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ES 2816 699 T3

DESCRIPCION

Métodos, composiciones y mezclas para formar articulos que tienen resistencia al resquebrajamiento por estrés
ambiental mejorada

Campo de la invencién

[0001] La presente invencién se refiere a un procedimiento para la fabricacion de articulos de paredes delgadas
flexibles, tales como tubos o similares.

[0002] Con respecto a la descripcidon proporcionada en esta descripcién se hace notar que la invencién y por lo tanto
el alcance de proteccion esta definido Gnicamente por las reivindicaciones adjuntas.

Discusidn de la técnica anterior

[0003] El documento EP0114391A1 describe un proceso para la fabricacion de articulos flexibles de paredes delgadas
que comprende las etapas de moldeo por inyeccion de una mezcla de polimeros que tiene un MFI > 100 g/10 min y
que comprende al menos un polimero en el que dicho el polimero incluye un polipropileno que tiene una tactica variable
dentro de su estructura. Los envases tubulares de paredes delgadas, como los utilizados en la industria cosmética, se
producen actualmente principalmente mediante una combinacién de extrusion y corte a medida del cuerpo del tubo,
moldeo por inyeccion de la cabeza y los hombros y la soldadura del cuerpo a la cabeza y los hombros. El polietileno
de bajo indice de fluidez (MFI) (MFI generalmente menos de 2) es el polimero preferido para la fabricacion de tubos,
ya que generalmente imparte las propiedades de buena "sensacién" y flexibilidad requeridas por los clientes y es
adecuado para el procesamiento de extrusién. Ademas, el polietileno de baja densidad de baja MFI (LDPE) ofrece
suficiente resistencia al producto y propiedades de barrera para hacerlo adecuado para la mayoria de los productos
actualmente envasados en tubos. En los casos en que las propiedades de barrera del polietileno son inadecuadas
para aplicaciones particulares, se usan comunmente polietileno de densidad media (MDPE), polietileno de alta
densidad (HDPE), polipropileno (PP) y peliculas poliméricas de multiples capas. Debido a que el cuerpo del tubo esta
extruido, los polimeros con bajo MFI con ESCR inherentemente buenos pueden usarse en su fabricacion. Ademas, al
ser un proceso de velocidad de corte relativamente baja, el proceso de extrusion introduce tensiones minimas y
orientacion molecular del polimero en el cuerpo del tubo durante la fabricaciéon. El uso de polimeros con ESCR
inherentemente bueno, la relativa falta de orientacion molecular en tubos extrusionados y extrusionados/moldeados
por soplado, asi como las presiones y velocidades de procesamiento relativamente bajas inherentes en el proceso de
extrusién, resultan en tubos extrusionados con bajos esfuerzos incorporados y ESCR inherentemente bueno. En
consecuencia, el alivio de tension de los tubos extruidos por recocido es de un valor minimo para la gran mayoria de
las aplicaciones y tipos de tubos.

[0004] Si bien se ha propuesto el moldeo por inyeccion de articulos de paredes delgadas flexibles, tales como tubos,
antes de los acontecimientos descritos en el documento PCT/AU98/00255 (la patente de '255), no ha sido posible
moldear por inyeccion tales articulos que tienen secciones delgadas relativamente largas sin que los articulos sean
demasiado susceptibles al fracaso para ser de uso comercial o practico. Los principales problemas se han asociado
con los polimeros utilizados para los tubos de moldeo por inyeccién, ya que el proceso de moldeo por inyeccion de un
tubo cilindrico u otro conformado requiere que el polimero tenga simultaneamente un MFI alto para permitir que el
polimero fluya por el camino largo, estrecho y curvado dictado por la forma del tubo sin el uso de presiones de inyeccién
excesivas, pero aln asi tener propiedades mecanicas suficientemente buenas para poder resistir la manipulacion y
resistir los efectos de resquebrajamiento por estrés de muchos de los productos que se envasaran en él. Para moldear
por inyeccién un tubo, se requiere que el polimero/mezcla de polimero tenga propiedades de flujo capaces de formar
piezas moldeadas con radios y una relacién longitud/espesor de 100 y, a menudo, mucho mas alta. Tipicamente, se
requiere que el polimero o las mezclas de polimeros tengan un MFI mayor que 10, preferiblemente mayor que 20, mas
preferiblemente mayor que 30 y frecuentemente mayor que 50. Es bien sabido que las propiedades fisicas de los
polimeros, particularmente los ESCR, disminuyen significativamente a medida que la MFI aumenta, por lo que las
propiedades inherentes de ESCR de las mezclas de polimero/polimero con las MFI requeridas para los tubos
moldeados por inyeccién son significativamente e inherentemente méas bajas que las de los tubos extruidos. Para
agravar este problema, obligar a un polimero a fluir en un molde con tales dimensiones introduce tensiones severas
en el polimero, estas tensiones se "congelan" en el articulo, por lo que se produce cuando el polimero se enfria
rapidamente por debajo de su temperatura de cristalizacion antes de que estas tensiones puedan aliviarse. Estas
tensiones dan como resultado que el tubo tenga propiedades sorprendentemente diferentes y deterioradas con
respecto a los otros productos moldeados a partir de los mismos polimeros en condiciones de moldeo menos severas.

[0005] Otras tensiones se introducen en los tubos moldeados por inyeccion cuando se llenan con el producto y luego
engarzados y se sellan - muy a menudo por termosellado o soldadura ultrasénica. Este proceso implica doblar el
extremo “abierto” del tubo sobre si mismo a través de un angulo de hasta 180° para formar un pliegue en el borde del
sello. Este pliegue esta en la direccién del flujo del polimero durante el moldeo, cuya direccién ha demostrado ser la
direccion de maxima debilidad del producto moldeado. Esta area “doblada y sellada”, donde se requiere que el tubo
se deforme para lograr un sellado, es un area del tubo moldeado por inyeccién particularmente susceptible al estrés 'y
al resquebrajamiento por flexion. De manera similar, el cuerpo del tubo esta deformado permanentemente, y
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consecuentemente adicional y permanentemente estresado, por el proceso de engarzado/sellado, como se puede ver
facilmente por la forma distorsionada del tubo ondulado y sellado en relacién con su forma no ondulada y sin sellar.
Estas tensiones, especialmente las inducidas por la distorsion permanente del articulo después del engarzado y
sellado, pero también las impuestas durante el apretado y la flexién del tubo durante el uso, tienen el efecto de reducir
significativamente los ESCR y otras propiedades fisicas de los polimeros que forman el articulo moldeado por
inyeccion, por lo que es necesario utilizar polimeros que muestren ESCR inusualmente buenos y otras propiedades
fisicas cuando se moldean en los articulos deseados. Dichos polimeros/mezclas pueden tener una serie de
desventajas con respecto a otros polimeros/mezclas, tales como ser mas caros, lo que requiere mas tiempo de
enfriamiento veces (y por lo tanto tiempos de ciclo mas largos), que tiene una mayor rigidez (es decir, “sensacion” mas
pobre), lo que requiere de composicion mas intensa o cara, etc.

[0006] Los siguientes ejemplos ilustran el nivel excepcionalmente alto de las tensiones que se moldean en los tubos
cuando se fabrican mediante el proceso de moldeado por inyeccidon en comparacion con el proceso de extrusion.

[0007] Los tubos con dimensiones de 120 X 35 mm se moldearon por inyeccion usando el polimero DuPont 2020T,
un polimero 1.1 MFI ampliamente utilizado en la fabricacion comercial de tubos extruidos y que DuPont describe como
"especialmente adecuado para el cierre moldeado por inyeccién y los tubos extruidos donde la flexibilidad y la maxima
resistencia al medio ambiente se requiere resquebrajamiento por tension”. Los tubos moldeados por inyeccion fueron
moldeados con extrema dificultad, requiriendo presiones y temperaturas de inyeccion muy altas simplemente para
obtener el 2020T para llenar el molde. En cada moldeo se observaron grados significativos de desplazamiento/flexién
del niicleo, debido sin duda a las presiones de inyeccion extremadamente altas que se requerian. Ademas, se observé
que los tubos practicamente no tenian resistencia a la flexion en la direccién del flujo de material, y se produjeron
grietas significativas con menos de 5 apretones manuales del tubo. El resquebrajamiento por estrés ambiental de los
mismos tubos se prob6 usando la prueba de ESCR como se describe aqui y, a pesar de las afirmaciones de
"resistencia maxima" al resquebrajamiento por estrés ambiental, se descubrié que era totalmente inadecuado para
moldear tubos de paredes delgadas por moldeo por inyeccion. Esto esta en marcado contraste con su estado como
un "polimero de eleccion” para tubos fabricados por el proceso de extrusién. La dramatica degradacion de las
propiedades de 2020T cuando se moldea por inyeccion se debe casi exclusivamente al nivel excepcionalmente alto
de tensiones moldeadas y orientadas en relacion con las de los tubos extruidos del mismo material.

[0008] En otra ilustracién del nivel muy alto de moldeado en tensiones inherentes en tubos moldeados por inyeccion,
Dowlex 2517, un MFI LLDPE 25, se molded en 150 tubos x 50mm. En un folleto sobre sus LLDPE de Dowlex, Dow
informa que los LLDPE tienen propiedades de ESCR sustancialmente mejores que el LDPE de alta presion
equivalente. Para ilustrar la diferencia, un folleto de Dow establece que en una prueba comparativa un Dowlex LLDPE
de alto flujo tiene un ESCR en aceite unas 80 veces mejor que el logrado por un LDPE de alta presién con densidad
e MFI similares (5700 h en comparacion con 70 h). Ademds, afirma que el LLDPE tiene un ESCR aproximadamente
10 veces mejor que el LDPE cuando se sumerge en una solucion Teric al 10% a 50°C (225 horas en comparacion con
26 horas). Sin embargo, contrariamente a estas observaciones, hemos encontrado que cuando estos polimeros se
moldean en forma de tubos de paredes delgadas y los ESCR se prueban posteriormente utilizando la prueba de ESCR
como se describe aqui, tanto el “Dowlex” LLDPE 2517 de Dow como el LD 8153 de Kemcor (una LDPE de presién
alta con MFI y densidad similares) se desempefd mal en 10% Teric N9 a 50°C, y ambos fallaron en 20 minutos, un
ESCR que es del orden de 600 veces menos que el indicado en el folleto. La degradacion extrema en el rendimiento
de ESCR de ambos polimeros cuando se moldea por inyeccion en tubos es casi exclusivamente el resultado del alto
nivel de tensiones moldeadas y orientadas en los tubos moldeados por inyeccion.

[0009] Como una indicacién de la medida del aumento de la tensién en la zona de un tubo que se dobla y se sella con
respecto al tubo no sellado (es decir, abierto), la tension en el area resultante de sellado se calculé usando la férmula:

Tensién en polimero = Radio de pliegue/Cuadrado del espesor de la tira.

[0010] Suponiendo un radio nominal para una tira de polimero plana de 1 metro y un espesor de tira de 0,5 mm (un
espesor de pared tipico para un tubo), la deformacién del polimero sin sellar es de 0,00025. Cuando estéa sellado, el
radio de la tira en el borde del sello es del orden de 0,65 mm, lo que da como resultado una deformacién calculada de
0,385. En otras palabras, sellar el tubo da como resultado un aumento de la tension en el polimero de mas de 1600
veces que en un tubo sin sellar. Para tubos extruidos, con su polimero de ESCR inherentemente mas alto y tensiones
de procesamiento moldeadas significativamente mas bajas, este aumento en la tension presenta pocos problemas en
términos de rendimiento de ESCR y/o resistencia al desgarro. Es decir, los articulos de recocido hechos usando estos
polimeros en combinacién con el proceso de extrusion no es probable que den como resultado mejoras notables y/o
comercialmente valiosas en los ESCR vy la resistencia al desgarro del articulo. Sin embargo, el solicitante ha
descubierto que cuando se moldean por inyeccion articulos flexibles de pared delgada, con sus tensiones moldeadas
y orientadas significativamente mas altas y se forman a partir de polimeros de ESCR intrinsecamente mas bajos vy,
por lo tanto, tienen una mayor susceptibilidad inherente a la flexién y a la falla de los ESCR, el recocido puede hacer
una importante diferencia tanto a la ESCR como a la resistencia al desgarro del articulo. Dichas mejoras pueden
significar la diferencia entre la funcionalidad y la no funcionalidad del articulo en términos de su aplicacion comercial.

[0011] Se ha encontrado ahora que el recocido de un articulo moldeado de pared delgada de inyeccién flexible justo
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antes, durante o después de que el articulo ha sido llenado y/o distorsionado a su forma final requerida
significativamente mejora la ESCR y un nimero de otras propiedades fisicas del articulo, como la resistencia al
desgarro en la direccion del flujo del polimero cuando se mide utilizando el método de prueba Gullwing Tear (ASTM
D-1004). Estas mejoras son mas notables en las areas del articulo a las que se les han impuesto tensiones adicionales,
como las que se producen como resultado de cualquier distorsion del articulo durante y después del sellado o la carga
impuesta por, por ejemplo, el apilamiento. Un beneficio adicional del recocido de la presente invencién es que
aumentar su ESCR, etc., permite el uso de polimeros/mezclas para la fabricacion de articulos flexibles de paredes
delgadas que, en su condiciéon no recocida, darian como resultado articulos flexibles de paredes delgadas que son
marginal o inadecuado para el envasado de productos particulares. Durante el proceso de recocido, el articulo puede,
si se calienta o trata de otro modo lo suficiente como para ablandarse, y/o en los casos en que el articulo esté
suficientemente soportado para evitar la distorsion no deseada del articulo, derretir el polimero, ser reformado
mediante la aplicaciéon de fuerzas apropiadas por varios equipos.

[0012] Aunque no se desea estar ligado por la teoria propuesta, se cree que el rapido enfriamiento del polimero
durante la etapa de moldeo por inyeccién a partir de un estado fundido por debajo de la temperatura de solidificacion
del polimero da como resultado la captura de diversas tensiones y deformaciones en la pieza sélida, y que se
introducen tensiones adicionales como resultado de la distorsion del articulo resultante del proceso de sellado. Estas
tensiones hacen que el articulo sea mas susceptible al ataque de agentes de grietas de tensién y flexion fisica, y por
lo tanto al fracaso. Este es particularmente el caso en el periodo inmediatamente posterior al llenado y sellado cuando,
debido a la distorsién de la moldura resultante del sellado, las tensiones dentro de la moldura son mas altas (hasta
cierto punto, se “relajan” y se disipan durante un tiempo prolongado) y el agente de resquebrajamiento por tensién
esta en contacto directo con el articulo y puede "atacar" las areas altamente estresadas en el periodo posterior al
llenado y sellado para provocar un fallo. Se cree que al recocer el polimero, las tensiones se alivian antes de que los
agentes de grietas de tension puedan "atacar" el polimero estresado para provocar un fallo. Si las tensiones no se
alivian de inmediato, se cree que para muchas formulaciones de polimeros, el agente de grietas de tension puede
causar la falla del articulo antes de que la relajaciéon "normal" del polimero pueda reducir la susceptibilidad a la falla
del articulo.

[0013] EI grado de moldeado en tensiones, y por lo tanto el grado de reduccién de la ESCR y otro rendimiento
propiedad puede variar algo de moldeo para el moldeo y en el tiempo. Por lo tanto, es dificil compensar de manera
confiable y precisa la variacién en la reduccién de ESCR entre molduras en ausencia de tratamiento de recocido. Una
complicacion adicional es que debido a la reduccion gradual de las tensiones en el tiempo junto con el hecho de que
la extensién de la reduccién del estrés dependera de las condiciones (principalmente tiempo y temperatura) bajo las
cuales los articulos son almacenados antes y después del llenado y sellado, no es posible pronosticar de manera
confiable y consistente cuanto tiempo puede tomar para que todos los tubos hechos de una formulacién de polimero
en particular sean adecuados para su uso debido a la reduccién del estrés natural. Por este motivo, entre otros, para
minimizar la posibilidad de fallas comerciales debido a un rendimiento inadecuado de los ESCR y de otras propiedades,
actualmente es generalmente necesario usar polimeros con un rendimiento de los ESCR excepcionalmente bueno y
comprobado cuando se encuentra en un estado estresado. Este requisito tiene una serie de aspectos potencialmente
negativos, en particular en las areas de un costo de polimero/unidad potencialmente mas alto, tiempos de ciclo
aumentados y una "sensacion" y flexibilidad menos que ideales. Por lo tanto, es ventajoso que las tensiones
moldeadas puedan aliviarse antes de que puedan afectar de manera adversa el rendimiento comercial del articulo de
paredes delgadas.

[0014] Se ha encontrado que, siempre que el moldeado en tensiones en el articulo moldeado por inyeccién se alivian
en mayor o menor medida antes de que el potencial de resquebrajamiento por tension de producto que se introduce
en el articulo tiene tiempo suficiente en contacto con el polimero en su estado estresado para causar o iniciar el
resquebrajamiento, se pueden producir articulos moldeados por inyeccion de paredes delgadas y flexibles con ESCR
mejorado y otras propiedades de rendimiento. Ademas, se ha encontrado que el recocido de los articulos permite que
se use una gama mucho mas amplia de polimeros y mezclas de polimeros en la fabricacién de articulos de paredes
delgadas flexibles comercialmente Utiles de lo que es el caso si no se practica el recocido.

[0015] Si hay un lapso de tiempo significativo entre las operaciones de moldeo y llenado y sellado (por ejemplo, si el
articulo se moldea en una ubicacién, se empaca y luego se envia a otra ubicacion para el llenado y sellado) y se desea
efectuar el recocido de el moldeo antes del articulo que se envia, lo mas convenientemente, inmediatamente después
del moldeo, muchos de los beneficios del recocido justo antes, durante y/o después de la distorsidn del articulo ain
se pueden lograr mediante el recocido posterior al moldeo. Los beneficios de esto pueden no ser tan pronunciados
como los que se pueden lograr mediante el recocido después de que el articulo ha sido distorsionado, pero pueden,
sin embargo, depender de la formulacion del polimero y las condiciones de moldeo, sin embargo, valen la pena.

[0016] Los beneficios de recocido de post-moldeo, pero pre-llenado son mas notables en las zonas de la pieza
moldeada que se somete a menos tensiones adicionales sobre engaste y sellado. Estas areas son con mayor
frecuencia aquellas que estan relativamente distantes del area de “engarzado y sellado”, por ejemplo, aquellas areas
relativamente cercanas a la cabeza y los hombros de un tubo. Hemos encontrado que las areas del moldeado que se
recocen, se dejan enfriar (si el proceso de recocido eleva la temperatura del molde por encima de su temperatura de
recocido previo) y luego se someten a una distorsién considerable, como ocurre en y alrededor del &rea sellada durante
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un engarzado y la operacion del sello puede manifestar un rendimiento de ESCR dramaticamente deteriorado en
relacién con las mismas areas considerablemente distorsionadas en molduras no recocidas equivalentes. Esto se
ilustra mediante la prueba de ESCR como se describe en este documento, en el que tres conjuntos de tiras de la
mezcla de polimeros tomados de la misma area de las molduras se sometieron a dicha prueba de ESCR. Un conjunto
de tiras fue recocido después del engrapado, otro conjunto no fue recocido y el tercer conjunto de tiras fue recocido
antes del engrapado. Los resultados de los ESCR fueron los siguientes:

«  Solo el 4% de las tiras recocidas después de que el grapado fallara en 190 horas
- EI'25% de las tiras sin recocer fallaron en 190 horas
«  Practicamente todas (94%) las tiras recocidas antes del grapado fallaron en solo 3,5 horas.

Descripcidén de la invencién

[0017] Como los resultados anteriores ilustran, recocido de tubos cuando estan en un estado de estrés mejora
significativamente su ESCR relativa a los tubos no apareados, mientras que el recocido de tubos en un estado sin
tension y, posteriormente, haciendo hincapié en los resultados en la reduccién drasticamente ESCR.

[0018] Por lo tanto, de acuerdo con un primer aspecto de la presente invencién, se proporciona un proceso para la
fabricacién de articulos flexibles de pared delgada que comprende moldear por inyeccion un cuerpo del articulo a partir
de un material plastico; adaptar el cuerpo para formar el articulo; y recocido del material plastico.

