PE lineal de baja densidad de tipo Ziegler-
Natta y PEO.

Las Figuras 8-15 muestran los datos de DMA por frecuencia. Los barridos de temperatura indican que la muestra de
la mezcla de 10% de PVOH-g-PEO/90% de Z-N LLDPE tiene un médulo de mas consistencia G’ (conservacién) y G”
(pérdida) en el intervalo de temperatura de al menos -50°C a 70°C en un amplio intervalo de frecuencias de al menos
0,1 Hz a 100 Hz. Siendo los médulos equivalentes o mayores en al menos el intervalo de temperatura dado. Estos
datos de G’ y G” también indican que la muestra de la mezcla de 10% de PVOH-g-PEO/90% de Z-N LLDPE tiene al
menos caracteristicas suavizantes a temperaturas elevadas, >40°C. Obsérvese que hay un médulo de pérdida (G”)
ligeramente menor para la muestra de la mezcla de 10% de PVOH-g-PEO/90% de Z-N LLDPE especificamente a -
10°C en comparacién con la muestra de Z-N LLDPE neta. Esto no se considera sorprendente en comparacion con la
tendencia global de la muestra de la mezcla en funcion de la temperatura y la frecuencia.

Las Figuras 16-18 muestran una representacién grafica de la tangente delta de muestras de polietileno lineal de baja
densidad de tipo Ziegler-Natta; una mezcla de 10% de PEO-90% de polietileno lineal de baja densidad de tipo
Ziegler-Natta; y una mezcla de 10% de un copolimero injertado de la presente invencion con 90% de polietileno
lineal de baja densidad de tipo Ziegler-Natta. Las curvas de la tangente delta a 10, 30 y 50°C, para la muestra de la
mezcla de 10% de PVOH-g-PEO/90% de Z-N LLDPE presentan la tangente delta menor, especialmente a las
frecuencias menores, <10 Hz. Esto demuestra que este material tendra mejor forma y estabilidad dimensional en el
intervalo de temperaturas para aplicaciones comerciales, tales como dispositivos médicos, que podrian ser
esterilizados y/o conservados con EtO en ambientes controlados y usados en climas tropicales. Los datos de baja
frecuencia, 0,1 Hz, sugieren que este material tendra mejor fluencia y resistencia a la deformacién por compresion
en el intervalo de temperaturas al que también deberian ser expuestos los productos comerciales. Esta es una
propiedad ventajosa para mantener el comportamiento funcional de los productos que comprenden al menos un
componente constituido por el polimero de PVOH-g-PEO en la vida til del producto, especialmente si estan bajo
tensiones de moldeo o de ensamblaje.

Como se muestra en la Figura 19, las peliculas de polimero injertado de PE se pueden controlar para que sean
permeables para permitir transpirabilidad teniendo mientras al mismo tiempo un porcentaje de penetracion que sea
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menor que 0,1%, proporcionando asi una barrera antimicrobiana en comparacién con la pelicula no injertada de PE
lineal de baja densidad de tipo Ziegler-Natta (55%) y PEO (45%) que no es una barrera antimicrobiana y es
totalmente permeable. Una pelicula estaba compuesta de PE lineal de baja densidad de tipo Ziegler-Natta que tenia
una densidad de 0,92 g/cm?® y un indice de fusion de 1 g/10 minutos, mientras que una barrera antimicrobiana no
seria permeable y generalmente no permitiria la penetracion de aire como se define en la norma ISO 11607.

La polimerizacion por apertura de anillo oxoaniénica controlada de éxido de etileno proporcionara composiciones de
iPE-g-PEO. La densidad de injerto de las cadenas laterales de PEO se puede variar eligiendo la composicién del
copolimero de iPE-diol de partida. La relacion entre el contenido hidrofobo y el hidréfilo se puede ajustar
independientemente por el grado de polimerizacion del 6xido de etileno. El procedimiento de la presente invencion
proporciona un amplio intervalo de control de las composiciones de la muestra. El peso molecular y la densidad de
injerto de las cadenas laterales seran funcién del polietileno injertado de partida, y el control de la longitud de las
cadenas laterales sera funcion directa del tiempo que se tarde en realizar la ROP de éxido de etileno. Las peliculas y
membranas transpirables se pueden preparar a partir de copolimeros de PE-g-PEQ, y sus mezclas, por moldeo por
compresion o colada de peliculas. Las membranas transpirables se pueden preparar a partir de los copolimeros de
PE-g-PEO.