[0019] El recocido se define generalmente como el proceso para eliminar o disminuir las tensiones y tensiones en los
termoplasticos. A menudo se logra calentando la sustancia a ser recocida y luego permitiendo que se enfrie
gradualmente. Dos técnicas exitosas a menudo empleadas cuando se recogen termoplasticos incluyen una que extrae
los termoplasticos de una fuente de calor, y la otra que hace que disminuya el calor de la fuente de calor. Ambas
técnicas a menudo se denominan técnicas de recocido a granel ya que implican calentar el interior y el exterior de los
termoplasticos. El primero generalmente se logra en transportadores de recocido y el segundo generalmente se logra
en hornos. Las técnicas adicionales para el termoplastico de recocido a granel incluyen aquellas que emplean
radiacion infrarroja. El recocido térmico es a menudo el método preferido de recocido ya que hay equipos y técnicas
simples disponibles de forma amplia y econémica para practicar el paso. En otras realizaciones menos preferidas, el
recocido se puede practicar aplicando presion, compresion o tensiéon durante un corto tiempo.

[0020] Es de interés creciente para reducir las tensiones y deformaciones de los termoplasticos sin el empleo de
técnicas de mayor recocido tales como las descritas anteriormente. En consecuencia, se puede emplear un proceso
para reducir las deformaciones en los termoplasticos mediante el recocido de la superficie que preserva de forma
inesperada y simultanea las propiedades fisicas y quimicas de los termoplésticos. El recocido de la superficie se define
como calentar la capa externa del termoplastico, que es la capa externa del termoplastico que a menudo no tiene mas
de la mitad del grosor del area a recocer, por ejemplo, 0,25 mm de espesor en el caso de una pared de 0,5 mm de
articulo de espesor. Ademas, no hay ninguna limitacién con respecto a la fuente de calor que se utiliza en este recocido
de la superficie ademas de que no hace que la capa externa del termoplastico y la porcion interna del termoplastico
se calienten a la misma temperatura, en donde la porcién interna se define como cualquier parte del termoplastico sin
incluir la capa externa como se definié previamente. Asi, el calor puede penetrar en la porcion interna; sin embargo,
la porcidn interna es mas fria que la capa externa después de que la capa externa de la pelicula es recocida en la
superficie. Por lo tanto, se evita el recocido a granel. El recocido de la superficie es particularmente efectivo en términos
de aumentar el ESCR de un articulo flexible de pared delgada cuando la superficie que se recoce es la superficie que
entrara en contacto con el agente de resquebrajamiento por tensidn. La pared interior de un tubo u otro recipiente, con
preferencia a la pared exterior de un tubo u otro recipiente, es un ejemplo de una superficie para la cual el recocido de
la superficie es particularmente efectivo. Esto se debe a que una pared interior recocida de un tubo u otro contenedor
presenta al agente de grietas de tensidn con una superficie con tension reducida y, por lo tanto, un ESCR mejorado
en relacion con una pared interior no recocida, minimizando asi las posibilidades de que el agente de grietas de tension
pueda iniciar resquebrajamiento por tension que eventualmente podrian conducir a la falla del tubo o contenedor. Si
la superficie externa del tubo o recipiente es la superficie recocida, el agente de resquebrajamiento por tension puede
iniciar el resquebrajamiento en la superficie interior no recocida con la que esta en contacto inmediato, debilitando
potencialmente el tubo o recipiente. El recocido de la superficie interior de un tubo u otro recipiente se puede lograr
mediante el soplado de aire caliente sobre dicha superficie, la proximidad de una fuente de calor radiante a la superficie
interior u otro medio adecuado familiar para los expertos en la materia.

[0021] El recocido del articulo de paredes delgadas moldeadas por inyeccion de acuerdo con este aspecto de la
invencion puede facilitarse mediante una o més de una variedad de técnicas. Por ejemplo, el paso de recocido puede
incluir someter el material plastico del articulo a varios tipos de radiacién electromagnética, como la radiacién infrarroja
lejana, infrarroja, ultravioleta y de microondas. Alternativamente, energia sonica, supersonica y/o ultrasénica, energia
eléctrica, arco de electrones, haz de electrones, plasma (p. €j., corona, descarga luminosa, etc.), vapor, gas calentado
(p. €j., aire caliente), campos magnéticos, radiacion ionizante, laseres, radiofrecuencia y contacto directo con
superficies calientes o vibratorias, se pueden emplear. Preferiblemente, la etapa de recocido se lleva a cabo mediante
la aplicacion de calor al material plastico inmediatamente antes, durante o inmediatamente después de que el cuerpo
se adapte para formar el articulo.
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[0022] De acuerdo con una realizacidn particular, el proceso de recocido se lleva a cabo in situ llenando el articulo con
un medio que tiene una temperatura suficientemente alta para facilitar el recocido del articulo a través de la
transferencia de calor desde el medio para el propio articulo. En este caso, el medio calentado puede insertarse antes,
durante o inmediatamente después de la distorsién (si existe) del articulo. Debido a la naturaleza de pared delgada
del articulo, la temperatura de las areas de los articulos que entran en contacto con el medio, o que estan relativamente
cerca de él, puede asumir una temperatura cercana o igual a la del medio mismo. Por ejemplo, aunque el area
especifica del articulo que se sellara preferiblemente no debe entrar en contacto directo con el medio, una vez que el
medio se ha introducido en el articulo, la temperatura del area que se sellara tendera hacia la del medio. Siempre que
dicha temperatura sea lo suficientemente alta como para iniciar el recocido, dara como resultado el recocido parcial o
completo de las areas del articulo, incluyendo el area del articulo a sellar. La temperatura del medio de recocido in situ
es preferiblemente mayor que 18°C, mas preferiblemente mayor que 22°C, incluso mas preferiblemente mayor que
25°C, aun mas preferiblemente mayor que 30°C, y lo mas preferiblemente mayor que 35°C.

[0023] Los procesos de recocido basados en calor alternativos incluyen sumergir el articulo en, o pasar el articulo a
través de un bafo, horno u otro aparato que contenga o pueda dirigir el articulo a un liquido o gas de calentamiento u
otro agente de recocido. Por ejemplo, los articulos pueden sumergirse en un bafio acuoso caliente durante el tiempo
suficiente para calentarlos dentro del rango de temperatura deseado. El tiempo de residencia particular dentro del
bafio acuoso caliente puede depender de una variedad de factores tales como la forma y/o el grosor de los articulos
y si el bafio acuoso es inactivo o agitado, si el tamafo del bafio o el nimero de articulos da como resultado una
fluctuacion de temperatura del bafo y otros factores. Este método de recocido es particularmente Util en casos en los
que es deseable que los contenidos llenos del articulo también se calienten por encima de una temperatura particular,
como en la retorta de algunos alimentos. Las piezas se pueden retirar del bano acuoso, secar y enfriar a temperatura
ambiente.

[0024] En otras realizaciones preferidas, se emplea calefaccion radiante, tal como calentamiento con luz infrarroja.
Una ventaja del calentamiento radiante, especialmente con luz infrarroja, es la rapidez con la que se puede practicar
el paso de calentamiento. Otra ventaja mas es que se puede eliminar un paso de secado por separado.

[0025] Cuando uno o mas tipos de radiacién electromagnética es el agente de recocido, un articulo que comprende el
polimero debe ser expuesto a la radiacion durante un periodo de tiempo por lo menos suficiente para absorber
suficiente energia para aliviar el estrés del polimero contra la fisuracion bajo tension en el mismo. La exposicion ocurre
en uno o mas rangos de frecuencias que son capaces de ser absorbidos por el polimero y que son efectivos para
aliviar el estrés sin o sustancialmente sin causar el ablandamiento o flujo del polimero inducido por el calor. La radiacién
electromagnética se selecciona entre radiacion infrarroja, visible, ultravioleta, microondas, radio, laser y otros tipos de
radiacién electromagnética.

[0026] El tratamiento de recocido puede, dependiendo de los plasticos de materiales y el articulo, puede llevar a cabo
antes, durante o después de la distorsion del articulo. Si el proceso de recocido se lleva a cabo antes de la distorsion
del articulo, se prefiere que los efectos del proceso de recocido sigan afectando al polimero durante el proceso de
distorsion. Por ejemplo, si se usa calor para efectuar el recocido y la fuente de calor se elimina o se reduce
significativamente antes de la distorsion del articulo, el material plastico deberia estar todavia suficientemente caliente
durante y después del proceso de distorsion para permitir el recocido del articulo distorsionado. Otro método de
recocido usando calor es almacenar el producto envasado final en areas de almacenamiento calentadas o
naturalmente cdlidas, cuya temperatura se eleva constantemente o periédicamente, o se permite que aumente a 22°C
0 mas, mas preferiblemente a 25°C o mas, aun mas preferiblemente 27°C o mas, incluso mas preferiblemente 30°C
o mas y lo mas preferiblemente 35°C o mas durante el tiempo suficiente para recocer el articulo o parte del mismo,
medido por una mejora en la resistencia a la rotura de ESCR y/o Gullwing en la direccién del flujo del polimero con
respecto al articulo no recocido o parte del mismo.

[0027] El articulo completo no necesita necesariamente ser recocido para conseguir los efectos beneficiosos de este
aspecto de la invencidn. Si se desea, el proceso de recocido se puede dirigir a una 0 mas areas del articulo en el que
se ha determinado que el recocido tendra efectos particularmente beneficiosos, como las areas del articulo moldeado
por inyeccion que son mas susceptibles a ESCR u otra falla mecanica. El recocido parcial del articulo se puede lograr,
por ejemplo, recociendo algunas partes del articulo mediante radiacién infrarroja mientras se protegen otras partes del
articulo de la radiacién. En el caso de un tubo, las areas que pueden ser recocidas selectivamente de manera
beneficiosa incluyen el area engarzada/sellada y adyacente y otras areas del tubo que estan distorsionadas y, en
consecuencia, se les imponen tensiones adicionales e inusuales como resultado del proceso de engarzado/sellado.

[0028] Ademas, la hibridacion puede tener lugar en una o mas etapas. Por ejemplo, parte del articulo puede someterse
primero a recocido, por ejemplo, llendndolo con un medio fluido tibio. Esto recocera principalmente aquellas areas del
articulo que estan en contacto y/o cerca del medio fluido tibio. Cuando el articulo es un tubo, este proceso de recocido
inicial recocera principalmente el cuerpo del tubo, aunque si el medio esta suficientemente caliente y se permite
suficiente tiempo, también puede recocer otras areas del tubo, como el area que se va a engarzar y sellar. Después
del recocido inicial, y en una operacién separada, el tubo puede engarzarse y sellarse en el extremo abierto, lo que
recocera esta porcion del tubo.
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[0029] La extension de la hibridacion deseada de un articulo particular puede determinarse por experimentacion, y
puede variar dependiendo de la extensidn/intensidad de los efectos deletéreos de producto a ser envasado en el
articulo sobre el articulo, asi como la naturaleza del material plastico usado para moldear el articulo y las condiciones
de moldeo usadas en la fabricacién del articulo y las propiedades deseadas del articulo tratado. Los productos
particularmente nocivos (es decir, con alto potencial de resquebrajamiento por tensién) pueden empaquetarse de
manera beneficiosa en articulos que han sido recocidos mas extensamente que el mismo articulo destinado a usarse
con un producto menos nocivo. Del mismo modo, los articulos que tienen niveles mas altos de tension debido, por
ejemplo, a su forma, las condiciones de su fabricacion y/o la extension de las tensiones adicionales impuestas debido
al llenado, engarzado y sellado, etc. pueden beneficiarse de un recocido mas intenso de lo que lo haria de lo contrario
sea el caso.

[0030] Se observa ademas en este documento que no existe ninguna limitacion con respecto a la orientacion de los
termoplasticos a las fuentes de calor empleadas. Por lo tanto, la fuente de calor y el termoplastico pueden moverse,
la fuente de calor puede moverse mientras el termoplastico permanece estacionario o viceversa.

[0031] Una vez calentado a la gama de temperatura deseada, el articulo puede ser enfriado o se deja enfriar como
deseado. La etapa de enfriamiento puede comprender de manera similar varias técnicas de enfriamiento.
Especialmente preferidas para su uso aqui son las técnicas de enfriamiento en seco. Por ejemplo, los articulos pueden
enfriarse a temperatura ambiente con enfriamiento por conveccion de aire forzado. Alternativamente, se puede dejar
que los articulos se enfrien naturalmente, es decir, sin medios de enfriamiento acelerado. El aire puede estar a
temperatura ambiente o, si se desea, puede enfriarse para acortar la duracion de los pasos de enfriamiento. En otra
variacion mas, el calentamiento ultrasonico se puede usar en sustitucion del calentamiento radiante. En otras
variaciones, se puede emplear el calentamiento forzado por conveccion de aire caliente. Las piezas se pueden
alimentar a un horno u otras zonas de calentamiento con varias combinaciones de calentamiento radiante y de
conveccion.

[0032] No se limita particularmente el material plastico del articulo de acuerdo con este aspecto de la invencion,
siempre que es capaz de ser moldeado por inyeccion en un articulo de pared delgada flexible. De hecho, las formas
preferidas del material plastico se describen a continuaciéon de acuerdo con aspectos adicionales de la invencion.

[0033] En general, como se describe en PCT/AU98/00255, se ha encontrado que es posible moldear por inyeccion
articulos de paredes delgadas flexibles que tienen secciones relativamente largas de paredes delgadas por la
seleccién de los polimeros utilizados en la inyeccion de moldeo de proceso que tiene un tiempo hasta el fallo de mas
de 10 horas cuando se prueba de acuerdo con el siguiente procedimiento de prueba de ESCR:

i) una pluralidad (preferiblemente 6 o0 mas) de tiras de polimero o mezcla de polimeros que incorporan
cualquier tratamiento posterior al moldeo destinado al articulo final que tiene las dimensiones transversales
de 0,65 mm de espesor y 10 mm de ancho se moldean por inyeccién en condiciones de alto cizallamiento,
longitud de flujo larga, iguales o similares a las previstas para la fabricacion del articulo flexible de paredes
delgadas;

ii) las tiras se doblan sobre si mismas y se engrapan a 3 mm de la curva;

iii) las tiras dobladas se sumergen en una solucién de un agente de grietas de tension tal como un nonilfenol
etoxilado, por ejemplo, una solucién al 10% de Teric N9 (nonilfenol etoxilado con 9 moles de 6xido de etileno
- Orica Australia Pty Ltd) y mantenido a una temperatura de 50°C;

iv) las tiras se observan en busca de signos de grietas, cualquier signo de grietas se considera un fallo; y

v) el tiempo de falla es cuando el 50% de las tiras muestran signos de resquebrajamiento.

[0034] La prueba ESCR descrita anteriormente fue desarrollada para simular las tensiones que se imponen en el area
de un tubo que se riza y se sella después de realizarse la operacién de engarzado y sellado, siendo un area del tubo
engarzado y sellado que es particularmente susceptible a fallas de flexion y ESCR. La necesidad de esta prueba
especial surgié porque las pruebas de ESCR “estandar” como ASTM D-1693 son totalmente inadecuadas para
determinar la ESCR de los polimeros cuando se moldean en molduras flexibles de paredes delgadas y posteriormente
engarzadas y selladas, un hecho claramente ilustrado por la comparacion entre los resultados de ESCR en los
polimeros Dupont 2020T y Dowlex 2517 usando una prueba de ESCR “estandar” y la prueba mencionada
anteriormente.

[0035] En general, a fin de seleccionar una mezcla de polimeros adecuados para la fabricacion de articulos de pared
delgada flexible, es necesario para la mezcla de polimeros tenga una ESCR, ensayada de acuerdo con el
procedimiento anterior, de mas de 10 horas. Preferiblemente, la ESCR de la mezcla de polimeros es mayor de 100
horas, mas preferiblemente mayor de 200 horas y lo mas preferiblemente mayor de 360 horas. Cuando el articulo de
pared delgada es un tubo u otro recipiente utilizado para el envasado de una composicién como un humectante o un
champl que puede ser bastante agresivo para el articulo de pared delgada y provocar una degradacion de sus
propiedades con el tiempo, es deseable seleccionar una mezcla de polimeros que tenga una ESCR suficientemente
alta de modo que el articulo de paredes delgadas formado a partir de la mezcla pueda resistir los rigores de uso a
pesar de cualquier degradacién de las propiedades resultante de la naturaleza agresiva de los materiales contenidos
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dentro del articulo de paredes delgadas. Cuando el articulo de paredes delgadas se usa para el envasado de un
material relativamente inerte, se puede tolerar una ESCR mas baja.

[0036] La prueba de ESCR como se ha definido anteriormente se puede realizar usando una variedad de agentes de
resquebrajamiento por tensién. El agente de resquebrajamiento por estrés preferido es Teric N9, un etoxilato de 9
moles de nonilfenol de Orica Australia Pty Ltd. También se pueden usar ventajosamente otros etoxilatos de nonilfenol.
Se pueden usar otros agentes de resquebrajamiento por estrés y se seleccionaran basandose en el uso final deseado,
por ejemplo aceites minerales, tensioactivos catiénicos, disolventes y otros agentes que seran evidentes para los
expertos en la técnica.

[0037] La prueba de ESCR tal como se describe anteriormente se llevé a cabo bajo condiciones de moldeo iguales o
similares a aquellas a ser utilizadas en la fabricacion de articulos de paredes delgadas. Por ejemplo, cuando se
pretende producir el articulo de paredes delgadas utilizando un molde que incorpore técnicas de oscilacion de flujo de
fusién, es ventajoso realizar las pruebas de ESCR en paneles producidos a partir de molduras hechas empleando
técnicas de oscilacion de flujo de fusion. De manera similar, las condiciones de moldeo destinadas a moldear los
articulos de paredes delgadas, como la velocidad de inyeccion, la presion de inyeccion, la temperatura de fusion, la
temperatura del ndcleo y la cavidad, etc., se usan ventajosamente para producir molduras para su uso en la prueba
de ESCR.

[0038] La idoneidad de un polimero o una mezcla para la aplicaciéon de la presente invencién, asi como los posibles
efectos beneficiosos del mismo, pueden determinarse llevando a cabo la prueba de ESCR como se describe
anteriormente, pero preferiblemente con las siguientes adiciones y modificaciones:

e Preparar dos juegos de 6 0 mas tiras para someterlas a la prueba de ESCR

« Después de doblar y engrapar los dos juegos de tiras, someter un juego de tiras al tratamiento de recocido
propuesto (por ejemplo, una temperatura elevada de 50°C durante 30 minutos, permitir que las tiras se enfrien a
22°C) y se mantengan a 22°C durante 2 horas

« Insertar los dos juegos de tiras en el medio de rotura de tension segun lo prescrito por la prueba de ESCR.

[0039] El beneficio potencial de la presente invencion se puede evaluar mediante la comparacion de la resistencia de
desgarro de ESCR y/o Gullwing del polimero cuando se prueba con y sin someterse al proceso de recocido cuando
en el estado estresado. La presente invencion es particularmente aplicable y util para articulos de paredes delgadas
en las que la diferencia en el tiempo hasta la falla, medida por la prueba de ESCR como se describe aqui, entre tiras
recocidas y no recocidas de la mezcla de polimeros usada para fabricar el articulo es mas de 5 horas preferiblemente
mas de 10 horas, méas preferiblemente mas de 20 horas, incluso mas preferiblemente mas de 30 horas, mas
preferiblemente mas de 50 horas, incluso mas preferiblemente mas de 100 horas y lo mas preferiblemente mas de
350 horas.

[0040] Alternativamente, la idoneidad de un polimero o mezcla para la aplicacion de la presente invencién se puede
determinar mediante la comparacion de la resistencia al desgarro de Gullwing (medida en la direccién del flujo del
polimero) de tiras recocidas y no recocidas no apareadas de molduras, tales como puede usarse en la prueba de
ESCR, tales tiras son de dimensiones adecuadas para llevar a cabo la prueba. Las tiras recocidas preferiblemente
tienen una resistencia al desgarro que es mas del 5% mayor que la de las tiras no recocidas, preferiblemente mas del
10% mas, mas preferiblemente mas del 15% mas y lo mas preferiblemente mas del 20% mas. La resistencia a la
rotura de un articulo de pared delgada flexible moldeada por inyeccion es particularmente relevante cuando el articulo
esta hecho de polimeros que tienden a dividirse o rasgarse con relativa facilidad, como el polipropileno. Esta tendencia
a rasgarse o partirse a menudo se exacerba cuando los polimeros se moldean en articulos que, por la naturaleza del
proceso de moldeo, el disefio de la herramienta y las condiciones de moldeo, estan altamente orientados. La prueba
de desgarro de Gullwing es particularmente Util para evaluar la idoneidad de, entre otros polimeros, polimeros a base
de polipropileno y mezclas de los mismos (incluidos los citados anteriormente) para la produccion de articulos de
paredes delgadas flexibles moldeadas por inyeccion porque tales polimeros y mezclas de los mismos pueden pasar
la prueba de ESCR pero aun no es adecuada para articulos comerciales de paredes delgadas flexibles moldeadas
por inyeccién debido a la baja resistencia al desgarro. Como se indic6 anteriormente, el recocido de dichos articulos
por medio de la presente invencion puede mejorar su resistencia al desgarro hasta el punto en que el articulo desarrolla
utilidad comercial.

[0041] La ventaja de la presente invencion se ilustra mediante el siguiente ejemplo. Una formulacion que consiste en
25% de Profax SC973 (100 MFI PP ex Basell), 34% Engage 8401 (30 MFI mPE ex Dupont-Dow) y 41% WSG 189
(100 MFI LDPE ex Qenos) se molded en 165 mm de largo por tubos cilindricos de 0,5 mm de espesor en condiciones
de moldeo disefiadas para introducir tensiones maximas en los tubos moldeados. El ESCR de las tiras recocidas y no
recocidas cortadas de los tubos se evalué utilizando el método ESCR descrito en este documento. Se descubrio que
mas del 60% de las tiras no recocidas tomadas de los tubos no recocidos fallaron la prueba de ESCR en 2 horas,
mientras que no se observaron fallas en las tiras tomadas de los tubos que se habian recocido calentando las tiras
engrapadas durante 30 minutos a 50°C, enfriar a 22°C y acondicionar a 22°C durante 2 h. Ademas, el 94% de las tiras
no recocidas, en comparacion con solo el 22% de las tiras recocidas, habian fallado en 360 horas. Esto ilustra que la
presente invencion mejora significativamente la ESCR de los articulos de paredes delgadas flexibles moldeadas por
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inyeccion, y permite el uso de muchas mezclas de polimeros que pueden no tener una ESCR adecuada cuando se
prueban de acuerdo con el método descrito en este documento y que estan destinados para la fabricacién de articulos
comercialmente valiosos de paredes delgadas flexibles.

[0042] Los beneficios de la presente invencion son mas notables en los articulos de pared delgada flexible que tiene
una seccién delgada de menos de 1 mm de grosor y donde la seccién delgada es sustancialmente continua durante
mas de 50 mm en la direccion de flujo de la mezcla de polimero fundido en el molde, preferiblemente mayor de 90 mm
en la direccion del flujo de la mezcla de polimero fundido en el molde y lo méas preferiblemente mayor de 100 mm en
la direccién del flujo de la mezcla de polimero fundido en el molde.

[0043] Las mezclas de polipropileno isotactico con copolimeros de propileno etileno que tienen 4% en peso a 35% en
peso de etileno, ambos componentes que tienen secuencias de propileno isotacticas lo suficientemente largas para
cristalizar se describen en el documento WO 00/01766. Dichas mezclas pueden ser adecuadas para la fabricacion de
tubos flexibles y otros recipientes que se someten a calentamiento por métodos tales como el llenado térmico con el
producto que se requiere que el recipiente contenga y/o el tratamiento térmico del recipiente lleno por métodos tales
como la retorta. Las mezclas que se ajustan a la especificacion anterior comprenden 1% en peso a 95% en peso del
polipropileno isotactico y un copolimero de etileno propileno con méas de 65% en peso de propileno y preferiblemente
mayor que 80% en peso de propileno.

[0044] Las mezclas de varios polimeros de polipropileno y etileno, polimeros de a-olefina de propileno o buteno
también pueden ser particularmente adecuados para la fabricacion de tubos flexibles y otros recipientes que se
someten a calentamiento mediante métodos tales como el llenado térmico con el producto que el recipiente es
requerido para contener y/o tratar térmicamente el contenedor lleno por métodos tales como retorta. Las mezclas que
se ajustan a la especificacion anterior comprenden el componente (a) al menos un homopolimero de polipropileno
isotactico, sindiotactico o atactico o un copolimero de a-olefina, preferiblemente uno o mas de un copolimero de a-
olefina C2 a C20, mas preferiblemente uno 0 mas de un copolimero de a-olefina C2 a C8 hecho con una variedad de
catalizadores como metaloceno o catalizadores similares, y componente (b) al menos uno de un copolimero de etileno,
propileno y/o buteno, preferiblemente un etileno, propileno o buteno de copolimero de a-olefina C2 a C20, mas
preferiblemente un copolimero de etileno de a-olefina C2 a C8 hecho con una variedad de catalizadores tales como
metaloceno o catalizadores similares y que presenta una distribucién stper aleatoria del copolimero dentro y entre las
cadenas moleculares del polimero. Las mezclas consisten en 1% a 99% de componente (a) y 99% a 1% de
componente (b), preferiblemente 30% a 99% de componente (a) y 70% a 1% de componente (b), incluso mas
preferiblemente del 45% al 99% del componente (a) y del 55% al 1% del componente (b), aun mas preferiblemente
del 55% al 99% del componente (a) y del 45% al 1% del componente (b), y méas preferiblemente del 60% al 99% del
componente (a) y del 40% al 1% del componente (b).

[0045] Como se observa en el documento PCT/AU98/00255, AU 200020674 A1, AU 72146-99, patente de innovacion
australiana n® 2002200093 y patente de innovacién australiana 2002100211, mezclando al menos un agente
compatible con al menos un polimero frecuentemente tiene el efecto de sustancialmente mejorando los ESCR. Dicha
incorporacion de un agente compatible también mejora con frecuencia la prueba de rotura Gullwing de la mezcla. El
al menos un agente compatible es preferiblemente un polimero y cuando se mezcla con el al menos un polimero da
como resultado mezclas que tienen propiedades que, cuando se usan para moldear articulos flexibles de pared
delgada tales como tubos flexibles moldeados por inyeccion, son superiores a los constituyentes originales o los
polimeros limpios. Este fendbmeno se usa ventajosamente para formular mezclas adecuadas para el moldeo por
inyeccion de los articulos flexibles de paredes delgadas de la invencion.

[0046] El solicitante ha encontrado que una clase particular de agentes compatibles es particularmente atil en mezclas
para la fabricacion de articulos de paredes delgadas flexibles por moldeo por inyeccién. Esos son polimeros
compatibles con alto flujo de fusion. Se ha encontrado que las mezclas que incluyen tales agentes compatibles son
particularmente el proceso descrito anteriormente en relacion con el primer aspecto de la invencion, y también pueden
ser Utiles en procesos que no incluyen el recocido descrito anteriormente del articulo formado.

[0047] Por lo tanto, segln un segundo aspecto de la invencién, se proporciona un proceso para la fabricacién de
articulos de paredes delgadas flexibles que comprende moldeo por inyeccién de una mezcla de (a) al menos un
polimero y (b) al menos un polimero compatible de alto flujo de fusion.

[0048] Se apreciara que la siguiente discusion de las mezclas de acuerdo con el segundo aspecto de la invencion sera
igualmente aplicable a los procesos del primer aspecto de la invencién.

[0049] El polimero compatible de alto flujo de fusion tendra generalmente un MFI de mayor que 100, preferiblemente
mayor que 200, mas preferiblemente mayor que 300, y puede tener un MFI de mayor que 500, ain mayor mas alla de
1000 y aun mas mayor que 1500. Uno o mas de los componentes poliméricos de uno o ambos (a) y (b) se producen
ventajosamente con un metaloceno o un sistema de catalizador similar.

[0050] En la mezcla de polimeros, el componente (a) es preferiblemente de aproximadamente 40 a aproximadamente
99,9 por ciento en peso de la mezcla en base al peso total de (a) y (b) y forma la fase continua o co-continua de la
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mezcla. La mezcla de polimeros se forma generalmente mezclando los componentes de la mezcla (a) y (b) en
condiciones de mezcla de alto cizallamiento u otros medios capaces de producir una mezcla intima, como en reactores
paralelos o en serie, cada reactor produce uno o mas componentes de los componentes de la mezcla a) y/o b). Una
unidad como una extrusora de doble tornillo seria un ejemplo de un equipo de mezcla adecuado. Otros medios para
lograr una mezcla bien mezclada seran evidentes para los expertos en la materia.

[0051] La mezcla de polimeros se puede preparar por extrusion de todos o algunos de los componentes de la mezcla
de polimero y la extrusion resultante picada y utilizada en el proceso de moldeo por inyeccion de la presente invencion.
Alternativamente, la mezcla de polimeros puede proporcionarse en su forma de componente y someterse a mezcla
antes y durante la fusiéon de la mezcla de polimeros en el presente proceso.

[0052] El polimero compatible de alto flujo de fusiéon puede seleccionarse del grupo que consiste de acetato de vinilo
de etileno; alcohol etileno vinilico; acetato de polivinilo plastificado y alcohol polivinilico; poliolefinas sustituidas con
alquilcarboxilo; copolimeros de anhidridos de &cidos organicos; copolimeros que contienen grupos epoxi; polietileno
clorado; copolimeros de etileno-propilenobutileno, etc. polietileno de ultra baja densidad, muy baja densidad, densidad
baja, densidad media y densidad alta y sus copolimeros; polipropileno, polibutileno y copolimeros de los mismos;
éteres de poliéster; poliéter-ésteres (tales como la gama Hytrel de DuPont); copolimeros de acrilonitrilo-metacrilato;
copolimeros de blogues que tienen bloques finales de estireno; medios ésteres; polietilenos injertados con amino y
alcoxisilano; polimeros de adicion de vinilo; copolimeros de blogue de estireno-butadieno; poliolefinas injertadas con
acido; poliolefinas injertadas con vinilpirrolidina; copolimeros en bloque de monémeros dihidroxilados; ésteres
insaturados de injerto de propileno; poliolefinas modificadas que comprenden grupos funcionales amida, epoxi, hidroxi
o aciloxi C2-C6; otros compatibilizadores poliméricos adecuados para usar con poliolefinas; particulas recubiertas con
cualquiera de los anteriores; y mezclas de los mismos. En los polimeros compatibles anteriores, los grupos funcionales
se incorporan generalmente en la poliolefina modificada como parte de un mondémero insaturado que se copolimeriza
con un mondmero de olefina o se injerta en una poliolefina para formar la poliolefina modificada. Se incluyen acrilatos
de etileno y/o metilo de etileno y/o propileno, y resinas de copolimero de acido etileno acrilico y acido metacrilico.

[0053] También se incluyen mezclas de polimeros compatibles, tales como un ionémero neutralizado tal como Surlyn
(Dupont) y EEA y/o EMA y/o EMAA. Por ejemplo, un iondmero parcialmente neutralizado con MFI bajo como Surlyn
9970 (MFI = 14) puede combinarse con un EMA con MFI alto como Nucrel 599 (Dupont) (MFI = 500) para lograr una
mezcla de polimeros compatible con un MFI mas alto de lo que es alcanzable solo con Surlyn, sin dejar de poder
beneficiarse de las propiedades beneficiosas de Surlyn. Los expertos en la materia apreciaran que el ejemplo anterior
es solo una de una muy amplia variedad de combinaciones de polimeros compatibles que estan cubiertos por la
presente invencion.

[0054] Las poliolefinas sustituidas con alquilcarboxilo pueden incluir poliolefinas sustituidas donde los grupos carboxilo
se derivan de &cidos, ésteres, anhidridos y sales de los mismos. Las sales carboxilicas incluyen acidos carboxilicos
neutralizados y a menudo se denominan ionémeros (por ejemplo, Surlyn). Tipicamente, los acidos, anhidridos y
ésteres incluyen acido metacrilico, acido acrilico, acido etacrilico, maleato de glicidilo, 2-hidroxiacrilato, maleato de
dietilo, anhidrido maleico, acido maleico, ésteres de acidos dicarboxilicos, etc. Los ejemplos preferidos incluyen
copolimeros de acido carboxilico etilénicamente insaturados como el polietileno acido metacrilico y polietileno acido
acrilico y sus sales. Los copolimeros de anhidridos de acidos organicos incluyen copolimeros de anhidrido maleico,
asi como copolimeros de anhidridos ciclicos.

[0055] Los compuestos de poli-2-oxazolina y fluoroelastémeros también son adecuados para su uso como un agente
compatible de alto flujo de fusion. Se prefiere la incorporacion de 1-40%, lo mas preferiblemente 2-20% de compuestos
de poli-2-oxazolina. Estos polimeros compatibles mejoran la adhesion de la mezcla de PE a varios sustratos, lo que
puede hacerlos Utiles para imprimir o etiquetar. El polimero compatibilizante comprende un sustrato de copolimero de
a-olefina injertado con cantidades de polimero de monovinilideno aromatico. Preferiblemente, el sustrato de
copolimero de a-olefina es un terpolimero de etileno, propileno y una diolefina no conjugada. Particularmente utiles
como agentes compatibles y agentes altamente compatibles con MFI son varios copolimeros de olefinas
aromaticas/alifaticas de los cuales copolimeros de estireno-1,4-butadieno-butileno-estireno (copolimeros SBBSA),
copolimeros de estireno-butadieno-estireno (copolimeros SBS) y copolimeros de estireno-etileno-butileno-estireno
(copolimeros SEBS) son ejemplos particularmente Utiles para la produccion de articulos flexibles de paredes delgadas.

[0056] Muchos copolimeros de etileno son también Utiles como polimeros compatibles de alto flujo de fusion en el
proceso de la presente invencion. Por ejemplo, polimeros catalizados de sitio Unico, tales como polietileno catalizado
con metaloceno y etileno.

[0057] Las mezclas de polimeros incluyen preferiblemente (a) al menos un polimero que tiene un MFI de mayor que
10, preferiblemente mayor que 20, mas preferiblemente mayor que 30, incluso mas preferiblemente mayor que 50,
siendo preferiblemente el polimero un copolimero de etileno o propileno o interpolimero de buteno homo o a-olefina'y
preferiblemente producido con un metaloceno o catalizador similar que mostrara una distribucién de composicién
estrecha, lo que significa que el contenido fraccional de comonémero de molécula a molécula sera similar; y (b) al
menos un polimero compatible con alto flujo de fusion, preferiblemente un interpolimero de etileno, propileno o buteno
homo o a-olefina que tiene una velocidad de flujo de fusion mayor de 100 y preferiblemente producido usando un
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metaloceno o un catalizador similar. Todas las referencias a catalizadores de metaloceno deben incluir otros
catalizadores (por ejemplo, catalizadores de geometria restringida y de sitio Unico) capaces de producir polimeros que
tengan propiedades iguales o similares a los polimeros producidos con metaloceno (por ejemplo, MWD estrecho o
amplio, distribucién de composicion estrecha). Dichas mezclas pueden incluir opcionalmente aditivos bien conocidos
por los expertos en la materia, y pueden incluir entre otros, aditivos que reducen las velocidades de transmisién de
vapor de agua y/o oxigeno de los polimeros en los que se incorporan. Por ejemplo, y como se describe en el documento
WO/02/074854, la adicion de entre 0,5% y 3% de una resina alifatica hidrogenada de bajo MW como el poli
(diciclopentadieno) puede reducir la transmision normalizada de vapor de humedad y, a veces, la velocidad de
transmisién de O2 de la mezcla y articulos hechos a partir de los mismos.

[0058] El polietileno, como se usa en el presente documento, puede ser un homopolimero o un copolimero e incluye
plastdomeros de etileno, VLDPE, LLDPE, LDPE y HDPE. Los plastémeros de etileno, como se usan en el presente
documento, se refieren generalmente a una clase de copolimeros basados en etileno con una densidad de menos de
aproximadamente 0,915 g/cc (hasta aproximadamente 0,865 g/cc). Los plastomeros de etileno tienen una cristalinidad
de etileno entre plasticos (es decir, polietilenos lineales de baja densidad y muy baja densidad) y elastémeros de
etileno/a-olefina. El VLDPE es polietileno de muy baja densidad, que tipicamente tiene una densidad en el intervalo
de 0,90 a 0,915 g/cc. El LLDPE es polietileno lineal de baja densidad, que tipicamente tiene una densidad en el
intervalo de 0,915 a 0,930 g/cc. ElI LDPE es polietileno de baja densidad, que tipicamente tiene una densidad en el
intervalo de 0,915 a 0,930 g/cc. El HDPE es polietileno de alta densidad, que tipicamente tiene una densidad en el
intervalo de 0,930 a 0,970 g/cc.

[0059] Aunque el documento PCT/AU98/00255 informa que "una amplia variedad de polimeros de polipropileno que
poseen una muy amplia gama de MFI (1-200+), densidades y cristalinidades produciran mezclas adecuadas para uso
en el procedimiento de la presente invencién”, no describe ninguna ventaja particular que pueda derivarse de la
incorporacion de al menos un polimero compatible de cualquier naturaleza, incluidos los polimeros de polipropileno,
con altas MFI, y de hecho no da ejemplos de polimeros compatibles con una MFI mayor que 100. En el contexto de
esta solicitud de patente, un polimero compatible de alta MFI significa que uno o mas polimeros compatibles
generalmente tiene una MFI mayor de 100.

[0060] El polimero compatible forma en gran medida la fase dispersa de las mezclas de la presente invencion. Ahora
se ha descubierto que, sorprendentemente, la incorporacion de al menos un polimero compatible con alto flujo de
fusién en formulaciones para la fabricacién de un articulo flexible de paredes delgadas con frecuencia tiene una serie
de ventajas significativas en relacion con el uso del mismo polimero o polimeros compatibles. pero con una MFI baja.
También se ha descubierto que, siempre que el peso molecular del al menos un polimero compatible no caiga por
debajo de un valor mas alla del cual se niega su capacidad para mejorar la resistencia a la rotura y/o el ESCR en la
direccion del flujo del polimero de la mezcla moldeada, la incorporacién de polimeros altamente compatibles con MFI
en la mezcla tiene una serie de ventajas significativas en relacién con la incorporacion de grados bajos de MFI del
mismo polimero compatible. Por ejemplo, el polimero compatible con alto flujo de fusion frecuentemente tiene el efecto
de aumentar la sensibilidad al cizallamiento y el MFI general de toda la mezcla, mejorando asi sus propiedades de
flujo. Ademas, debido a que generalmente hay una relacién inversa entre MFI y algunas propiedades fisicas de los
polimeros, con frecuencia se encuentra que las propiedades de los polimeros, como el médulo de flexion y la dureza,
disminuyen con el aumento de MFI. Cuando se desea, por ejemplo, por razones de costo, efectividad de ESCR, etc.,
usar como un polimero compatible particular, pero los bajos grados de MFI de ese polimero (es decir, polimeros con
MFI <100) tienen un médulo de flexiéon que es demasiado alto. En relacion con la aplicacion deseada y que da como
resultado molduras y que son demasiado rigidas, la sustitucion de un polimero compatible quimicamente similar o
idéntico con alto MFI para todo o parte del polimero compatible con un MFI de <100 en una mezcla permite la
produccion y el uso de mezclas con un MFI mucho mas alto que el que se podia obtener anteriormente, al mismo
tiempo que se reduce el impacto adverso en propiedades tales como "sensacion" y un moédulo de flexion mas alto que
normalmente se asociaria con grados de MFI mas bajos del polimero compatible. Dependiendo de las propiedades
deseadas del articulo moldeado, el polimero compatible con alto flujo de fusiéon puede usarse como el Unico polimero
compatible en una mezcla o puede mezclarse con otros polimeros compatibles con MFI, que pueden ser polimeros
compatibles con alto o bajo MFI.