Los copolimeros de PE-g-PEO también se podrian usar como compatibilizadores entre dos sistemas polimeros
incompatibles siendo un componente a base de PE, o teniendo una afinidad para PE, y teniendo el otro una afinidad
para PEO, mejorando la dispersion de la fase secundaria y la interaccién entre las dos fases dando como resultado
un mejor comportamiento fisico, asi como proporcionando una mejor consistencia del producto. Los copolimeros de
PE-g-PEO de la presente invencion también se pueden usar como agente de tenacidad para aumentar las
caracteristicas de comportamiento fisicas del polietileno, incluyendo la resistencia al impacto, al desgarramiento o a
la perforacién.

Otros aditivos podrian ser introducidos igualmente en la interfase entre el polietileno y la fase secundaria, tal como
grafeno exfoliado o plaquetas de arcilla para mejorar las propiedades barrera al oxigeno. Se podrian incorporar
igualmente eliminadores de oxigeno. Debido al alto nivel de dispersién y la propension del aditivo a moverse hasta la
interfase de la mezcla, seria necesario incorporar menores niveles de aditivos para un mayor nivel de
comportamiento y mejor eficacia.

Las peliculas de bandas superiores de la presente invencién podrian proporcionar un ahorro de coste en
aplicaciones especializadas en las que se necesitan productos comercialmente disponibles, tales como Tyvek.
Adicionalmente, el papel esta altamente sujeto a la degradacion de sus propiedades con el tiempo y bajo
condiciones medioambientales adversas, especialmente cuando se somete a esterilizacion con cobalto o haz de
electrones. Estas peliculas transpirables proporcionarian una alternativa de empaquetamiento estructuralmente
estable a méas largo plazo. Esta pelicula se podria usar para cualquier aplicacién que requiera transpirabilidad
controlada, tal como aplicaciones de empaquetamiento de alimentos frescos.

Los copolimeros a base de EVA modificados por injerto de la presente invencion se podrian usar también como
material de empaquetamiento de flujo transpirable. El coste y comportamiento de la envoltura de flujo usualmente
disponible con una caracteristica transpirable, tal como una tira de papel, son caros, dificiles de realizar y lentos de
esterilizar. La pelicula transpirable de la presente invencién ofrece un material para empaquetamiento de coste-
eficacia que tienen mejores propiedades mecanicas y mayor indice de permeabilidad del éxido de etileno anticipado
dando como resultado una tasa de produccién de la esterilizacién sustancialmente mayor.

Una pelicula de banda superior que incorpora el copolimero de injerto anfifilico de la presente invencién tendra
propiedades estructurales y de sellado comparables con las estructuras de peliculas para empaquetamiento
existentes manteniendo mientras las propiedades fisicas y de tratamiento robustas que satisfacen un amplio
espectro de lineas y productos para empaquetamiento que se usan en una variedad de condiciones ambientales,
incluyendo zonas de humedad y temperatura altas.

En otro aspecto de la presente invencién, se proporciona un elastémero termoplastico (TPE) mejorado incorporando
los copolimeros anfifilicos de la presente invencién. El elastémero termoplastico de la presente invencion se puede
usar para aplicaciones de moldeo por inyeccion, tales como componentes de dispositivos médicos, incluyendo
tapones de jeringas, membranas de dispositivos de transferencia de sistemas cerrados y recogida de sangre y
camaras de goteo IV. El elastémero termoplastico de la presente invencién también se puede usar para aplicaciones
por extrusién, tales como tubos |V, tubos para extension de catéteres y tubos para catéter. Adicionalmente, para
aplicaciones como tapones, se desea variar desde los cauchos termoestables convencionales hasta un elastomero
termoplastico moldeable por inyecciéon que pueda ser reprocesado, dando como resultado eficacias de tratamiento,
menos residuos y potenciales ahorros de coste.