[0061] Sin desear limitarse a la teoria, se cree que la interaccion entre el polimero y el polimero compatible con alto
flujo de fusion forma regiones dentro de los articulos moldeados que pueden considerarse como "juntas". Estas "juntas”
parecen absorber o dispersar tensiones en articulos hechos de la mezcla de polimeros. La presencia de estas
"articulaciones" entremezcladas dentro del articulo parece absorber o disipar las tensiones dentro del articulo que de
otro modo darian como resultado propiedades fisicas disminuidas. Se cree que los beneficios obtenidos del uso de al
menos un polimero compatible con alto flujo de fusién se deben principalmente a que se dispersan de manera mas
efectiva en el al menos un agente compatible en relacion con versiones MFI mas bajas del mismo agente compatible
y que permiten formacion de cada vez mas pequefos tamafos de particulas de fase dispersa en relacién con el que
se puede obtener con versiones de bajo MFI del mismo polimero. En general, cuanto mayor sea el MFI del polimero
compatible, menor sera el tamafio de particula que puede formar, aunque habra un MFI (y, por lo tanto, MW) mas alla
del cual reducir el MW aln mas no dara como resultado reducciones adicionales en el tamafo de particula de polimero
compatible de alto flujo de fusion. El tamafo de particula mas pequefio de la fase dispersa a su vez da como resultado
un aumento del area de superficie total de un porcentaje en peso dado del polimero compatible, permitiendo asi un
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mayor numero de juntas y areas de interaccién entre el polimero y la fase dispersa (es decir, el polimero compatible)
de la mezcla. El efecto de reducir el tamafo de particula de un polimero compatible en el nimero de particulas del
polimero compatible en la mezcla se ilustra por el hecho de que para un % en peso dado de un polimero compatible
en una mezcla, reducir a la mitad el tamafo de particula (p. €j. reducir a la mitad el radio de particulas) del polimero
compatible aumenta el nimero de particulas de polimero compatibles en un factor de 8 y el area de superficie total
del polimero compatible en un factor de 2. Por lo tanto, reducir a la mitad el radio de las particulas de polimero
compatible aumenta el niumero de “juntas” que alivian el estrés dentro del molde por un factor de 8 y el area de
superficie de la interfaz entre el polimero compatible y el polimero por un factor de 2. Ambos aumentos tienen el efecto
potencial de mejorar las propiedades de moldeo, como los ESCR vy la resistencia al desgarro.

[0062] Una vez mas, sin desear estar ligado por la teoria, creemos que el aumento en el nimero de particulas y el
area superficial del polimero compatible de la fase discontinua es una de las razones clave para muchas de las mejoras
de propiedad (por ejemplo, ESCR, resistencia al desgarro) de la invencion. Las mejoras en los ESCR, etc., que resultan
de la incorporacién de polimeros con un alto indice de MFI, a menudo permiten reducir el porcentaje de polimeros
compatibles en una mezcla mientras se alcanza un ESCR aceptable, etc. Esto puede ser ventajoso, por ejemplo,
cuando es deseable reducir la cantidad de un agente compatible con polipropileno en una mezcla para reducir el
médulo de flexion de dicha mezcla. Alternativamente, y usando el mismo ejemplo, mantener el % en peso del
polipropileno compatible con alto flujo de fusién da como resultado un aumento significativo en el nimero de particulas
de fase dispersa en relacién con un polipropileno de bajo equivalente de MFI que a su vez aumenta el ESCR global
de la mezcla. Esta mejora de ESCR a su vez permite el uso de polimeros MFI mas altos, lo que aumenta las
caracteristicas de procesamiento de la mezcla mientras se mantiene un rendimiento de ESCR aceptable.

[0063] Para cada tipo de polimero compatible habra un limite superior en lo alto que puede estar el MFI (es decir, lo
bajo que puede estar su peso molecular) antes de que comience a degradar inaceptablemente el rendimiento de una
mezcla particular para su uso en una determinada aplicacion. Este limite superior variara, dependiendo de las
caracteristicas del polimero compatible particular (por ejemplo, homopolimero o copolimero PP, iondmero, etc.), las
propiedades de cualquier otro polimero compatible en la mezcla, asi como las caracteristicas de los polimeros e
interaccion entre ellos, asi como el uso final del producto moldeado (por ejemplo, lo que se pretende empacar en el
producto), y puede determinarse por experimentacién. Para algunas aplicaciones, puede ser aceptable cierta
degradacién de algunas caracteristicas de una mezcla particular debido a la incorporaciéon de uno o mas polimeros
con alto contenido de MFI en relacion con la misma mezcla, pero con una version con bajo MFI del mismo polimero
compatible puede ser aceptable para lograr los beneficios de la mejora de otras propiedades de la mezcla que resultan
de su incorporacion. Nuevamente, los limites sobre cuan alto puede ser el MFI del polimero compatible con alto flujo
de fusion, asi como el nivel de incorporacién que se puede lograr antes de que el rendimiento de la mezcla se degrade
a un nivel inaceptable, se puede determinar mediante un experimento.

[0064] EI polimero compatible con alto flujo de fusién puede producirse directamente en un reactor usando
catalizadores apropiados (incluyendo metalocenos o catalizadores similares) y condiciones de procesamiento. El
polimero compatible con alto flujo de fusién también puede prepararse mediante "resquebrajamiento” de polimeros
MFI inferiores del mismo tipo por medio de diversos per6xidos u otros polimeros de encadenamiento molecular
conocidos por los expertos en la técnica. Por ejemplo, un homopolimero o copolimero de polipropileno de 50 MFI se
puede convertir en un homopolimero o copolimero de polipropileno de alto MFI (por ejemplo, un 300, 500, 1000 o 1500
MFI) por resquebrajamiento. El resquebrajamiento requerido para producir un polimero compatible con alto flujo de
fusién de un MFI particular se puede lograr antes de la incorporacion del polimero compatible con alto flujo de fusién
en el polimero, produciendo asi un polimero compatible con alto flujo de fusion listo para su incorporacion en la mezcla.
Alternativamente, el polimero compatible con alto flujo de fusién puede producirse in situ en la mezcla incorporando
y/o recubriendo el polimero compatible con una cantidad y tipo apropiados de un agente de resquebrajamiento capaz
de romper el polimero al MFI requerido, agregando la combinacion preparada de esta manera de polimero/agente de
resquebrajamiento compatible con uno o mas de los otros componentes de la mezcla y procesamiento de la mezcla
resultante bajo condiciones (generalmente una temperatura suficientemente alta) suficientes para permitir que el
agente de resquebrajamiento reduzca el MW (peso molecular) del polimero compatible a un nivel que dara como
resultado el MFI deseado del polimero compatible. Si se utiliza este Gltimo método para lograr el polimero compatible
con alto flujo de fusién, es necesario evaluar el impacto, si lo hay, del agente de resquebrajamiento en los otros
componentes de la mezcla durante el procesamiento (es decir, evaluar cualquier grieta o reticulacién involuntaria de
los otros componentes de la mezcla por el agente de resquebrajamiento) y, si es necesario, ajustar la formulacion de
la mezcla para corregir las consecuencias de estos efectos en las propiedades generales de la mezcla. Un método
adicional para producir mezclas de la presente invencion que contiene un polimero compatible con alto flujo de fusién
como la fase dispersa dentro de una fase continua o cocontinua de un polimero es producir una mezcla de reactor del
polimero compatible con alto flujo de fusién y polimero. Esto puede lograrse por varios medios que son bien conocidos
por los expertos en la materia. Por ejemplo, el polimero compatible con alto flujo de fusion y el polimero pueden
producirse en un solo reactor en presencia de catalizadores apropiados. Alternativamente, se pueden producir en
paralelo o en serie en dos 0 mas reactores, o se puede agregar un componente polimerizado en su estado final a un
reactor en el que se esta produciendo el otro componente.

[0065] EI polimero compatible de alto flujo de fusién del segundo aspecto de la presente invencion es un polimero
compatible o una mezcla de los mismos en el que al menos un polimero compatible generalmente tiene un MFI de
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mayor que 100, preferiblemente mayor de 200, mas preferiblemente mayor que 300 y potencialmente mayor que 500,
o mayor que 1000, o aun mayor que 1500. A menos que se indique lo contrario, MFI se mide de acuerdo con ASTM
D 1238 (Condicion 190°C/2,16 kg). Preferiblemente, el polimero compatible con alto flujo de fusiéon de la presente
invencion es un homopolimero de polipropileno, un co o terpolimero en bloque o aleatorio de polipropileno, o una
mezcla de los mismos, en donde el componente de polimero a base de propileno tiene un MFI (medido por ASTM D
1238 en 230°C, 2,16 kg) de 100 dg/min o mas, preferiblemente un MFI mayor que 100, preferiblemente mayor que
200, mas preferiblemente mayor que 300 y posiblemente mayor que 1500. Preferiblemente, el componente de
polimero a base de propileno es isotactico o homopolimero o copolimero de polipropileno sindiotactico que tiene un
MFI que cae dentro de los intervalos especificados anteriormente. Preferiblemente, el componente de polimero a base
de propileno tendra un MWD de 1,8 a 4,0 y una distribucion de composicion estrecha que es caracteristica de
metaloceno o polimeros de propileno catalizados similares. Sin embargo, los polimeros basados en propileno como
los citados en el documento US 6.476.173 y que tienen MWD de hasta 20 a menudo produciran buenos resultados.
Los polimeros como los citados anteriormente se producen convenientemente usando un sistema catalizador de
metaloceno estereoespecifico. Los interpolimeros aleatorios de etileno/propileno/vinilo aromatico tales como los
interpolimeros de etileno/propileno/estireno también se pueden usar como el polimero compatible y/o compatible con
alto flujo de fusién en la presente invencion.

[0066] Una amplia variedad de polimeros compatibles de alto flujo en fusién a base de polipropileno, en particular
cuando se mezclan con bajos plastémeros de peso molecular, sustancialmente polietilenos lineales, polietilenos
ramificados de cadena larga de metaloceno y copolimeros de los polimeros de etileno mencionados anteriormente
como el polimero, se producen mezclas adecuadas para uso en el proceso de la presente invencion. Muchos
monomeros se han copolimerizado con propileno para formar copolimeros de propileno para su uso como polimeros
compatibles. Muchos grados altos de MFI de estos copolimeros son adecuados como polimero o polimeros
compatibles para su uso en la presente invencion.

[0067] Polipropilenos de alto MFI adecuados como un polimero compatible de alto flujo de fusion para uso en el
procedimiento de la presente invencién incluyen polipropileno isotactico, sydiotactic y atactico y mezclas de los mismos
de diversos MFls, densidades y cristalinidades como producirian propiedades en productos moldeados por el deseado
proceso de la presente invencién. Los polipropilenos particularmente Utiles como el polimero compatible con alto flujo
de fusién incluyen homopolimeros o copolimeros de propileno y una o més a-olefinas seleccionadas de etileno o a-
olefinas C4 a C20 lineales o ramificadas, preferiblemente etileno o a-olefinas C4 a C8, mas preferiblemente etileno, 1-
buteno, 1-hexeno, 4-metilo-1-penteno, 3-metilo-1-penteno, 3,5,5-trimetilo-1-hexeno y 1-octeno, incluso mas
preferiblemente etileno o 1-buteno o hexeno u octeno, y opcionalmente, cantidades menores de diolefinas no
conjugadas, preferiblemente diolefinas C6-C20. En una realizacién, la a-olefina puede contener estructuras ciclicas
que estan completamente saturadas de modo que el monémero de a-olefina no contenga un resto ciclico con ninguna
insaturacion olefinica o cualquier estructura aromatica. Las a-olefinas preferidas son las mono-olefinas. Estos
copolimeros de propileno con un rango prescrito de niveles de comondémero se preparan preferiblemente mediante
polimerizacion de las olefinas adecuadas en presencia de metaloceno soportado o no soportado o sistemas cataliticos
similares.

[0068] Cuando el polimero compatible basado en propileno o bien consiste en, o contiene uno o mas copolimeros,
tales copolimeros estan compuestos preferiblemente de propileno como monémero principal y una a-olefina distinta
de propileno como comondémero. El contenido del propileno es generalmente 70 por ciento en moles o mas, mas
preferiblemente 80 por ciento en moles o mas, incluso mas preferiblemente 90 por ciento en moles 0 mas y lo mas
preferiblemente 98 por ciento en moles o més. El copolimero de polipropileno de la presente invencion comprende
preferiblemente un copolimero cristalizable al azar que tiene una distribucién de composicion estrecha tal como se
puede producir mediante metaloceno o catalizadores similares.

[0069] Polietileno de alto MFI adecuado como el polimero compatible de alto flujo de fusiéon para uso en el
procedimiento de la presente invencién pueden incluir polietilenos de diversos MFls, densidades y cristalinidades como
producirian las propiedades deseadas en los productos moldeados por el proceso de la presente invencién. Se
incluyen polietileno de muy baja, baja, media y alta densidad. Particularmente cuando se mezcla con plastomeros de
bajo peso molecular de copolimero de a-olefina de etileno o propileno, copolimeros de a-olefina de etileno o propileno
sustancialmente lineales o copolimero de a-olefina de etileno o propileno ramificado con metaloceno, una amplia
variedad de polimeros de polietileno que poseen una amplia gama de MFI (100-1500+), las densidades y las
cristalinidades seran polimeros compatibles con alto flujo de fusién adecuados para su uso en el proceso de la presente
invencion.

[0070] lonémeros de alto MFI y polimeros quimicamente relacionados, tales como EEE, EVA y EMA proporcionan
ventajas particulares como polimeros compatibles de alto flujo de fusiébn cuando se combinan con olefinas, en
particular de los plastémeros de etileno o propileno, polietileno o polipropileno sustancialmente lineales, y/o polietilenos
o polipropilenos ramificados como el polimero. Los ionémeros son tipicamente copolimeros de etileno y acidos acrilicos
o metacrilicos que se han neutralizado con iones metalicos como sodio, litio o zinc. Un producto de Surlyn (fabricado
por DuPont) ejemplifica un grupo de copolimeros de etileno, llamados ionémeros. Los ionémeros tienden a
comportarse de manera similar a los polimeros reticulados a temperatura ambiente, siendo rigidos y resistentes, pero
pueden procesarse a temperaturas elevadas. Las mezclas de olefinas, particularmente plastémeros de etileno o
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propileno, polietilenos o polipropilenos sustancialmente lineales, y/o polietilenos o polipropilenos ramificados con uno
0 mas iondmeros son particularmente preferidos, tales mezclas a veces proporcionan mezclas de polimeros con
propiedades de barrera aumentadas y propiedades épticas mejoradas en relaciéon con las olefinas sin el ionémero.

[0071] La composicién de mezcla de la presente invencion comprendera generalmente en el intervalo de
aproximadamente 40 a aproximadamente 99,9 por ciento en peso del polimero que forma la fase continua o fase co-
continua de la mezcla cuando se moldea y en el intervalo de aproximadamente 60 a aproximadamente 0,1% de un
polimero compatible, del cual todo o parte es un polimero compatible con alto flujo de fusion. Estos son los rangos
preferidos. El componente polimérico particular, el componente polimérico compatible particular y las cantidades
relativas de cada uno usado en la mezcla de esta invencion dependeran de los requisitos de la aplicacion particular
para la que se utilizara la mezcla, economia y otros factores de proceso y pueden determinarse por la experimentacién.

[0072] Con respecto al proceso fisico de produccién de la mezcla, mezclado suficiente deberia tener lugar para
asegurar que una mezcla uniforme, preferiblemente con el polimero compatible se dispersa finamente, se producira
antes de la conversién en un producto terminado. Los expertos en la materia podran determinar el procedimiento
apropiado para mezclar los polimeros para equilibrar la necesidad de una mezcla intima de los ingredientes
componentes con el deseo de economia de proceso. Un método adicional para producir mezclas de la presente
invencion que contienen polimeros compatibles con alto flujo de fusiébn como la fase dispersa dentro de una fase
continua o co-continua de un polimero es producir una mezcla de reactor del polimero y polimero compatibles con alto
flujo de fusioén. Esto puede lograrse por varios medios que son bien conocidos por los expertos en la materia. Por
ejemplo, el polimero y el polimero compatible se pueden producir en un solo reactor en presencia de catalizadores
apropiados. Alternativamente, se pueden producir en paralelo o en serie en dos o0 mas reactores, o se puede agregar
un componente polimerizado en su estado final a un reactor en el que se esta produciendo el otro componente.

[0073] Algunas propiedades preferidas de la composicién final cuando estd moldeada incluyen alta resistencia a la
traccion, flexibilidad y resistencia al desgarro. El contenido extraible para las composiciones de la invencién y las
molduras de las mismas es preferiblemente menor o igual a 2,0% en peso, mas preferiblemente menor o igual a 1,6%
en peso, lo mas preferiblemente menor o igual a 1,4% en peso medido por ASTM D-5227.

[0074] De manera similar a la funcion de los agentes compatibles como se describe en PCT/AU98/00255, el polimero
compatible con alto flujo de fusidn de este aspecto de la presente invencién se usa en una cantidad al menos suficiente
para mejorar la resistencia al resquebrajamiento por estrés ambiental y/o resistencia a la rotura, medida por la prueba
de rotura de Gullwing, de la mezcla de polimeros. El polimero compatible con alto flujo de fusion también puede usarse
en cantidades superiores a las requeridas para compatibilizar la mezcla de polimeros con el fin de mejorar las
caracteristicas de viscosidad de dicha mezcla de polimeros para optimizar las caracteristicas de moldeo de dicha
mezcla de polimeros y/o propiedades generales del producto moldeado como suavidad y flexibilidad. Tipicamente, el
polimero compatible con alto flujo de fusién se usa en una cantidad de aproximadamente 2 a aproximadamente 40
por ciento en peso de la mezcla de polimeros, aunque se pueden usar cantidades menores 0 mayores en ciertas
mezclas de polimeros. La cantidad éptima para una formulacion especifica dependera de las propiedades requeridas
y puede determinarse mediante experimentacion. Ademas, se ha encontrado que la inclusién de porcentajes de
polimeros compatibles con alto flujo de fusiébn que son mayores de lo necesario para aumentar la resistencia al
resquebrajamiento por estrés ambiental de la mezcla de polimeros a menudo también permitird la mejora de las
propiedades de la mezcla de polimeros, como la resistencia al desgarro y al impacto, propiedades de barrera,
resistencia quimica, procesamiento y sensacién del producto. Por ejemplo, la incorporacion de porcentajes mayores
de los necesarios de un polimero compatible con alto flujo de fusién a base de polipropileno para mejorar la resistencia
al resquebrajamiento por estrés ambiental de una mezcla de polimeros a base de polietileno al nivel deseado puede
mejorar la resistencia quimica y las propiedades generales de barrera, y reducir el vapor de agua y la velocidad de
transmisién de agua de la mezcla de polimeros en comparacion con las mezclas de polimeros que contienen la
cantidad minima de polimero compatible con alto flujo de fusién basado en polipropileno requerido para mejorar la
resistencia al resquebrajamiento por estrés ambiental solamente. Las propiedades de tales mezclas del polimero
compatible con alto flujo de fusién de la presente invencion pueden modificarse adicionalmente mediante la seleccion
de calidades adecuadas del polimero compatible con alto flujo de fusion y/o los componentes de polimero para lograr
las propiedades finales deseadas. Por ejemplo, cuando se desea tener una mezcla de polimeros que contenga un
porcentaje relativamente alto de polimeros a base de polipropileno, propiedades de mezcla tales como "tacto",
"suavidad", resistencia al impacto (especialmente resistencia al impacto a baja temperatura), alargamiento a la rotura,
la resistencia al desgarro y/o la capacidad de respuesta de tal mezcla pueden modificarse sustancialmente utilizando
un porcentaje relativamente bajo de polimeros de bajo médulo de flexién como los componentes de la mezcla basados
en polietileno. Los ejemplos de polimeros adecuados basados en polietileno de bajo médulo de flexion incluyen
plastdmeros de bajo mddulo de flexién como el plastdmero DuPont-Dow Engage 8401 y algunos de los copolimeros
de propileno/a-olefina Tafmer XR de Mitsui. Ademas, se ha encontrado que la inclusion de porcentajes mayores que
los necesarios del polimero compatible con alto flujo de fusiéon puede permitir la incorporacion de mayores porcentajes
de otros polimeros que de lo contrario serian consistentes con esta invencion. Por lo tanto, el uso del polimero
compatible con alto flujo de fusion en tales cantidades puede permitir la incorporacion de cantidades mayores de lo
posible de otros polimeros beneficiosos, esencialmente incompatibles, tales como nylons y EVOH, con mejoras
concomitantes en propiedades tales como resistencia al desgarro y al impacto, propiedades de barrera, resistencia
quimica y sensacion del producto.
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[0075] EI polimero compatible de alto flujo de fusién que contiene la mezcla de polimeros puede incorporar también
una variedad de otros aditivos. Los ejemplos de aditivos adicionales incluyen polimeros adicionales, agentes
deslizantes, agentes antiadherentes, pigmentos, colorantes, cargas, antioxidantes, plastificantes, proteccion UV,
polimeros modificadores de la viscosidad, aditivos (algunos de los cuales pueden ser polimeros) capaces de
reaccionar o absorber sustancias perjudiciales. quimicos como el oxigeno y otros polimeros liberadores de moho y
modificadores de la resistencia de fusion, entre otros. Ademas, se pueden agregar a las mezclas compatibilizadores
que mejoran varias propiedades de las mezclas, como la resistencia de la linea de soldadura, la compatibilidad entre
el polimero y el polimero compatible con alto flujo de fusién, reduccién de tamano de particulas de fase dispersa,
ESCR, resistencia al desgarro, etc. Los aditivos mencionados anteriormente y otros aditivos adecuados se pueden
agregar a uno o mas componentes de la mezcla de polimeros o la mezcla de polimeros como un todo antes del moldeo
para modificar sus propiedades para adaptarse a aplicaciones especificas o para lograr efectos especificos en el
producto final. En los casos en que uno o mas de los aditivos es en si mismo un polimero, por ejemplo, en el caso de
algunos sistemas de eliminacién de oxigeno, dicho polimero puede ser el polimero o polimero compatible de la mezcla
de polimeros. Los aditivos no poliméricos pueden ser polimeros compatibles de la mezcla polimérica.

[0076] Una amplia variedad de polimeros se pueden usar como el polimero en mezclas con el polimero compatible de
alto flujo de fusién de la presente invencion. Estos polimeros incluyen homopolimeros y copolimeros de olefina,
preferiblemente etileno o propileno o homopolimeros y copolimeros de buteno con olefinas y/o polienos C3-C20 a o
beta, preferiblemente olefinas C3-C8 a o beta, teniendo tales polimeros densidades que varian de muy baja a alta
densidad (la densidad oscila entre 0,85 y 0,97 g/cm3). También son adecuados para su uso en la presente invencién
los copolimeros de etileno, propileno y buteno con grupos vinilo terminales y copolimeros de etileno, propileno y buteno
que contienen mas del 50% de etileno, propileno o buteno que se copolimerizan con comondémeros tales como acrilatos
de metilo, acrilatos de etilo, acido acrilico, acido metacrilico y otros comondmeros polares, iondmeros, copolimeros de
estireno-etileno/buteno-estireno ABA, estireno, estirenos sustituidos con halo o alquilo u otros monémeros aromaticos
de vinilideno y/o uno o mas monoémeros de vinilideno alifaticos o cicloalifaticos impedidos, tetrafluoroetileno,
vinilbenzociclobutano y nafténicos (p. €j., ciclopenteno, ciclohexeno y cicloocteno). Estos polimeros pueden fabricarse
mediante una amplia variedad de métodos que incluyen procesos de alta y baja presidn, utilizando una amplia variedad
de catalizadores como Ziegler-Natta y metalocenos, y tienen estructuras moleculares que van desde lineales hasta
altamente ramificadas, por lo que se incluyen LDPE, MDPE y HDPE. Particularmente adecuados para su uso en la
presente invencién son plastdémeros, polietilenos o polipropilenos “sustancialmente lineales” y ramificados,
copolimeros de propileno y etileno o una o mas a-olefinas, terpolimeros de etileno, propileno y una o méas a-olefinas
(de las cuales polimeros de Montell's Catalloy son un ejemplo) y los polimeros y copolimeros de propileno fabricados
con metaloceno o catalizadores similares y que se caracterizan por una distribucién stper aleatoria de los copolimeros.
Los copolimeros de propileno aleatorios son adecuados para la produccién de molduras flexibles de paredes delgadas,
particularmente cuando se requiere una claridad optica mejorada. Otros polimeros adecuados para su uso en la
presente invencion incluyen polimeros de acido polilactico, otros polimeros y policetonas biodegradables adecuados,
copolimeros de mondéxido de carbono de etileno (ECO), polimeros de monéxido de carbono de etileno/propileno
(EPCO), copolimeros de ECO alternos lineales como los descritos por Ser. de EE.UU. N° 08/009,198, presentada el
22 de enero de 1993 y ahora abandonada, a nombre de John G. Hefner y Brian W. S. Kolthammer, titulada "Improved
Catalysts For The Preparation of Linear Carbon Monoxide/-Olefin Copolymers", cuya divulgacion se incorpora aqui
como referencia, polietileno reciclado (por ejemplo, polietileno de alta densidad reciclado postconsumo recuperado de
botellas de residuos).

[0077] Como se ejemplifica en el documento JP 07316356, JP 07316355 y JP 07330982, mezclas de PP cristalino en
combinacion con elastémeros de etileno/estireno/a-olefina pueden ser adecuados como polimero para la produccién
de articulos de paredes delgadas flexibles.

[0078] También adecuados para uso como polimeros son polimeros lineales o ramificados isotacticos, particularmente
homopolimeros de polipropileno y polibuteno o copolimeros al azar que tienen una estructura en la que su tacticidad
varia dentro del intervalo de entre 25 y 60% de [mmmm] concentracion de pentadas. Esta variacion en la tacticidad se
debe, de acuerdo con la invencién, a la distribucién estadistica de los errores estereoscdpicos en las cadenas
poliméricas. Dichos polimeros se describen, entre otros, en WO 01/27169 (P&G), W0O/99/52955 (Rieger) y WO
99/52950 (Rieger).

[0079] También adecuados para uso en la presente invencién son polimeros isotacticos lineales o ramificados que
tienen una secuencia arbitraria o bastante regular de bloques isotacticos y atacticos dentro de las moléculas de
polimero, tal como se describen en W0O/99/29749 (ExxonMobil). EI documento WO/99/2949 describe una poliolefina
ramificada que tiene cadenas laterales cristalinas y un esqueleto amorfo en el que al menos el 90 por ciento en moles
de las cadenas laterales son polipropileno isotactico o sindiotactico y al menos el 80 por ciento en moles del esqueleto
es polipropileno atactico.

[0080] Especialmente cuando los polimeros como se describen en las patentes de P&G, Rieger y ExxonMobil se
incorporan, de acuerdo con la invencion, en mezclas que tienen un MFI mayor que 10, preferiblemente mayor que 20
mas preferiblemente mayor que 30 y lo méas preferiblemente mayor que 50, y aun mas preferiblemente los polimeros
tienen un MFI mayor que 10, preferiblemente mayor que 20 mas preferiblemente mayor que 30 y lo mas
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preferiblemente mayor que 50, pueden usarse, de acuerdo con la invencién, como el Unico polimero o, no de acuerdo
con la invencion, como un polimero compatible o polimero compatible con alto flujo de fusién y puede tener una
distribucion de peso molecular estrecha o amplia. Los polimeros como los descritos anteriormente a menudo son
particularmente adecuados para la produccion de articulos flexibles de paredes delgadas en relacion con los polimeros
equivalentes de mayor tacticidad porque su tacticidad relativamente reducida da como resultado polimeros con rigidez
reducida y mayor flexibilidad y elasticidad. Si los polimeros se usan como polimeros compatibles o polimeros
compatibles con alto flujo de fusién, es ventajoso, aunque no necesario, que se use junto con un polimero que esté
hecho del mismo mondmero que el polimero compatible o polimero compatible con alto flujo de fusién porque esto da
como resultado una mayor compatibilidad/estabilidad entre el (los) polimero(s) y permite un reciclado més facil de
articulos de paredes delgadas flexibles moldeadas por inyeccion producidas a partir de tales mezclas. Por ejemplo, si
el polimero es, de acuerdo con la invencion, un homopolimero o copolimero de polipropileno con una tacticidad que
varia entre el 25 y el 60% de la concentracion de pentad [mmmm], se puede mezclar con un homopolimero o
copolimero de polipropileno con una mayor tacticidad para producir Una mezcla adecuada para su uso en articulos
flexibles de paredes delgadas. Alternativamente, estos polimeros pueden usarse junto con otros polimeros para formar
mezclas que son adecuadas para su uso para fabricar articulos de paredes delgadas moldeadas por inyeccion
flexibles. Por ejemplo, estos polimeros pueden mezclarse con polietilenos y copolimeros de diferentes tipos, incluidos
LDPE, MDPE y HDPE, que a su vez pueden fabricarse utilizando una variedad de diferentes técnicas de fabricacion,
catalizadores y copolimeros como los descritos en PCT/AU98/00255 y en este documento. Preferiblemente, el
polietileno se fabrica usando metaloceno o catalizadores similares.

[0081] En muchas mezclas adecuadas para la presente invencién, es ventajoso incorporar al menos dos polimeros
en mezclas, con al menos un polimero que tiene una cristalinidad mas alta, y preferiblemente un MFI mas alto, que el
al menos otro polimero. Es preferible, aunque no esencial, que el polimero de mayor cristalinidad tenga una
cristalinidad que sea al menos 5% mayor, y preferiblemente 10% o mas mayor que la cristalinidad de al menos otro
polimero. El polimero de alta cristalinidad puede fabricarse mediante una variedad de métodos que utilizan una
variedad de catalizadores que incluyen metaloceno, Ziegler Natta, catalizadores de geometria restringida, o puede
producirse mediante un proceso de reaccion de radicales libres, y puede ser de estructura lineal, sustancialmente
lineal o ramificada. En las mezclas en las que se incorpora un polimero de alta cristalinidad con al menos un polimero
de menor cristalinidad (que es preferiblemente un polimero de metaloceno), a menudo se obtienen mejores resultados
de ESCR cuando el polimero de alta cristalinidad tiene una amplia MWD (distribucion de peso molecular). Se puede
producir un amplio polimero de alta cristalinidad MWD (es decir, multimodal) mediante una variedad de métodos. Estos
incluyen:

1) Mezclar intimamente dos 0 méas polimeros que tienen diferentes MFIl en un equipo de mezcla apropiado;
2) Producir polimeros bimodales o multimodales mediante reactores “en tandem”; y
3) Producir polimeros bimodales o multimodales en un solo reactor usando catalizadores apropiados.

[0082] Como un ejemplo de un polimero de alta cristalinidad multimodal, si una formulacién para la fase continua de
una mezcla adecuada para la produccién de articulos de paredes finas flexibles requiere un LDPE de densidad de 40
MFI 0,92 como el polimero de alta cristalinidad en un 30 MFI, se puede obtener un polimero de metaloceno de
densidad de 0,885 como Engage 8401, procesamiento y otras mejoras de propiedades sustituyendo el LDPE de 40
MFI con una mezcla 50:50 de un LDPE de 20 MFI 0,92 y un LDPE de densidad 60 MFI 0,92. Las propiedades y MFI
de la mezcla de los dos polimeros de alta cristalinidad en el polimero pueden variarse ain mas variando la relacion
entre 20 MFIl y 60 MFI, permitiendo asi que una persona experta en la técnica varie las propiedades de la mezcla
segun desee. Las diferencias de densidad relativamente menores entre los dos componentes poliméricos de alta
cristalinidad generalmente no son criticas para el rendimiento de la mezcla, por lo que en el ejemplo anterior, el
componente 20 MFI puede tener una densidad de 0,923 y el componente 60 MFI una densidad de 0,919. La
aceptabilidad, para un uso final particular, de densidad particular y diferencias de MFI como se ilustra en el ejemplo
anterior se puede determinar mediante experimentacion.

[0083] Se ha encontrado que plastdmeros, polietilenos sustancialmente lineales, polietilenos de metaloceno ramificado
y copolimeros de los polimeros de etileno mencionados anteriormente, interpolimeros de a-olefina de propileno y
polimeros de propileno de metaloceno e interpolimeros son polimeros para uso preferido en la presente invencion
para la produccion de productos de paredes delgadas, y especialmente para la produccién de articulos flexibles de
paredes delgadas. Una caracteristica clave de los plastémeros, polietilenos sustancialmente lineales, polietilenos
ramificados con metaloceno y copolimeros de los polimeros de etileno mencionados anteriormente, interpolimeros de
a-olefina de propileno y polimeros e interpolimeros de propileno y metaloceno es su distribucion de la composicién,
es decir, la uniformidad de distribucion del comondémero dentro y entre las moléculas del polimero. Los plastomeros,
polietilenos sustancialmente lineales, polietilenos ramificados con metaloceno y copolimeros de los polimeros de
etileno mencionados anteriormente, interpolimeros de a-olefina de propileno y polimeros e interpolimeros de propileno
y metaloceno se fabrican generalmente usando catalizadores que se sabe que incorporan el comonémero muy
uniformemente entre las moléculas de polimero que producen. Por lo tanto, la mayoria de las moléculas de un
plastomero particular, polietilenos sustancialmente lineales, polietilenos ramificados con metaloceno y copolimeros de
los polimeros de etileno mencionados anteriormente, interpolimeros de a-olefina de propileno y polimeros e
interpolimeros de propileno y metaloceno tendran aproximadamente el mismo contenido de comondémero, y dentro de
cada molécula el comonémero sera distribuido super aleatoriamente. Otra ventaja de tales catalizadores es que el
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grado de ramificacion molecular dentro y entre las moléculas de los polimeros producidos por ellos es mas uniforme
que el obtenido usando catalizadores convencionales. Por ejemplo, los catalizadores Ziegler-Natta convencionales
generalmente producen copolimeros que tienen una distribucion de composicion considerablemente mas amplia, y en
el caso de los copolimeros, la distribucion de comonémero en los polimeros asi producidos variara ampliamente entre
las moléculas de polimero, y también se distribuird menos al azar dentro de una molécula dada. Ademas, el grado de
ramificacion de cadena larga es mas consistente entre las moléculas producidas por metaloceno o catalizadores
similares que los producidos por ZN o catalizadores similares.

[0084] Plastomeros, polietilenos sustancialmente lineales, polietilenos ramificados por metaloceno y copolimeros de
los polimeros de etileno mencionados anteriormente, los interpolimeros de a-olefina de propileno y los polimeros e
interpolimeros de propileno de metaloceno se prefieren para su uso en la presente invencion para la produccién de
productos de paredes delgadas, y especialmente para la produccién de tubos flexibles. Estos polimeros pueden tener
ventajosamente una distribucion de peso molecular en un intervalo de relacion Mw/Mn de 1,5-30, preferiblemente en
el intervalo de 1,8-10 y mas preferiblemente en el intervalo 2-4. Generalmente, los plastomeros, los polimeros de
etileno o propileno sustancialmente lineales o ramificados comprenden homopolimeros de etileno o propileno e
interpolimeros de etileno y/o propileno, prefiriéndose especialmente al menos un copolimero de a-olefina C3-C20. El
término "interpolimero” se usa en el presente documento para indicar un copolimero o un ter-polimero o similar. Es
decir, al menos otro comondmero se copolimeriza con etileno o propileno para formar las a-olefinas interpolimeras.
Generalmente, las a-olefinas adecuadas para la co-polimerizacién con etileno o propileno para formar plastdmeros
contienen en el intervalo de aproximadamente 2 a aproximadamente 20 atomos de carbono, preferiblemente en el
intervalo de aproximadamente 3-16 carbonos, lo mas preferiblemente en el intervalo de aproximadamente 3-8 atomos
de carbono. Ejemplos ilustrativos no limitantes de tales a-olefinas preferidas son propileno, 1-buteno, 1-penteno, 4-
metilo-1-penteno, 1-hexeno, 1-octeno y 1-dodeceno y similares. Los comonémeros de polieno adecuados para la
copolimerizacion con etileno o propileno para formar plastbmeros adecuados para la presente invencion tienen, en
general, de aproximadamente 3 a 20 atomos de carbono, preferiblemente en el intervalo de aproximadamente 4 a
aproximadamente 20 atomos de carbono, lo mas preferiblemente en el intervalo de aproximadamente 4 a
aproximadamente 15 atomos de carbono. En una realizacién, el polieno es un dieno que tiene en el intervalo de
aproximadamente 3 a aproximadamente 20 atomos de carbono, y puede ser un dieno hidrocarbonado de cadena
lineal, cadena ramificada o ciclico. Preferiblemente el dieno es un dieno no conjugado. Ejemplos no limitativos de
copolimeros de etileno o propileno/a-olefina adecuados para la produccion de molduras flexibles de pared delgada
incluyen etileno/propileno, propileno/etileno, etileno o propileno/buteno-1, etileno o propileno/hexeno-1, etileno o
propileno/octeno-1, interpolimeros aromaticos de etileno/propileno/vinilo aromaticos sustancialmente al azar tales
como interpolimeros de etileno/propileno/estireno, etileno o propileno/estireno, copolimeros de estireno sustituidos con
halo o alquilo. Ejemplos no limitativos de plastomeros de terpolimeros adecuados para la presente invencion incluyen
etileno o propileno/propileno/1,4 hexadieno y etileno o propileno/octeno-1/1,4-hexadieno.

[0085] Cuando el polimero es un plastémero, polimero sustancialmente lineal o ramificado en el que propileno o buteno
constituye mas del 50% del polimero, el MFI de la a-olefina puede ser mas alto que es generalmente aceptable cuando
a-olefinas de etileno constituyen el polimero, debido a que las a-olefinas de propileno y buteno generalmente poseen
mejores propiedades inherentes de ESCR en el mismo MFI en comparacion con la mayoria de las a-olefinas de etileno.
Por lo tanto, muchas a-olefinas de propileno y buteno, particularmente las preparadas por metaloceno o catalizadores
similares, pueden tener MFI de hasta 200 y ain mas y aun producir articulos aceptables de paredes delgadas flexibles
con buenos ESCR cuando se usan como polimero. EI MFI 6ptimo para un polimero de a-olefina de propileno o buteno
particular puede determinarse mediante experimentacién por un experto en la materia, pero preferiblemente sera >30,
mas preferiblemente >50, y generalmente >100 y posiblemente >150. Las o-olefinas adecuadas para la
copolimerizacion con propileno o buteno para producir a-olefinas de propileno o buteno adecuadas para la presente
invencion incluyen a-olefinas en el intervalo de aproximadamente 2 a aproximadamente 20 atomos de carbono,
preferiblemente en el intervalo de aproximadamente 3-16 carbonos, mas preferiblemente en el intervalo de
aproximadamente 2-8 &tomos de carbono. Ejemplos ilustrativos no limitantes de tales a-olefinas son etileno, propileno,
1-buteno, 1-penteno, 4-metilo-1- penteno, 1-hexeno, 1-octeno y 1-dodeceno y similares. Los comondmeros de polieno
adecuados para la copolimerizacién con propileno o buteno para formar copolimeros de propileno o buteno adecuados
para la presente invencion tienen, en general, aproximadamente 3 a 20 atomos de carbono, preferiblemente en el
intervalo de aproximadamente 4 a aproximadamente 20 atomos de carbono, lo mas preferiblemente en el intervalo de
aproximadamente 4 a aproximadamente 15 atomos de carbono. En una realizacién, el polieno es un dieno que tiene
en el intervalo de aproximadamente 3 a aproximadamente 20 atomos de carbono, y puede ser un dieno
hidrocarbonado de cadena lineal, cadena ramificada o ciclico. Preferiblemente el dieno es un dieno no conjugado. Los
ejemplos no limitativos de plastémeros de propileno o buteno/a-olefina adecuados para la presente invencion incluyen
propileno o buteno/buteno-1, propileno o buteno/hexeno-1, propileno o buteno/octeno-1 y copolimeros de propileno o
buteno/etileno. Ejemplos no limitativos de plastémeros de terpolimero de propileno o buteno adecuados para la
presente invencién incluyen etileno/propileno o buteno/1,4 hexadieno y propileno o buteno/octeno-1/1,4-hexadieno.
Los copolimeros de propileno o buteno con otras o-olefinas que tienen de 2 a 8 atomos de carbono que son
particularmente Utiles para la presente invencion son copolimeros que comprenden propileno o buteno y etileno como
componentes indispensables (unidades de monémero), asi como copolimeros de propileno o buteno con etileno y al
menos una a-olefina que tiene de 4 a 8 atomos de carbono utilizables en el presente documento incluyen, por ejemplo,
1-buteno, 3-metilo-1-buteno, 1-penteno, 4-metilo-1-penteno, 1-hexeno, y 1-octeno. Ademas, el copolimero puede
contener como comondmero de 0,5 a 10% en peso de un dieno no conjugado, tal como 1,4-hexadieno, 5-metilo-1,5-
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hexadieno, 1,4-octadieno, ciclohexadieno, ciclooctadieno, diciclopentadieno, 5-etilideno-2-norborneno, 5-butilideno-2-
norbomeno o 2-isopropenilo-5-norbomeno. Preferiblemente, estos copolimeros se preparan usando metaloceno o
catalizadores similares. Los porcentajes de etileno y/u otras a-olefinas copolimerizadas con propileno o buteno para
formar polimeros adecuados para la presente invencion pueden variar ampliamente, dependiendo de las propiedades
deseadas de las molduras hechas de mezclas de estos materiales. En general, cuanto mayor sea el porcentaje de
copolimero de etileno y/o a-olefina polimerizado con propileno o buteno, menor sera el médulo de flexién del polimero
resultante y, por lo tanto, mas flexibles seran las molduras hechas a partir de ellos en los que dichos polimeros
constituyen el polimero de la mezcla.