Se ha evaluado TPE para tapones de jeringas como sustitucion de los cauchos termoestables. Debido a las
caracteristicas de fusion y cristalizacion de los TPE pueden moldearse por inyeccion y reprocesarse, mientras que
los tapones de caucho termoestables convencionales se deben cortar de laminas, desechandose el material no
utilizado como residuos. Una formulacién para tapones debe conseguir el equilibrio apropiado entre la deformacion
por compresion y la conformabilidad elastémera. Para aplicaciones en membranas, las membranas a base de TPE
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usuales se tratan para proporcionar un equilibrio deseado entre buena sellabilidad, alta deformacion por compresién,
alta resistencia al desgaste y resistencia a la nodulacion. Para aplicaciones en tapones y membranas, el elastomero
termoplastico de la presente invencion se puede usar en dos enfoques potenciales para conseguir el equilibrio de
propiedades deseado. Como se muestra en las Figuras 16-18, este material tendra mejor fluencia y resistencia a la
deformacién por compresion en el intervalo de temperaturas a las que podrian exponerse los productos comerciales
como lo sugiere la baja frecuencia, 0,1 Hz. Controlando la composicién, la frecuencia y la longitud de las cadenas
laterales injertadas para manipular la estructura cristalina, asi como el enmarafamiento molecular del material de
TPE final se permite controlar la movilidad y subsiguientemente la deformacion por compresién y la fluencia. Se
podria aplicar una cantidad controlada de reticulacién después del moldeo por inyeccion para proporcionar una
resistencia adicional y evitar propiedades no deseadas con relacion a la fluencia y deformacién, tal como
adhesividad. En otra realizacién de la presente invencion, se disefaria la arquitectura de injerto y la frecuencia de
polimerizacion a lo largo de la cadena principal para crear una cadena principal semicristalina con una cadena lateral
injertada amorfa o semicristalina en el copolimero de injerto resultante para conseguir el equilibrio de propiedades
deseado para las aplicaciones, como tapén o membrana. En una o mas realizaciones, se desea que tenga cadenas
laterales de PEO suficientemente largas para que también cristalicen creando una estructura cristalina mas
compleja. Por tanto, controlando la composicién, frecuencia y longitud de las cadenas laterales injertadas para
manipular la estructura cristalina, asi como el enmarafiamiento molecular del material de TPE final, se permite
controlar la movilidad y subsiguientemente la deformacion por compresion y la fluencia. Juntas estas caracteristicas
moleculares regularian las propiedades reoldgicas y fisicas del producto final.

Para tubos IV, la formulacion usual de TPE no puede satisfacer todavia las caracteristicas deseadas de
comportamiento del PVC plastificado. EI PVC plastificado es apropiado por su baja deformacién, alta resistencia al
retorcimiento, recuperabilidad de la deformacion, transparencia y sensacién tactil. Un reto adicional con los TPE no
polares es la union de los tubos IV a conectores y otros elementos. Estas conexiones se realizan tipicamente por
medio de uniones por disolventes.

Los tubos para catéter pueden perder algo de su resistencia en regiones de elevada temperatura y humedad,
causando asi dificultades en la adherencia, enroscado, avance del catéter y otras complicaciones relacionadas con
el catéter. Las caracteristicas de suavidad antes de la insercion no ideales pueden conducir a complicaciones con el
catéter, tales como adherencia excesiva durante la insercién.

Muchas formulaciones de TPE habituales usan algun tipo de plastificante en su formulacién y la mayoria de los
tubos IV y de los equipos de extension estan constituidos por PVC plastificado. Por razones medioambientales, se
desea eliminar el ftalato de di-2-etil-hexilo (DEHP) y otros plastificantes a base de ftalatos de la formulacién de PVC,
asi como eliminar totalmente el uso de PVC. Cumplird esta necesidad un elastomero termoplastico (TPE) mejorado
incorporando los copolimeros anfifilicos de la presente invencion.