[0086] EI documento US6355736 describe una composicion de copolimero de bloques de propileno que comprende
(A) un copolimero aleatorio de propileno-a-olefina con un contenido de propileno de 99,4 a 99,9% en moles y (B) un
copolimero aleatorio de propileno-a-olefina con un contenido de propileno de 35 a 60 mol%. Describe ademas
composiciones de copolimero de bloque de propileno en las que el contenido del copolimero aleatorio de propileno-a-
olefina (B) es de 22 a 40% en peso, basado en el peso de la composicién de copolimero de bloque de propileno. Tales
copolimeros de bloques de propileno son adecuados para su uso como el componente de polimero y/o el polimero
compatible con alto flujo de fusion en la presente invencién.

[0087] EI documento US6458901 describe copolimeros de propileno adecuados para su uso como componente
polimérico y/o el polimero compatible con alto flujo de fusion adecuado para su uso en la presente invencion. Los
copolimeros de propileno descritos comprenden propileno, al menos una olefina seleccionada del grupo que consiste
en olefinas que tienen de 2 a 20 atomos de carbono, excepto propileno, y una olefina ciclica, y se caracterizan porque
el nimero total de atomos de carbono de los mondmeros, excepto la olefina ciclica es al menos 7. La incorporacion
de olefinas ciclicas en polimeros que consiste en propileno, al menos una olefina seleccionada del grupo que consiste
de olefinas que tienen 2 a 20 atomos de carbono, excepto resultados de propileno en la mejora de la resistencia al
calor del polimero resultante. El copolimero de propileno contiene preferiblemente del 0,01 al 20% en moles, mas
preferiblemente del 0,05 al 15% en moles, particularmente preferiblemente del 0,1 al 10% en moles, lo mas
preferiblemente del 0,15 al 5% en moles, de la olefina ciclica. Cuando el copolimero de propileno de la presente
invencion comprende etileno (la olefina que tiene dos atomos de carbono), el contenido de etileno es preferiblemente
80% en moles 0 menos, mas preferiblemente 70% en moles 0 menos, particularmente preferiblemente 60% en moles
0 menos, mas preferiblemente 50% en moles o menos, desde el punto de vista de la mejora de la flexibilidad de la
composicién de resina termoplastica.

[0088] El indice de distribucion de ramificacion de cadena corta (SCBDI) se define como el porcentaje en peso de
moléculas que tienen un contenido de comondmero dentro del 15% del contenido de comonémero molar total medio.
El SCBDI de los polimeros de propileno adecuados para la presente invencion es preferiblemente mayor que
aproximadamente 30%, y especialmente mayor que aproximadamente 50%, siendo alcanzables cifras de 70% o mas.

[0089] Sin desear estar ligado por la teoria, creemos que la tension interfacial entre dos polimeros inmiscibles
disminuye al disminuir el peso molecular, de modo que, a medida que aumenta el MFI de la fase dispersa, también lo
hace la compatibilidad entre los polimeros hasta que se vuelven miscibles. Ademas, creemos que la degradacién de
las propiedades de la mezcla de polimeros que puede ocurrir si el MFI de la fase dispersa se incrementa por encima
de cierto nivel se debe al menos en parte a que la fase dispersa se vuelve miscible en la fase continua. Los polimeros
de a-olefina de etileno o propileno de plastbmero o de ramificacién sustancialmente lineales elasticos pueden
prepararse con distribuciones de peso molecular mas amplias mediante la seleccién apropiada de catalizadores para
el proceso de polimerizacién como se describe en los documentos US 5,278,272 y WO/02/0748 17. El material MWD
mas amplio exhibe una mayor velocidad de corte o dependencia de la tension de corte. En otras palabras,
generalmente cuanto mas amplio es el MWD, mayor es el MFI efectivo con alto cizallamiento y, por lo tanto, mejores
son las caracteristicas de procesamiento. Sin embargo, como se observa en el documento WQO/02/074817, que
describe la produccion de polimeros olefinicos de procesamiento mas facil al producir esencialmente dos o mas
polimeros con aproximadamente el mismo SCBDI pero diferentes MW (es decir, producir un copolimero de alto MW
(MwH) y un copolimero de bajo MW) (Mwr), se ha observado que tales polimeros con un Mw+/MwL mayor que 60 pueden
mostrar algunas caracteristicas fisicas deterioradas en relacion con los polimeros con MwH/MwL menor que 60, y en
general, se prefieren Mwi/Mwi menor que 60. el rango preferido de MwH/Mwi es de 1,5 a 60, mas preferiblemente de
1,5 a 40, ain mas preferiblemente de 1,5 a 15. En algunas realizaciones, el Mw+/Mwi preferido esta entre 3 y 15.
Polimeros de olefina sustancialmente lineales de peso molecular amplio, plastomeros, y polietilenos y polipropilenos
ramificados con metaloceno caracterizados por una alta relacién l1o/I12MF| particularmente adecuada para la produccion
de tubos por el procedimiento de la presente invencion.

[0090] Los polimeros con alto contenido de l1o/l2 adecuados para la presente invencién pueden ser producidos por
una variedad de métodos. Estos incluyen:

1) mezclar intimamente dos o mas polimeros que tienen diferentes pesos moleculares en un equipo de mezcla
apropiado;
2) producir polimeros bimodales o multimodales con alto l1o/l2 por medio de reactores “en tandem”; y
3) producir polimeros bimodales o multimodales con alto l1o/l2 en un solo reactor usando catalizadores
apropiados.
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[0091] Los catalizadores usados para producir polimeros bi o multimodales con alta l1o/l2 pueden ser seleccionados
para producir:

1) polimeros de distribucién de peso molecular amplio (por ejemplo, copolimeros de polietileno con
distribucion de peso molecular en el intervalo de 3-30 tal como se describen en la patente de los Estados
Unidos 5,281.679, o

2) efectivamente dos 0 méas polimeros, cada uno de los cuales tiene una distribucién de peso molecular
estrecha o ancha, segun se desee. El documento US 5,539.076 describe un método de fabricacion de
polimeros de polietileno bimodales o multimodales con densidades entre 0,89 y 0,97 en un solo reactor.

[0092] Ejemplos de mezclas que utilizan los beneficios de la adicion de un polimero compatible de alto flujo de fusion
en el polimero se ilustran claramente mediante los siguientes ejemplos:

1) Una mezcla 25:37,5:37,5 de SC973:Engage 8401: WSM 168 se molded por inyeccién en tubos y se ensayo
el ESCR. SC973 es el polimero compatible en esta formulacion, y es un 100 MFI PP obtenido de Basell. Esta
formulacion tenia una tasa de falla de ESCR de +30% después de 360 horas.

2) Una mezcla 25:37,5:37,5 de Atofina 3960:Engage 8401:WSM 168 se molde6 por inyeccidn en tubos y se
ensayo6 el ESCR. Atofina 3960 es el polimero compatible en esta formulacion, y es un 350 MFI PP obtenido
de Atofina. Esta formulacién mostr6 una tasa de falla de ESCR de 0% después de 360 horas, asi como una
claridad significativamente mejorada en relacion con la férmula comparativa.

[0093] La unica diferencia entre las formulaciones 1) y 2) es la sustitucion del polimero de flujo de alta fusion
aproximadamente equivalente quimicamente del polimero compatible para el polimero compatible, siendo la diferencia
clave entre ellos que el MFI mucho més alto del polimero compatible de flujo de alta fusién en relacién con el polimero
compatible. La mejora significativa en el rendimiento de ESCR se debe al MFI mucho mas alto (es decir, a un MW
mucho mas bajo) del polimero compatible con alto flujo de fusién en relacién con el polimero compatible.

[0094] A continuacion se describiran ejemplos de mezclas de acuerdo con el segundo aspecto de la invencion. Se
entendera que los porcentajes de los diversos tipos de componentes de mezcla ilustrados en este ejemplo pueden
variar dependiendo de las propiedades deseadas de las molduras producidas a partir de los mismos, y que el rango
de porcentajes de los tipos de componentes de mezcla que produciran molduras aceptables puede determinarse por
experimentacion. :

Ejemplo 1
[0095]

30% Engage 8401, una densidad de 0,885, 30 MFI polietileno de metaloceno de Dupont Dow
45% WSM 168, una densidad de 0,919, 63 MFI LDPE de Qenos
25% de Fina 3960, un homopolimero 350 MFI PP de Atofina.

[0096] Este ejemplo ilustra la incorporacion de un polimero Unico de propileno compatible solo de alto flujo en fusion
en una mezcla de un mPE y una alta cristalinidad LDPE adecuada para la fabricacion de articulos de paredes delgadas
flexibles.

Ejemplo 2
[0097]

45% Engage 8401, una densidad de 0,885, 30 MFI polietileno de metaloceno de Dupont Dow
45% WSM 168, una densidad de 0,919, 63 MFI LDPE de Qenos

10% de un homopolimero de 1000 MFI PP

10% SC973, un copolimero de 100 MFI PP de Basell

[0098] Este ejemplo ilustra la incorporaciéon de una combinacién de un polimero de propileno compatible de alto flujo
de fusién y un polimero compatible bajo propileno MFI en una mezcla de mPE/LDPE adecuada para la fabricacién de
articulos de paredes delgadas flexibles.

Ejemplo 3
[0099]
30% Engage 8401, una densidad de 0,885, 30 MFI polietileno de metaloceno de Dupont Dow

15% WSM 168, una densidad de 0,919, 63 MFI LDPE de Qenos
15% WRM 124, una densidad de 0,920 22 MFI LDPE de Qenos
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40% de un homopolimero de 1500 MFI PP

[0100] Este ejempilo ilustra la incorporacién de un polimero de propileno compatible con MFI muy alto en una mezcla
de un mPE, un polimero compatible con LDFI MFI relativamente bajo (22) y un LDPE de MFI relativamente alto (63)
adecuado para la fabricacion de articulos flexibles de paredes delgadas.

Ejemplo 4
[0101]

30% Engage 8401, una densidad de 0,885, 30 MFI metaloceno polietileno de Dupont Dow
30% WSM 168, una densidad de 0,919, 63 MFI LDPE de Qenos

20% de un homopolimero de 1000 MFI PP

20% Catalloy KS-084P, un terpolimero de propileno de 30 MFI de Basell

[0102] Este ejemplo ilustra la incorporaciéon de un polimero de propileno compatible con alto flujo de fusién en
combinacion con un terpolimero de propileno de bajo médulo de flexion y bajo MFI en una mezcla adecuada para la
fabricacién de articulos flexibles de paredes delgadas.

Ejemplo 6
[0103]

30% Engage 8407, una densidad de 0,87, 30 MFI polietileno de metaloceno de Dupont Dow
30% WSM 168, una densidad de 0,919, 63 MFI LDPE de Qenos

20% de un Nucrel 599, un MFI EMA 500 de Dupont

20% Surlyn 9970, un ionémero 14 MFI de Dupont.

[0104] Este ejemplo ilustra la incorporacién de un polimero con alto MFI no compatible con propileno en combinacion
con un ionémero con bajo MFI en una mezcla adecuada para la fabricacion de articulos flexibles de paredes delgadas.
En este tipo de formulacién, el polimero no compatible con propileno de alto MFI se usa al menos en parte para
aumentar el MFI del polimero compatible con bajo MFI, encontrandose dicho polimero compatible con bajo MFI como
particularmente util cuando se utiliza en composiciones para la fabricacion de articulos flexibles de paredes delgadas
pero que, cuando se usan como el Unico polimero compatible en una composicién, tienen un MFI que es lo
suficientemente bajo como para reducir significativamente la utilidad préactica de la composicién.

Ejemplo 7

[0105]
70% de propileno/buteno con un contenido de buteno de 15%, un MFI de 50 y una MWD de <4 y hecho por
un catalizador de sitio de metaloceno/individual.

30% 4038 Exacto, un copolimero de etileno/buteno de densidad 0,885 de 125 MFI de ExxonMobil.

[0106] Este ejemplo ilustra la incorporacién de un polimero compatible con alto MFI mPE en un copolimero de
propileno/a-olefina, y que es adecuado para la fabricacion de articulos flexibles de pared delgada.

Ejemplo 8

[0107]
70% de propileno/octeno copolimero con un contenido de octano de 20%, un MFI de 30 y una MWD de <4 y
hecho por un catalizador de sitio de metaloceno/individual.

30% de Fina 3960, un homopolimero de 350 MFI PP de Atofina.

[0108] Este ejemplo ilustra la incorporacién de un polimero compatible de alto MFI PP en un copolimero de
propileno/octeno a-olefina, y que es adecuado para la fabricacién de articulos de paredes delgadas flexibles.

Ejemplo 9
[0109]
70% de copolimero lineal sustancialmente de propileno/etileno con un contenido de etileno de 25%, un MFI

de 50 y una MWD de <4 y hecho por catalizadores de metaloceno/sitio Unico.
30% de Fina 3960, un homopolimero de 350 MFI PP de Atofina.
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[0110] Este ejemplo ilustra la incorporacién de un polimero compatible con PP alto en MFI en un copolimero de a-
olefina de propileno/etileno sustancialmente lineal, y que es adecuado para la fabricacion de articulos flexibles de
pared delgada.

Ejemplo 10
[0111]

80% de plastémero de copolimero de propileno/buteno con un contenido de buteno del 30%, un MFl de 70 y
un MWD de <4 y hecho por un catalizador de metaloceno/sitio Unico.

10% de un homopolimero isotactico o sindiotactico PP de 50 MFI hecho usando un catalizador de
metaloceno/sitio Unico

10% de Fina 3960, un homopolimero 350 MFI PP de Atofina.

[0112] Este ejemplo ilustra la incorporacién de un polimero compatible con MFI PP alto y MFI PP bajo en un plastémero
de copolimero de a-olefina de propileno/buteno, y que es adecuado para la fabricacion de articulos flexibles de pared
delgada.

Ejemplo 11
[0113]

35% de Engage 8401, una densidad de 0,885, 30 MFI polietileno de metaloceno de Dupont Dow
22,55% de WSM 168, una densidad de 0,919, 63 MFI LDPE de Qenos

22,5% de WRM 124, un 0,92 de densidad 22 MFI LDPE de Qenos

20% de un copolimero de 750 MFI PP

[0114] Este ejemplo ilustra la incorporacion de un LDPE de MFI relativamente alto (63) y un LDPE de MFI relativamente

bajo (22) como componentes del polimero en combinacién con un polimero compatible con copolimero de MFI PP
alto.

Ejemplo 12

[0115]
40% Engage 8407, una densidad de 0,87, 30 MFI polietileno de metaloceno de Dupont Dow 22,55% WSM
168, una densidad de 0,919, 63 MFI LDPE de Qenos 22,5% WRM 124, una densidad de 0,92 22 MFI LDPE
de Qenos 15% de un homopolimero de 1000 MFI PP

[0116] Este ejemplo ilustra la incorporacion de un LDPE de MFI relativamente alto (63) y un LDPE de MFI relativamente
bajo (22) como componentes del polimero en combinacion con un polimero compatible con MFI PP alto.

Ejemplo 13
[0117]
90% de copolimero de propileno/buteno con un contenido de buteno del 30%, un MFI de 70 y un MWD de <4
y hecho por un catalizador de metaloceno/sitio Unico.
10% de un copolimero de 500 MFI polietileno o etileno a-olefina hecho con un catalizador de metaloceno.
[0118] Este ejemplo ilustra la incorporacién de un polietileno de MFI alto o copolimero de a-olefina de etileno como el
polimero compatible en combinacién con un copolimero de a-olefina de propileno/buteno. El porcentaje de a-olefina
en el copolimero puede variar de 0,5% a 49% dependiendo de los requisitos del uso final.
Ejemplo 14
[0119]
90% de propileno/buteno con un contenido de buteno de 30%, un MFI de 150 y una MWD de >4 y hecha por
un catalizador de sitio de metaloceno/individual.

10% de un polietileno de 500 MFI, preferiblemente hecho por un catalizador de metaloceno/sitio Unico.

[0120] Este ejemplo ilustra la incorporacién de un polietileno de alto MFI como el polimero compatible en combinacion
con un polimero de polipropileno de alto MFI compatible.

[0121] Ademas de la descripcidn anterior, los desarrollos en la produccién de poliolefinas altamente ramificadas han
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permitido la produccion de polimeros de estrella, peine, nanogel y otros polimeros similares. Estos polimeros
presentan una pluralidad de brazos de poliolefina unidos a una estructura principal polimérica para proporcionar una
estructura altamente ramificada en la que las propiedades de la estructura altamente ramificada pueden adaptarse
convenientemente a la aplicacion para la que se usa el polimero. La eleccion del esqueleto polimérico reactivo
especifico y/o su forma de preparacién controla la estructura ramificada en cuanto a peine, estrella, nanogel o
combinaciones estructurales de los mismos. Eso permite la preparacion de polimeros que tienen viscosidades
relativamente bajas en comparacion con sus homdlogos lineales con el mismo peso molecular absoluto. Estos tipos
de polimeros y mezclas hechos a partir de los mismos pueden ser particularmente adecuados para la produccién de
molduras de paredes delgadas flexibles moldeadas por inyeccién. El comportamiento reolégico de estos polimeros
con ramificacion controlada muestra caracteristicas sorprendentes y Utiles. Estos polimeros frecuentemente tienen
una viscosidad de cizallamiento cero que es mayor que un polimero lineal del mismo peso molecular. Muestran una
caida rapida de la viscosidad con la velocidad de corte (gran grado de reduccién de corte) y un médulo de meseta que
es al menos dos veces menor que el de los polimeros lineales y ramificados de la técnica anterior. Esta ultima
caracteristica es especialmente sorprendente, ya que los polimeros de etileno de varios tipos exhiben esencialmente
el mismo médulo de meseta. Se penso que esto era intrinseco al tipo de monémero y no dependiente de la arquitectura
del polimero. EIl médulo de meseta inferior significa que el peine y los polimeros similares estan mucho menos
enredados que los lineales, lo que les da una viscosidad tan baja para su peso molecular. La utilidad de estas
propiedades de estos polimeros es que tienen una viscosidad muy baja para sus pesos moleculares en condiciones
de procesamiento en estado fundido y, por lo tanto, se procesaran mucho mas facilmente que los polimeros de la
técnica anterior. Incluso cuando se agregan en cantidades relativamente pequefas a las mezclas convencionales
adecuadas para molduras de paredes delgadas flexibles moldeadas por inyeccién, pueden mejorar significativamente
la procesabilidad de la mezcla. Los documentos US 6,355,757 y US 6,084,030, entre otras patentes, describen la
produccion de polimeros como los descritos anteriormente.

[0122] Los copolimeros de las invenciones anteriores y similares tienen utilidad en mezclas adecuadas para la
produccion de molduras de paredes delgadas flexibles moldeadas por inyeccion, comprendiendo aquellas mezclas el
copolimero ramificado de las invenciones en una muy amplia gama (por ejemplo. 0,1-99,9% por ciento en peso), pero
con mayor frecuencia entre 1-5%. Dependiendo de las propiedades de un polimero altamente ramificado especifico
de las invenciones anteriores y las propiedades deseadas de una formulacién particular, dicho polimero puede usarse
como un componente de al menos un polimero o al menos una parte de polimero compatible de la composicién de la
composicién de la presente invencion. Dependiendo de sus propiedades, también pueden considerarse como aditivos
en lugar de componentes de la porcion de polimero de la presente invencion.

[0123] Los recientes desarrollos de catalizadores y procesos han permitido la produccion de una variedad de homo y
copolimeros de polipropileno que poseen propiedades que los hacen particularmente Utiles para la produccion de
articulos de paredes delgadas flexibles moldeadas por inyeccién. Entre estos polimeros Utiles se encuentran los
polimeros elastoméricos de PP y copolimeros de PP producidos al alterar la tacticidad del polimero por diversos
medios, asi como la capacidad de producir copolimeros de a-olefina PP de bajo médulo de flexién con porcentajes
relativamente bajos de copolimeros de a-olefina.

[0124] Como ejemplos de uno de estos desarrollos recientes estan los polimeros isotacticos lineales o ramificados,
particularmente los homopolimeros de polipropileno y polibuteno o los copolimeros aleatorios que tienen una
estructura en la cual su tacticidad varia dentro del rango de entre 25 y 60% de la concentracion de pentad [mmmm].
Esta variacién en la tactica se debe a la distribucién estadistica de los errores estereoscopicos en las cadenas de
polimeros. Dichos polimeros se describen, entre otros, en WO 01/27169 (P&G), WO 99/52955 (Rieger) y WO 99/52950
(Rieger). De manera similar, los copolimeros de propileno/etileno de los tipos descritos en el documento US 6525157
(ExxonMobil) son adecuados para su uso en molduras de paredes delgadas flexibles moldeadas por inyeccion. Vale
la pena sefalar que las a-olefinas de propileno en las que el nimero de Cs en la a-olefina es >4 tienen una utilidad
particular para el envasado que requiere una resistencia a la fluencia mejorada en relacion con las a-olefinas de
propileno en las que el niumero de Cs en la a-olefina es <4.

[0125] También son adecuados para su uso en la fabricacion de molduras flexibles de paredes delgadas los polimeros
isotacticos lineales o ramificados que tienen una secuencia arbitraria o bastante regular de bloques isotacticos y
atécticos dentro de las moléculas de polimero, como se describe en el documento WO/99/29749 (ExxonMobil). El
documento WO 99/2949 describe una poliolefina ramificada que tiene cadenas laterales cristalinas y un esqueleto
amorfo en el que al menos el 90 por ciento en moles de las cadenas laterales son polipropileno isotactico o sindiotactico
y al menos el 80 por ciento en moles del esqueleto es polipropileno atactico. Pueden tener una utilidad particular en
mezclas como al menos un polimero compatible en mezclas en las que el al menos un polimero es un PP cristalino o
semicristalino. Este sera particularmente el caso cuando los polimeros en cuestién tengan un médulo de flexion
relativamente bajo, ya que actda para reducir el médulo de flexién de la mezcla con un PP cristalino o semicristalino
al menos un polimero, y aumentar la resistencia al desgarro, médulo de flexién y resistencia al impacto de la mezcla.

[0126] Los polimeros con caracteristicas tales como estan descritas en las patentes de P & G, Rieger y ExxonMobil
mencionadas se pueden utilizar como el al menos un polimero o el al menos un polimero compatible en mezclas y, o
bien pueden tener distribucion de peso molecular estrecho o amplio. Los polimeros como los descritos anteriormente
a menudo son particularmente adecuados para la produccion de articulos flexibles de paredes delgadas en relacién
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con los polimeros equivalentes de mayor tacticidad porque su tacticidad relativamente reducida da como resultado
polimeros con rigidez reducida y mayor flexibilidad y elasticidad. Si el o los polimeros se usan como al menos un
polimero, es ventajoso, aunque no necesario, que se use junto con al menos un polimero que esté hecho del mismo
monomero que el al menos un polimero compatible porque esto da como resultado una mayor
compatibilidad/estabilidad entre el (los) polimero(s) y permite un reciclaje mas facil de las molduras moldeadas por
inyeccion de paredes delgadas y flexibles producidas a partir de tales mezclas. Por ejemplo, si el polimero es un
homopolimero o copolimero de polipropileno con una tacticidad que varia entre el 25 y el 60% de la concentracion de
pentad [mmmm], se puede mezclar con un homopolimero o copolimero de polipropileno con una mayor tacticidad para
producir una mezcla adecuada para su uso en articulos de paredes delgadas flexibles. Alternativamente, estos
polimeros pueden usarse junto con otros polimeros para formar mezclas que son adecuadas para uso para fabricar
molduras moldeadas por inyeccion de paredes delgadas y flexibles. Por ejemplo, estos polimeros pueden mezclarse
con polietilenos y copolimeros de diferentes tipos, incluidos LDPE, MDPE y HDPE, que a su vez pueden fabricarse
utilizando una variedad de diferentes técnicas de fabricacién, catalizadores y copolimeros como se describe en la
patente '255.

[0127] Los desarrollos recientes en la tecnologia de polimerizacion de polipropileno tienen aplicacién para moldes de
paredes delgadas flexibles moldeadas por inyeccion. Uno de estos desarrollos es la capacidad de producir polimeros
de polipropileno muy flexibles, suaves y elasticos con un porcentaje menor de copolimero de etileno y esencialmente
sin dieno. Estos polimeros tienen una cristalinidad limitada debido a las unidades de propileno isotacticas adyacentes
y tienen un punto de fusién relativamente bajo. Generalmente carecen de cualquier heterogeneidad intermolecular
sustancial en tacticidad y composicién de comonédmero, y estan sustancialmente libres de dieno. También carecen de
cualquier heterogeneidad sustancial en la distribucién de la composicion intramolecular. El copolimero de etileno
incluye un limite inferior del 5% en peso de unidades derivadas de etileno hasta un limite superior del 25% en peso de
unidades derivadas de etileno. Dentro de estos intervalos, estos copolimeros son ligeramente cristalinos, medidos por
calorimetria diferencial de barrido (DSC), y son excepcionalmente suaves, al tiempo que conservan una resistencia a
la traccion y elasticidad sustanciales. Tales polimeros se describen en el documento US 6,525,157.

[0128] Desarrollos recientes han dado como resultado la sintesis de polimeros de polipropileno parcialmente atacticos
y parcialmente isotacticos que tienen propiedades elastoméricas. Se cree que en estos componentes cada molécula
consiste en porciones que son isotacticas y, por lo tanto, cristalizables, mientras que las otras porciones de la misma
molécula de polipropileno son atacticas y, por lo tanto, amorfas. Dichos polimeros son adecuados para moldes
moldeados por inyeccién de paredes delgadas flexibles, ya sea como al menos un polimero o al menos un polimero
compatible en mezclas en combinacién con otros polimeros, tales como polietilenos, polipropilenos y/o copolimeros
de a-olefina de los mismos. Los ejemplos de estos homopolimeros de propileno que contienen diferentes niveles de
isotacticidad en diferentes porciones de la molécula se describen, entre otros, en la Patente de Estados Unidos
5,594.080, en Journal American Chemical Society (1995), vol. 117, pagina 11586, y en el Journal American Chemical
Society (1997), vol. 119, pagina 3635.

[0129] Cuando el al menos un polimero de una mezcla es un polimero lineal, sustancialmente lineal o ramificado en
el que propileno o buteno constituye mas del 50% del polimero, el MFI del al menos un polimero homo o copolimero
de a-olefina puede ser mas alto de lo que generalmente es aceptable cuando las a-olefinas de etileno constituyen el
al menos un polimero debido a que las homo o a-olefinas de propileno y buteno generalmente poseen mejores
propiedades ESCR inherentes en el mismo MFI en comparacién con la mayoria de las a-olefinas de etileno. Por lo
tanto, algunos copolimeros de homo o a-olefina de propileno y buteno, particularmente aquellos preparados por
metaloceno o catalizadores similares, pueden tener MFI de hasta y mas de150 y aun producen molduras de pared
delgada flexibles moldeadas por inyeccion aceptables con buen ESCR cuando se usan como al menos un polimero.
El MFI 6ptimo para un copolimero de propileno o buteno particular o un copolimero de a-olefina al menos un polimero
se puede determinar por experimentacién, pero preferiblemente sera >30, mas preferiblemente >50 y, dependiendo
de las caracteristicas del homo o polipropileno o polipropileno particular el copolimero de a-olefina puede ser incluso
mas preferiblemente >100 y lo mas preferiblemente >150. Las a-olefinas adecuadas para la copolimerizacién con
propileno o buteno para producir las a-olefinas de propileno o buteno adecuadas para moldeo por inyeccion de paredes
delgadas flexibles incluyen a-olefinas en el intervalo de aproximadamente 2 a aproximadamente 20 atomos de
carbono, preferiblemente en el intervalo de aproximadamente 2-16 carbonos, mas preferiblemente en el intervalo de
aproximadamente 2-8 atomos de carbono. Ademas, el copolimero puede contener como comonémero de 0,5 a 10%
en peso de un dieno no conjugado, tal como 1,4-hexadieno, 5-metilo-1,5-hexadieno, 1,4-octadieno, ciclohexadieno,
ciclooctadieno, diciclopentadieno, 5-etilideno-2-norborneno, 5-butilideno-2-norborneno o 2-isopropenilo-5-norborneno.
Preferiblemente, estos copolimeros se preparan usando metaloceno o catalizadores similares. Los porcentajes de
etileno y/u otras a-olefinas copolimerizadas con propileno o buteno para formar polimeros adecuados para moldes
moldeados por inyeccién de paredes delgadas flexibles pueden variar ampliamente, dependiendo de las propiedades
deseadas de los moldes hechos de mezclas de estos materiales. En general, cuanto mayor sea el porcentaje de
etileno y/u otro copolimero de a-olefina polimerizado con propileno o buteno, menor sera el médulo de flexion del
polimero resultante y, por lo tanto, més flexibles seran las molduras hechas a partir de ellos en los cuales dichos
polimeros constituyen el al menos un polimero de la mezcla.

[0130] Las mezclas disefadas para la capacidad de recuperacion y que contienen una fase dispersa de una mayor
cristalinidad y una fase continua de menor cristalinidad, tal como se describe a continuacién, son adecuadas para la
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produccion de molduras de paredes delgadas flexibles moldeadas por inyeccidén. Los tamafos de los dominios
individuales de la fase dispersa en estas mezclas son preferiblemente muy pequefios. Los componentes de la mezcla
también son compatibles en la medida en que no se necesita agregar compatibilizador para lograr y retener esta
morfologia fina. Uno de los componentes es un polimero que comprende predominantemente polipropileno
estereoespecifico, preferiblemente polipropileno isotactico. Este es el componente con mayor cristalinidad (un XPP).
Un segundo componente es un copolimero de propileno y al menos una a-olefina C2, C4-Czo, preferiblemente etileno.
Este es el componente con menor cristalinidad (un SXPP). En el copolimero, el propileno se polimeriza preferiblemente
sustancialmente estereoespecificamente. Preferiblemente, el copolimero tiene una distribucion de composicion
sustancialmente uniforme, preferiblemente como resultado de la polimerizacion con un catalizador de metaloceno. Lo
mas preferiblemente, dicho XPP es un copolimero de etileno propileno, por ejemplo, elastomero semicristalino de
etileno propileno.

[0131] Se ha encontrado que la mezcla de al menos un XPP y al menos un SXPP resulta en caracteristicas de
procesamiento ventajosas mientras que todavia proporciona una composicién que tiene médulo de flexion disminuido
y el aumento de resistencia a la traccién, elongacion, recuperacion y dureza general. Un tercer componente polimérico
que es otro copolimero de a-olefina de propileno cristalizable (un SXPP2) tiene una cristalinidad entre los del XP y el
SXPP. Un tipo de mezcla de PP adecuada para molduras de paredes delgadas flexibles moldeadas por inyeccién
comprende un polipropileno cristalino isotéctico o sindiotactico (XPP) con un copolimero de PP a-olefina semicristalino
(SXPP) de la misma tactica que el XPP, preferiblemente un copolimero de etileno propileno que contiene 4% en peso
a 35% en peso de a-olefina, preferiblemente etileno, y opcionalmente un segundo copolimero de a-olefina de propileno
con una cristalinidad intermedia entre el XPP y el SXPP y con una tactica similar. Estas mezclas tienen morfologia de
heterofase. Se cree que esta coincidencia de estereorregularidad aumenta la compatibilidad de los componentes y da
como resultado una adhesion mejorada en la interfaz de los dominios de los polimeros de diferentes cristalinidades
en la composicién de la mezcla de polimeros. Se prefiere la distribucion de composicion estrecha intermolecular e
intramolecular en el copolimero, pero no es esencial. Estas y otras mezclas pueden ser particularmente adecuadas
para la fabricacion de molduras de paredes delgadas flexibles moldeadas por inyeccion y otros recipientes que se
someten a calentamiento por métodos como llenado por calor con el producto que se requiere que el recipiente
contenga y/o tratamiento térmico del contenedor lleno por métodos como la retorta. La composicién de la mezcla
puede variar ampliamente dependiendo de la aplicacion y puede comprender del 1% al 95% en peso de XPP y un
SXPP con mas del 65 por ciento en peso de propileno y preferiblemente mas del 80% en peso de propileno.

[0132] Las composiciones de al menos un polimero basadas en polipropileno que tienen un médulo de baja flexion
tienen una utilidad particular para moldes moldeados por inyeccion de paredes delgadas y flexibles. Las siguientes
son ilustraciones de algunas formulaciones amplias que son capaces de proporcionar composiciones de PP de bajo
modulo de flexion adecuadas.

Formulacién tipo 1
[0133]

1. 8-25% de copolimero de PP o PP cristalino, lo méas preferiblemente 12-18%. Si es un copolimero, debe
tener al menos un 85% en peso de PP, preferiblemente mas del 90%.

2. 75%-92%, lo mas preferiblemente 82-88%, de dos polimeros elastoméricos, Polimero a) y Polimero b):
Polimero a) que tiene 15-32% de a-olefina, preferiblemente 25-30%, opcionalmente incluyendo 0,5-5% de
dieno y Polimero b) que tiene 32-45% de a-olefina, preferiblemente 35-40%, incluyendo opcionalmente 0,5-
5% de dieno. La relacion en peso de polimero a) a polimero b) es de 1:5 a 5:1.

[0134] La composicion anterior puede prepararse mediante polimerizacién secuencial o mezclado. La a-olefina
preferida es etileno. Dependiendo de las propiedades necesarias, las composiciones anteriores se pueden usar en
combinacion con EPR (copolimeros de etileno/propileno), terpolimeros de etileno/propileno/dieno (EPDM), a-olefinas
de etileno/C4-C12 (por ejemplo, etileno/octano como Engage). Dichos polimeros elastoméricos pueden estar
presentes en un 5%-80% en peso de composicion.

[0135] Tipo de Férmula 2:
1) 10-60% de un homo o copolimero de propileno cristalino
2) 10-40% de copolimero de propileno/etileno insoluble en xileno (es decir, bajo contenido de copolimero de
etileno) y
3) 30-60% de copolimero de etileno/propileno soluble en xileno a temperatura ambiente (es decir, alto
contenido de copolimero de etileno)

[0136] La composicion anterior se puede preparar mediante polimerizacion secuencial o mezclado.

[0137] Férmula tipo 3:

1) 70-98% de un homo o copolimero de PP cristalino
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2) 2-30% de copolimero de propileno/etileno insoluble en xileno (es decir, copolimero de etileno relativamente
bajo)

[0138] Esta mezcla tiene una flexion relativamente alta mod, debido al copolimero cristalino de porcentaje
relativamente alto y copolimero de PP de a-olefina relativamente bajo, y puede prepararse mediante polimerizacion
secuencial o mezclado.

[0139] Otros tipos de formulaciones incluyen la mezcla simple de una variedad de diferentes tipos de PP, al menos un
polimero tal como se ha mencionado anteriormente, preferiblemente homopolimeros PP de diferentes tacticidades y
copolimeros PP a-olefinas de diversas tacticidades y grados de contenido de a-olefinas junto con al menos un polimero
compatible de varios tipos, particularmente homopolimeros mPE y PP de diferentes tacticas y copolimeros de a-olefina
PP de diversas tacticidades y grados de contenido de a-olefina que tienen un modulo de flexion menor que el PP al
menos un polimero utilizado en la mezcla particular.

[0140] Ademas de su uso en mezclas de PP, mezclas de HD/MD/LDPE con copolimeros de PE que pueden actuar
como “moléculas de unién”, por ejemplo. El mPE de baja densidad también se puede mejorar utilizando las técnicas
de fortalecimiento de los limites de esferulita. Esto permite que las moléculas de enlace se concentren en el limite del
cristal, lo que aumenta efectivamente el nimero de moléculas de enlace en la interfaz del cristal, lo que a su vez
conduce a una mayor mezcla de ESCR.

[0141] Durante el desarrollo de la invencién, el solicitante ha realizado trabajos que implican nanocompuestos y
particularmente aquellos basados en poliolefina al menos un polimero. Al hacerlo, el solicitante se ha sorprendido por
la dramatica mejora en el rendimiento de los ESCR que confiere la incorporacion de nanoparticulas o0 nanocompuestos
a mezclas particulares. En particular, las mezclas de LD, MD y HD que conocemos por experiencia tienen tasas de
falla muy altas dentro de un par de horas desde el comienzo de la prueba que se aprob6 con una falla muy baja al 0%
cuando se incorpor6 el nanocompuesto. Creemos que las mezclas de nanocompuestos que ofrecen estas mejoras
significativas de ESCR tienen utilidad en aplicaciones y métodos de fabricacién que incluyen moldeo por inyeccién,
moldeo por soplado, rotomoldeo y extrusién. Como ejemplo, el ESCR y otras mejoras de propiedad fisica que logramos
con mezclas de nanocompuestos basados en HDPE confirman que las mezclas de la presente invencion tienen
aplicacién en tuberias, alambres, cables y otras aplicaciones de extrusion, moldes de inyeccion para la industria
automotriz, entre otros, empaques rigidos de varios tipos, peliculas, articulos rotomoldeados tales como tambores y
tanques, etc.

[0142] Constantemente se imponen requisitos mas altos sobre la capacidad de carga mecanica de la poliolefina, y
particularmente las molduras de polietileno. En particular, se requiren productos generalmente rigidos, relativamente
rigidos y rigidos resistentes al estrés ambiental y resistentes a los impactos que son particularmente adecuados para
la produccion de cuerpos moldeados para automoviles, articulos huecos, tubos de presion, revestimientos de alambres
y cables. El requisito de una buena resistencia y resquebrajamiento simultaneos al estrés ambiental no es facil de
cumplir, ya que generalmente se consideran propiedades contradictorias. Si bien la rigidez aumenta con la densidad
de la poliolefina, y particularmente del polietileno, la resistencia al resquebrajamiento por estrés ambiental disminuye
a medida que aumenta la densidad.

[0143] Para articulos huecos y tuberias de presion, ha resultado ventajoso utilizar mezclas hechas de un copolimero
de etileno de baja densidad y alto peso molecular y un homopolimero de etileno de alta densidad y bajo peso molecular,
descrito, por ejemplo, por L. L. Bohm y col., Adv. Mater. 4, (1992), 234-238. Se describen mezclas de polietileno
similares en EP-A 100 843, EP-A 533 154, EP-A 533 155, EP-A 533 156, EP-A 533 160 y la patente de EE.UU. N°
5.350,807.

[0144] Una aplicacion importante para mezclas de polietileno bimodales es la produccion de tubos de presion para el
transporte de gas, agua potable y aguas residuales. Las tuberias de presién hechas de polietileno reemplazan cada
vez mas las tuberias de metal. Un factor importante en las aplicaciones de este tipo es la vida util muy larga de la
tuberia, sin temor a envejecimiento o fallas fragiles. Incluso pequefios defectos o hendiduras en una tuberia de presion
pueden crecer, incluso a bajas presiones, y causar fallas fragiles. Este proceso puede acelerarse por aumento de
temperatura y/o productos quimicos agresivos.

[0145] Como tal, en un desarrollo adicional, se ha encontrado, sorprendentemente, que las nanoparticulas de una
amplia variedad de nonpolymers y polimeros pueden ser utilizados como agentes compatibles eficaces ya sea de
acuerdo con los aspectos primero y segundo de la invencién descritos anteriormente, y también en otras aplicaciones
no relacionadas. Particularmente, se ha encontrado que las nanoparticulas se pueden usar para mejorar la resistencia
a la rotura y/o ESCR de algunos polimeros y mezclas de polimeros.

[0146] Por lo tanto, de acuerdo con un tercer aspecto de la invencién, se proporciona el uso de nanoparticulas para
mejorar la ESCR y/o la resistencia al desgarro de un polimero o mezcla de polimeros.

[0147] Tales mezclas pueden ser particularmente adecuadas para la produccién de articulos flexibles de paredes
delgadas, asi como articulos tales como tuberias, cableado, peliculas y otros articulos producidos por una variedad
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de procesos, que incluyen moldeo por inyeccion, extrusion, termoformado, rotomoldeo y otros procesos. Esto sera
familiar para los expertos en la materia.

[0148] Se apreciara que el tercer aspecto de la invencion por lo tanto proporciona también un procedimiento para la
fabricacién de articulos de paredes delgadas flexibles que incluyen moldeo por inyeccién de una mezcla de al menos
un polimero que tiene nanoparticulas dispersas en el mismo.

[0149] Las mezclas de este aspecto de esta invencion puedens ser procesada por una serie de métodos de
procesamiento, tales como, pero no limitado a, moldeo por inyeccién, moldeo por soplado, termoformado, extrusién,
termoconformado y rotomoldeo. Las mezclas pueden ser adecuadas para una amplia variedad de productos diferentes
en los que es ventajoso mejorar los ESCR, la rigidez, la barrera y otras propiedades fisicas. Las mezclas de este
aspecto de la presente invencién son particularmente adecuadas para la produccién de articulos huecos y tuberias de
presion, revestimientos de alambres y cables, asi como articulos para la industria automotriz, de embalaje y otras
industrias.