Para los tubos IV, un intento de abordar las deficiencias usuales de los TPE convencionales seria la utilizacion del
procedimiento de la presente invencion para producir un copolimero que tenga cadenas laterales injertadas para
romper la cristalinidad de la cadena principal de PE y evitar la deformacion plastica indeseable que pueda ocurrir en
los TPE semicristalinos, lo que da como resultado una propension al retorcimiento y/o deformaciéon permanente
después de la sujecién. Podria aplicarse al copolimero injertado de la presente invencion una cantidad controlada de
reticulacion después de la extrusion para proporcionar una resistencia adicional. Se podria incorporar también a la
cadena lateral de injerto de los copolimeros de la presente invenciéon una funcionalidad polar y otras caracteristicas
funcionales para superar la dificultad inherente de los tubos de TPE unidos por disolvente a los conectores y otros
elementos.

Para los tubos para catéter, se podria conseguir un tubo para catéter mas estable frente al clima utilizando el
procedimiento de la presente invencion. Como se ha indicado anteriormente, el control de la composicién, frecuencia
y longitud de las cadenas laterales injertadas para manipular la estructura cristalina, asi como el enmarafiamiento
molecular del material de TPE final, permite el control de la movilidad y subsiguientemente la deformaciéon por
compresion y la fluencia. En una o mas realizaciones de la presente invencion, un componente hidréfobo, més
térmicamente estable, comprenderia la matriz del material del tubo junto con una fase secundaria de un componente
hidréfilo disefiado para que tenga una temperatura de reblandecimiento apropiada para la temperatura interna del
cuerpo. Un equilibrio optimizado de la hidrofobicidad, hidrofilicidad y la temperatura de reblandecimiento del material
para tubos para catéter se podria conseguir incorporando un sistema hidréfilo a lo largo de la cadena principal del
PE hidrofobo dando como resultado un tubo para catéter que sea mas fuerte antes de la insercion, tenga mayores
caracteristicas de reblandecimiento en la inserciéon en el cuerpo y que permita una mayor capacidad global para
disefnar las caracteristicas de comportamiento. Esto facilitaria la produccion de un tubo para catéter que seria
estable en condiciones y climas de temperatura y humedad altas y también reduciria las complicaciones
relacionadas con el catéter. Se realizaron experimentos de andlisis mecanicos dindmicos (DMA) para mostrar la
estabilidad de los copolimeros injertados de la presente invenciéon. Para realizar el experimento de DMA, las
muestras de copolimeros se sumergieron en agua para ésmosis inversa (RO) a 40°C durante dos horas. Antes de la
realizacién de los experimentos de DMA se secaron las muestras con un pano seco. EIl DMA se realizé a 40°C, con
un escaneo con frecuencias de 0,1-63 Hz. Como se muestra en la Figura 20, una muestra de una mezcla de 90% de
PE lineal de baja densidad de tipo Ziegler-Natta que tiene una densidad de 0,92 g/cm?® (medida usando ASTM D792)
y un indice de fusién de 1 g/10 minutos (medido usando ASTM D1238) y 10% de PVOH-g-PEO presenta una
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estabilidad con relacién a las propiedades viscoelasticas después de exposicidbn a condiciones extremas de
humedad (es decir sumergida en agua). Las curvas de tangente delta para la muestra de la mezcla de 10% de
PVOH-g-PEO/90% de PE lineal de baja densidad de tipo Ziegler-Natta que tiene una densidad de 0,92 g/cm3 y un
indice de fusion de 1 g/10 minutos presentan la tangente delta mas baja, especialmente a las frecuencias menores,
<10 Hz. Los datos de frecuencia baja, 0,1 Hz, sugieren que este material tendra mejor fluencia y resistencia a la
deformacién por compresion en el intervalo de temperaturas en el que podrian también estar expuestos los
productos comerciales. Esto es una propiedad ventajosa para mantener el comportamiento funcional de los
productos que comprenden al menos un componente constituido por el polimero PVOH-g-PEO durante la vida util
del producto especialmente si estan bajo tensiones de moldeo o de ensamblaje. Esto es ventajoso para la
estabilidad de comportamiento en aplicaciones comerciales, tales como dispositivos médicos, que podrian ser
esterilizados y/o conservados con EtO en ambientes no controlados y usados en climas tropicales.

Como se ha descrito, se puede usar analisis térmico por calorimetria de exploracion diferencial (DSC) para
determinar la temperatura de transicién vitrea y los puntos de fusion de los copolimeros de injerto semicristalinos
resultantes. Se puede usar analisis térmico por DSC para establecer el caracter semicristalino dual esperado de los
copolimeros resultantes. Como se muestra en la Tabla 6, los valores de la DSC resaltan que el polimero de injerto
puede ayudar a la cristalizacion de PE en un sistema de mezclas.

Tabla 6

Z-N LLDPE (51,33%), 57,58 64,51

PVOH760-g-PEO7 (3,67%),
PEO (45%)

Z-N LLDPE (55%), PEO (45%) 73,76 53,51

Como se muestra en la Figura 21, la energia superficial de la mezcla se puede controlar cambiando de hidréfila a
hidr6foba, también los altos angulos de contacto (hidréfobos) después de la extraccion de PEO apoyan que el PEO
se habia eliminado perfectamente del sistema.

Para demostrar la autoadhesion de las peliculas injertadas, se prepararon dos lotes de muestra de peliculas como
sigue: la muestra 1 consistia en una mezcla de 90% en peso de PE lineal de baja densidad de tipo Ziegler-Natta que
tenia una densidad de 0,92 g/cm® (medida usando ASTM D792) y un indice de fusion de 1 g/10 minutos (medido
usando ASTM D1238) y 10% en peso de PEO 200 kDa. La muestra 2 consistian en una mezcla de 90% en peso de
PE lineal de baja densidad de tipo Ziegler-Natta que tenia una densidad de 0,92 g/cm?® (medida usando ASTM D792)
y un indice de fusion de 1 g/10 minutos (medido usando ASTM D1238) y 10% en peso de PVOH760-g-PEO
injertado. Cada lote era de 40 gramos y las mezclas se prepararon en un mezclador Brabender modelo R.E.E. a 60
rpm a 160°C durante 10 minutos. Se determind que la muestra 2 tenia algunas propiedades de adhesién y
pegajosidad que permitian que la muestra 2 se adhiriera consigo misma o se adhiriera a una superficie lisa durante
un tiempo sin necesidad de ningln adhesivo adicional. En contraste, la muestra 1 y una pelicula de PE lineal de baja
densidad de tipo Ziegler-Natta puro no mostraron propiedades de adhesion y pegajosidad. Las peliculas de muestra
indican que una pequefa cantidad de PVOH760-g-PEOQ injertado (10%) puede dar como resultado propiedades en la
superficie de pegajosidad y auto-adhesién.

Puesto que la cadena principal fundamental de un sistema de TPE que incorpora el copolimero injertado de la
presente invencion seria todavia PE, el producto resultante seria capaz de ser facilmente reciclable.

Otro aspecto de la presente invencién es el uso de copolimeros a base de EVA modificados por injerto como un
aditivo para sistemas poliméricos biodegradables, tales como PLA o PLC. Como aditivo, estas resinas a base de
EVA modificado por injerto aumentarian las propiedades técnicas y mecanicas del sistema biodegradable
proporcionando con ello una mejora del comportamiento mecanico e incluso proporcionando mientras un sistema
biodegradable y ampliamente bioderivado.

La incorporacion de un copolimero de EVOH-g-PLA de la presente invencion a un empaquetamiento o dispositivo
médico sirve como mejorador de las propiedades mecéanicas dando como resultado un aumento del médulo y del
alargamiento hasta la rotura lo que da como resultado un aumento de la tenacidad global que incluye mayor
resistencia al impacto, al desgarramiento o a la perforacion.

Los copolimeros a base de EVA modificados por injerto de la presente invencién podrian también ser usados como
compatibilizadores entre dos sistemas poliméricos incompatibles, siendo uno de los componentes materiales a base
se PE o a base de PP y copolimero aleatorio de etileno. Como compatibilizadores, los copolimeros de injerto de la
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presente invencion servirian para mejorar la dispersion de la fase secundaria y la interacciéon entre las dos fases
dando como resultado mejor comportamiento fisico y proporcionando mejor consistencia del producto. Los
copolimeros a base de EVA modificados por injerto de la presente invencion se pueden usar también como agente
de tenacidad para aumentar las caracteristicas de comportamiento fisico de los materiales a base de polietileno o a
base de PP y de copolimero aleatorio de etileno, incluyendo mayor resistencia al impacto, al desgarramiento o a la
perforacion. Se podria disefar para las peliculas a base de PE la longitud de la cadena lateral de los copolimeros
modificados por injerto para optimizar la mejora de la tenacidad y las -caracteristicas de equilibrio
resistencia/tenacidad. Se podria conseguir un equilibrio optimizado y una mejora de la resistencia al impacto y al
desgarramiento de las peliculas. También se podria conseguir esto por incorporacion de los copolimeros
modificados por injerto en una pelicula a base de PE o a base de PP y copolimero aleatorio de etileno o capa de
peliculas, facilitando asi que disminuya el calibrado de la pelicula para aplicaciones de empaquetamiento lo que
permite menos residuos de empaquetamiento y potenciales ahorros de coste.

Andlogamente se podrian introducir otros aditivos en la interfase entre los materiales a base de polietileno o a base
de PP y copolimero aleatorio de etileno y la fase secundaria, tales como, aunque sin limitacion, grafeno exfoliado o
plaguetas de arcilla, para mejores propiedades de barrera al oxigeno. Igualmente se podrian incorporar eliminadores
de oxigeno. Debido al alto nivel de dispersién y propension del aditivo a moverse en la interfase de la mezcla, se
necesitaria incorporar menores niveles de aditivos para un mayor nivel de comportamiento y mejor eficacia.

El compuesto quimico incorporado en el injerto funcional de la cadena principal de PE o PP se podria usar para la
funcionalizacion o modificacion de la superficie del producto incluyendo, aunque sin limitacion, crear una superficie
antimicrobiana; crear una superficie con mayor biocompatibilidad; antiinflamatoria; supresor de la formacion de
biopeliculas; superficies auto-lubricantes o de mayor deslizamiento; crear una superficie anti-incrustaciones; y
superficies adhesivas.

Otras aplicaciones potenciales de los copolimeros de injerto de la presente invencion incluyen, aunque sin limitacion,
el uso como tensioactivos, aditivos antiestaticos, compatibilizadores de polimeros, catalizadores de transferencia de
fases, electrolitos de polimeros sélidos y polimeros biocompatibles.

Los agentes de injerto, tales como poli(metacrilato de butilo), se pueden usar para una funcionalidad adicional, tal
como anti-proliferante, antiinflamatoria o anticoagulante. También se podrian usar los copolimeros a base de EVA
modificados por injerto para crear un revestimiento o producto eluyente de farmacos o proteinas. La tasa de elucién
de farmacos se puede controlar por el grado de hidrélisis del material EVA de partida. Para estas aplicaciones, se
desea una liberaciéon controlada del farmaco para reducir la restenosis tanto a corto como a largo plazo. Si un
farmaco biorreactivo se libera demasiado rapidamente en el cuerpo a una concentracion demasiado grande, este
“bolo” puede dar como resultado una inflamacién localizada e inhibir el proceso de curacién. El EVA se usa
actualmente en muchas aplicaciones biomédicas como material eluyente de farmacos y/o proteinas debido a su
buena flexibilidad, naturaleza termopléastica, estabilidad y bajo coste.

Los copolimeros a base de EVA modificados por injerto se pueden usar también en aplicaciones tales como
peliculas, fibras, telas y mezclas. Los grupos vinilo del acetato de vinilo se pueden usar para crear geles por
reticulaciéon controlada.

La Figura 22 muestra datos de deformacién por tension para demostrar que las propiedades fisicas del material se
mantienen después del procedimiento de injerto de la presente invencion.

Debido a la naturaleza enlazante de la cadena principal de la cadena lateral y el hecho de que el procedimiento de
modificacién de la presente invencion no degrade el peso molecular del material de partida, los materiales injertados
de la presente invencion tendrdn menos compuestos extraibles y lixiviables en comparacion con las mezclas
convencionales u otras técnicas de modificacion. Por tanto, los copolimeros injertados de la presente invencion
mitigan las interacciones no deseadas con liquidos de infusion o excipientes y la transmisién de estos componentes
al paciente haciendo por tanto ideales los copolimeros injertados de la presente invencién para aplicaciones en
dispositivos médicos. Los copolimeros modificados por injerto de la presente invenciéon cumplen con los materiales
con restricciones de interés como los enumerados en Prop 65 y REACH.
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REIVINDICACIONES

1. Un copolimero anfifilico de la siguiente formula:

en donde los porcentajes molares de unidades de anhidrido maleico injertadas, m, estan en el intervalo de 2 a 10 por
ciento en moles, la cantidad de diol esta en el intervalo de 2 a 10 por ciento en moles; los valores molares de
unidades de propileno, n, estan en el intervalo de 90 a 98 por ciento en moles y p esta en el intervalo de 5 a 500
unidades de éxido de etileno.

2. Un procedimiento para preparar los copolimeros a base de polipropileno anfifilicos como se ha definido en la
reivindicacién 1, comprendiendo dicho procedimiento:

a. Obtener un polipropileno injertado con anhidrido maleico, en donde los porcentajes molares de unidades de
anhidrido maleico injertado, m, estan en el intervalo de 2 a 10 por ciento en moles; el valor molar de unidades de
propileno, n, esta en el intervalo de 90 a 98 por ciento en moles;

b. Hacer reaccionar el polipropileno injertado con anhidrido maleico con un agente reductor para preparar un
copolimero de iPP-diol, en donde el contenido de diol es igual al porcentaje molar de las unidades de anhidrido
maleico injertadas originalmente;

c. Realizar la polimerizacion por apertura de anillo de 6xido de etileno del copolimero de iPP-diol; y

d. Aislar un copolimero de iPP-g-PEQ anfifilico que tiene la estructura:

en donde los porcentajes molares de unidades de anhidrido maleico injertadas, m, estan en el intervalo de 2 a 10 por
ciento en moles, la cantidad de diol esta en el intervalo de 2 a 10 por ciento en moles; los valores molares de
unidades de propileno, n, estan en el intervalo de 90 a 98 por ciento en moles y p esta en el intervalo de 5 a 500
unidades de éxido de etileno.

3. El procedimiento de la reivindicacion 2, en donde los valores molares de p estan en el intervalo de 5 a 400 por
ciento en moles para p.

4. El procedimiento de la reivindicacion 2, en donde la polimerizacion por apertura de anillo de 6xido de etileno se
realiza a una temperatura de reaccion en el intervalo de -20 a 100°C, o en donde la polimerizacién por apertura de
anillo de 6xido de etileno se realiza a una temperatura de reaccion mayor que 30°C o en donde la polimerizacién por
apertura de anillo de 6xido de etileno se realiza a una temperatura de reaccion de 60°C.

5. El procedimiento de la reivindicacion 2, en donde la polimerizacion por apertura de anillo de 6xido de etileno se
realiza en condiciones alcalinas o en donde la polimerizacion por apertura de anillo de 6xido de etileno se realiza
usando 1,3-propano-sultona.

6. El procedimiento de la reivindicacion 2, en donde el copolimero de iPP-g-PEQO anfifilico tiene un indice de
dispersidad en el intervalo de 2 a 8.

7. Un aditivo, un compatibilizador, un elastomero termoplastico o una pelicula de banda superior que comprende el
copolimero anfifilico de la reivindicacién 1.
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