[0150] Las mezclas incluyen preferiblemente al menos un polimero y un nanocompuesto y al menos un agente
compatible, mas preferiblemente una poliolefina, al menos un agente compatible y un nanocompuesto, mas
preferiblemente un mPE, un agente compatible con polipropileno y un nanocompuesto de nanoarcilla y la mayoria
preferiblemente un mPE junto con un LD, MD o HDPE, un agente compatible con copolimero o homo de polipropileno
y un nanocompuesto de nanoarcilla. Tenga en cuenta que para los fines de la discusién de este aspecto de la
invencion, el término LDPE incluye LLDPE.

[0151] Las mezclas de este aspecto de la presente invencidn proporcionan ESCR mejorado y otras propiedades fisicas
que las mezclas de la técnica anterior. Como consecuencia, permiten la formulacién de mezclas con ESCR
equivalentes y otras propiedades fisicas en comparacion con las mezclas de la técnica anterior, pero con MFI mas
altas que de otro modo serian el caso, con mejoras proporcionales en la facilidad de ahorro de procesamiento y los
consiguientes ahorros en el uso de energia y el desgaste de la maquinaria. Las mejoras de las propiedades fisicas de
la mezcla también permiten potencialmente reducir el peso del moldeado y calibrar hacia abajo las peliculas, asi como
reducir el peso del moldeado/pelicula mientras se logra un moédulo de flexion requerido. Al mismo tiempo, también
proporcionan mejores propiedades de barrera (por ejemplo, impermeabilidad) a las molduras.

[0152] Se puede usar una amplia variedad de polimeros como el polimero en masa de una mezcla de la presente
invencion. Estos polimeros se han discutido previamente en este documento y se hace referencia a la descripcion
anterior a ese respecto. De manera similar, pueden incluirse agentes o polimeros compatibles en las mezclas de
acuerdo con este aspecto de la invencion. También se hace referencia a la descripcién anterior a ese respecto.

[0153] Mas particularmente, los polimeros adecuados para su uso en los nanocompuestos de la presente invencion
se ejemplifican, pero no se limitan a polimeros tales como poliolefinas, que incluyen plastémeros, copolimeros de a-
olefina de polietileno de metaloceno sustancialmente lineales, polietileno de baja densidad (LDPE), polietileno lineal
de baja densidad (LLDPE), polietileno de densidad media (MDPE), polietileno de alta densidad (HDPE), polipropileno
isotactico, sindiotactico y atactico (PP) como polipropileno con diversos grados de isotacticidad como se describe en,
entre otros, WO 01/27169, WO 99/52955, WO 99/52950 y WO 99/29749, copolimeros de a-olefina de etileno, propileno
o buteno, preferiblemente copolimeros de a-olefina de etileno, propileno o buteno preparados usando metaloceno o
catalizadores similares capaces de producir distribucién super-aleatoria del copolimero de a-olefina dentro y entre las
cadenas moleculares, poliamidas tales como poli(m-xilenadipamida) (MXD6), poli(hexametilenadipamida) y poli(-
caprolactama), poliésteres tales como tereftalato de poli(etileno), policarbonatos y poliacrilonitrilos.

[0154] Las nanoparticulas en mezclas de este aspecto de la presente invencién son preferiblemente arcillas, mas
preferiblemente organo-arcillas. Las mezclas de la presente invencién son particularmente Utiles para la produccién
de productos con ESCR y propiedades de barrera significativamente mejoradas en relacion con la misma mezcla sin
las nanoparticulas. La incorporacion de particulas de tamafo nanométrico en las mezclas también tiene el beneficio
de mejorar el ESCR de la mezcla en relacion con la misma mezcla sin las particulas de tamafo nanométrico, lo que a
su vez aumenta significativamente la ventana de formulacién de la mezcla.

[0155] Ademas, se ha encontrado que algunos tipos de polimeros, preferiblemente polimeros insaturados tales como
cloruro de polivinilo y poliestireno, méas preferiblemente poliolefinas y aliin mas preferiblemente plastémeros, polietileno
sustancialmente lineal, metaloceno polietileno ramificado y los copolimeros de polipropileno y lo méas preferentemente
plastdmeros y polimeros de “polietileno sustancialmente lineal” y los copolimeros de polipropileno que tienen
densidades entre 0,85y 0,92, con la adicion solo de agentes nucleantes como un medio para mejorar el ESCR de las
molduras de la presente invencién, pueden usarse para producir molduras de la presente invencién adecuadas para
envasar algunos productos menos agresivos. Sin embargo, la adicién de polimeros compatibles tales como
polipropileno y copolimeros de polipropileno a dichos polimeros ademas de los agentes nucleantes da como resultado
una mejor resistencia global a los ESCR, y generalmente se prefieren.

[0156] Suponiendo que un agente compatible con PP en una mezcla de polimeros de PE tiene un didmetro de particula
esférico promedio de 500 nm, teniendo cada particula un area de superficie de 785,000nm? y un volumen de
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65,000,000nm?. En comparacion, una plaqueta de arcilla tipica tiene un espesor de 61 nm, lo que significa que para
tener el mismo volumen que la esfera de 500 nm de didmetro, debe tener dimensiones LXW equivalentes a 8062 X
8062 nm. Suponiendo que el promedio de plaquetas de arcilla es 200 X 200 X 1nm (es decir, tiene una relacion de
aspecto de 200), tiene un volumen de 40,000nm?3. Por lo tanto, en términos de volumen, una particula esférica de PP
de 500 nm de diametro es equivalente a 1.625 plaquetas de arcilla. Suponiendo que la densidad de la arcilla es +1,8
(es decir, 2 veces la del PP), esto significa que un porcentaje en peso dado de plaquetas de arcilla exfoliadas tiene
+800X tantas particulas como el PP. En otras palabras, en términos de capacidad teérica de nucleacion, las particulas
de dimensién arcillosa ofrecen 800 veces mas sitios/particulas de nucleacion que los PP. Esto explica en gran medida
el aumento de los ESCR de mezcla que se produce cuando se agregan nanocompuestos a la mezcla o se sustituyen
algunos de los PP en las mezclas.

[0157] La adicién de particulas de tamafo nanométrico para la produccién de cuerpos moldeados de la presente
invencion con frecuencia conduce a propiedades mejoradas de las mezclas de la presente invencion. Dichas mezclas
pueden contener polimeros o arcillas finas, ultrafinas o nanoparticuladas u éxidos metalicos como sulfato de bario
ultrafino (que puede tener un tamafo de particula de 10 nm), particulas de otros éxidos metdlicos inorganicos como
los de zinc, estafo eléctricamente conductor, por ejemplo, antimonio que contiene 6xido de estafo, hierro, circonio,
aluminio, cromo, itrio, europio, mezclas de los mismos, entre otros. Las particulas finas, ultrafinas y de tamano
nanométrico pueden ser polvos que tienen un tamafo de cristalito primario de aproximadamente 1 a 200 nm,
preferiblemente <100 nm y con frecuencia de aproximadamente 4 a aproximadamente 60 nm. Estos cristalitos pueden
formar aglomerados con un tamarfio promedio de hasta aproximadamente 300 nm. También se incluyen en la definicién
de nanocompuestos las mezclas que contienen agentes de cristalizacién/nucleacion no arcillosos capaces de
cristalizar/nuclear al menos uno o mas polimeros y/o al menos uno o mas agentes compatibles de la mezcla. Aunque
para las molduras 'normales', los agentes nucleantes comerciales a menudo se agregan en cantidades de 0,1% o
menos, para la presente invencion a veces es preferible agregar agentes cristalizadores/nucleantes en cantidades
mayores de 0,1 por ciento en peso, preferiblemente >0,3%, mas preferiblemente >0,5% y algunas veces >1%. La
cantidad 6ptima anadida a una mezcla particular puede determinarse mediante experimentacion. Hay muchos agentes
de cristalizacién/nucleacion no arcillosos, tales como sales metalicas de acidos orgéanicos tales como benzoatos de
sodio y litio, derivados de sorbitol, derivados de glicol, etc., que son Utiles para la formulacion de mezclas de la presente
invencion y son bien conocidos por los expertos en la materia.

[0158] Las nanoparticulas, preferiblemente aquellas con relaciones de aspecto muy altas y particularmente, pero no
exclusivamente, las que consisten en minerales de arcilla modificados, pueden usarse ventajosamente como un ACA
para la fabricacién de molduras de la presente invencion. Ademas de mejorar las propiedades de barrera de las
molduras, las nanoparticulas también pueden mejorar su estabilidad térmica, retardo de llama y otras propiedades
mecanicas.

[0159] Cuando la nanoparticula es una arcilla, organo-arcilla u otra particula de nano-proporciones con una alta
relacién de aspecto, incluso pequefios porcentajes en peso de las nanoparticulas en relacién con el material polimérico
proporcionan aumentos en la ESCR, impermeabilidad y otras propiedades fisicas de molduras de la presente
invencion. Como guia, cuanto mayor sea la relacion de aspecto promedio de la nanoparticula y mayor sea su diametro
promedio, mayor sera la mejora en las propiedades de barrera que las particulas conferiran al nanocompuesto. Por
ejemplo, un nanocompuesto en donde las nanoparticulas tienen una relacién de aspecto promedio de 1000
generalmente tendra mejores propiedades de barrera que un nanocompuesto con el mismo porcentaje en peso y el
mismo tipo quimico de nanoparticulas pero con una relacién de aspecto de 100. Por el contrario, y usando el ejemplo
anterior, el nanocompuesto en donde las nanoparticulas tienen una relacion de aspecto promedio de 100 a menudo
tendra un ESCR mejor que el nanocompuesto con las nanoparticulas de relacién de aspecto 1000 porque habra un
mayor nimero de particulas individuales en el nanocompuesto anterior, lo que a su vez dara como resultado un mayor
numero de sitios de nucleacién para los polimeros, por lo tanto, se formara un mayor nimero de cristales de polimero,
lo que a su vez dara como resultado un ESCR inherentemente mejor. Cuando la nanoparticula es una particula que
no tiene una relacion de aspecto especialmente alta, como TiO2 de tamafo nano, otros éxidos metalicos, etc., incluso
pequerios porcentajes en peso de las nanoparticulas en relacion con el material polimérico proporcionan aumentos en
el ESCR y otros propiedades de las molduras de la presente invencion, pero las propiedades de barrera de tales
nanocompuestos generalmente no seran tan buenas como un nanocompuesto en el que la nanoparticula tiene un alto
ratio de aspecto.

[0160] Mezclas de nanoparticulas/polimeros para molduras de la presente invencién pueden fabricarse a través de
diversos métodos. Uno de tales métodos implica combinacién en donde los ingredientes estan intimamente juntos en
estado fundido mezclado en una masa tan homogénea como sea posible. Otros métodos para integrar la capa de
polimero entre la plaqueta arcilla/organoarcilla incluyen la polimerizacién in situ, la intercalacion de la solucion y la
exfoliacion en estado fundido. Las arcillas organicas preferidas para la presente invencion difieren de las arcillas no
tratadas ordinarias en el hecho de que las arcillas no tratadas tipicamente forman solo mezclas separadas por fases
ordinarias cuando se mezclan o mezclan con un polimero. Las arcillas que se modifican organicamente se dispersan
mas facilmente en la matriz polimérica y pueden formar un nanocompuesto de dos tipos: es decir, estructuras
principalmente intercaladas o principalmente exfoliadas. Con el fin de obtener una mejor compatibilidad entre el
polimero, y particularmente los polimeros de poliolefina, y la arcilla organica, a menudo es deseable que la arcilla
organica contenga cadenas laterales de alquilo sustituidas. Las mezclas particularmente adecuadas para molduras de
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la presente invencion comprenden entre aproximadamente 0,01 y aproximadamente 25% en peso, preferiblemente
entre 0,5y 25 % en peso, més preferiblemente entre 0,5y 15% en peso y lo mas preferiblemente entre 0,5y 10% en
peso de al menos un organo-arcilla expandida.

[0161] Las organo-arcillas adecuadas para la produccién de tubo generalmente tienen un tamafo de particula de
aproximadamente 1 a aproximadamente 10.000 nanometros, deseablemente de aproximadamente 100 a
aproximadamente 2000 nandémetros, y preferiblemente de aproximadamente 200 a aproximadamente 500 o 1.000
nanémetros. Cuando el polimero principal que se utilizara para formar el lote maestro de nanocompuestos y/o
nanocompuestos (es decir, un concentrado para su posterior dispersiéon en otro polimero) es una poliolefina, se ha
descubierto que, siendo iguales todas las demas cosas, mayor es el grado de la ramificacion de cadena corta en el
polimero (medido por SCBI) cuanto mayor es el grado de exfoliacion de la arcilla organica, y por lo tanto, mejores son
las propiedades generales del nanocompuesto. En igualdad de condiciones, en el caso de la olefina/a-olefina y otros
copolimeros, cuanto mayor sea el porcentaje de a-olefina u otro copolimero en el polimero, mayor sera el grado de
exfoliacion del nanocompuesto. Ademas, los polimeros que exhiben una distribucion super aleatoria de los monémeros
dentro de las moléculas de polimero son particularmente adecuados para la produccién de nanocompuestos de la
presente invencion ya que su uso tiende a dar lugar a mayores grados de exfoliacién que los polimeros similares que
no exhiben una distribucion super aleatoria de los monémeros. Dichos polimeros super aleatorios pueden catalizarse
mediante metaloceno o catalizadores similares que son bien conocidos en la técnica.

[0162] Particularmente ventajosas son las mezclas en las que las particulas finas, ultrafinas o del tamafo de
nanoparticulas tienen las siguientes caracteristicas:

1) Tamario de particula promedio entre 0,9 y 100 nm y una relaciéon de aspecto de entre 10 y 2000.
2) Preferiblemente tiene un espesor de <2 nm y un diametro entre 10 y 1000 nm.

[0163] Tipicamente, se prefieren las arcillas de varios tipos, tales como las siguientes, al menos un agente compatible
que puede tener las caracteristicas anteriores. Los materiales de arcilla estratificados hinchables preferidos son
filosilicatos del tipo 2:1 que tienen una capacidad de intercambio catiénico de 50 a 200 miliequivalentes por 100 gramos
de mineral. Los materiales de arcilla estratificada hinchables mas preferidos son minerales de arcilla de esmectita
como la montmorillonita. Otros materiales no arcillosos que tienen la capacidad y el tamafio de intercambio iénico
descritos anteriormente, tales como los calcégenos también pueden usarse como fuente de particulas de plaquetas
para mezclas de polimeros para la produccién de tubos.

[0164] Las arcillas tienden naturalmente a existir como “tactoides” o “galerias”, que son una aglomeracion de hasta 'y
a veces mas de 100 plaquetas de arcilla individuales. Para lograr el maximo beneficio de los nanocompuestos, y
particularmente los nanocompuestos de arcilla, las nanoparticulas individuales deben dispersarse de manera uniforme
en toda la matriz polimérica. En el caso de las arcillas, el proceso de separacion de las plaquetas de arcilla individuales
se llama exfoliacion. La exfoliacién se puede lograr de varias maneras, pero el método mas comunmente utilizado es
introducir un intercalante apropiado en las galerias de la arcilla y luego aplicar cizalla para separar las plaquetas
individuales. El intercalante también deberia tener preferiblemente un grupo funcional que pueda interactuar con el
polimero y unir eficazmente las plaquetas al polimero. Una resina epoxi como el bisfenol A se puede usar como
intercalante.

[0165] Hay una serie de intercalantes adecuados para la produccion de nanocompuestos para la presente invencion.
Particularmente Utiles para las mezclas de poliolefina, al menos un polimero, son intercalantes que comprenden un
compuesto organico que tiene una porcion no polar unida a una porcién polar. La porciéon no polar puede ser, por
ejemplo, un oligbmero saturado de isopreno que tiende a ser compatible con polimeros no polares, especialmente
copolimeros de propileno y etileno. La porcidn polar tiende a tener una afinidad por las plaquetas de silicato del material
arcilloso. En consecuencia, el compuesto organico mejora la compatibilidad de los materiales de arcilla intercalados
que, cuando se funden por fusion con suficiente cizalla para exfoliar el material de arcilla intercalada, dan como
resultado la exfoliacién de arcilla intercalada en el polimero.

[0166] Hay una serie de formas en que se pueden preparar nanocompuestos y que se describen en la literatura. A
continuacion se destacan algunos de los métodos que pueden ser particularmente adecuados para la produccion de
nanocompuestos adecuados para la produccion de tubos. De particular interés para la produccion de molduras de la
presente invencion son los nanocompuestos en los que el polimero a granel es una poliolefina tal como polietileno o
polipropileno o un poliéster tal como PET o PEN, siendo dichos polimeros particularmente adecuados, por razones de
costo y otras propiedades del polimero, para la produccién de molduras de la presente invencién. Como es bien sabido,
la formacion de nanocompuestos con poliolefinas presenta desafios especiales debido a la naturaleza esencialmente
no polar de dichos polimeros y las consiguientes dificultades para lograr grados significativos de exfoliacién de la
arcilla organica. Sin embargo, el desarrollo de nuevos intercalantes y métodos para lograr tales nanocompuestos han
dado como resultado mejoras en el rendimiento y la fabricacion de nanocompuestos de poliolefina-arcilla. Estos
desarrollos, junto con las tasas de cizallamiento excepcionalmente altas generadas durante el proceso del tubo
moldeado por inyeccion, y que facilitan la exfoliacién de arcillas no exfoliadas, pueden producir nanocompuestos de
poliolefina que tienen una buena barrera y otras propiedades beneficiosas.
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[0167] Una forma preferida de mejorar el grado de exfoliacion de las arcillas organicas en las poliolefinas es mediante
la adicién y composicion de una poliolefina modificada, como una arcilla multicapa intercambiada de polimero u
oligbmero de poliolefina modificado con anhidrido maleico, y catién organico (como un cuaternario amonio). Este
proceso da como resultado un lote maestro que luego se agrega y se combina con una poliolefina adecuada. La
organoarcilla producida de este modo tiene una polaridad suficiente para permitir una exfoliacion significativa de la
arcilla cuando se somete al esfuerzo de corte durante la composicion con la poliolefina, y particularmente durante el
proceso de fabricacion de alto corte para producir molduras de la presente invencion.

[0168] Otro enfoque es incorporar un polimero ciclico hidrogenado, por ejemplo un polimero aromatico C9, que sea
compatible tanto con el polimero en masa de poliolefina de una mezcla como con un material de silicato en capas de
intercambio catidnico como la arcilla y componiendo la mezcla resultante en una temperatura apropiada. Usando un
polimero aromatico C9 hidrogenado como ejemplo, el material de silicato estratificado de intercambio catiénico se
agrega en cantidades aproximadamente iguales. Preferiblemente, el material de silicato de intercambio catiénico se
lava en agua para eliminar las impurezas, y puede tratarse ventajosamente posteriormente con un catién cuaternario
adecuado tal como un cation amonio cuaternario. Un ejemplo de un polimero aromatico C9 hidrogenado adecuado es
un polimero con la siguiente férmula:

[0169] Los polimeros que se ajustan a la férmula anterior estan disponibles en Arakawa Chemical Industries con el
nombre comercial ARKON. Otros polimeros ciclicos que contienen enlaces insaturados, ya sea dentro del grupo ciclico
o en la propia cadena del polimero, seran adecuados para la produccion de nanocompuestos de poliolefina organo-
arcilla y pueden determinarse por experimentacion. Una ventaja de las arcillas de polimero/organo fabricadas usando
grupos ciclicos es que, debido a que preferiblemente tienen grupos ciclicos dentro de ellos, pueden ser particularmente
adecuados como eliminadores de oxigeno, particularmente cuando se combinan con catalizadores capaces de
catalizar la oxidacion de los grupos ciclicos y/o insaturados funcionales. Se sabe que muchos eliminadores de oxigeno
que contienen grupos ciclicos producen menos subproductos que los eliminadores de oxigeno lineales y que pueden
migrar y contaminar asi los productos envasados en contenedores que incorporan dichos eliminadores de oxigeno.
En tales casos, el polimero/organo-arcilla realizara las funciones duales de un nanocompuesto y un eliminador de
oxigeno (ver mezclas de la presente invencion).

[0170] Otro método para la preparacién de o6rgano-arcillas capaces de incorporacién en poliolefinas es primero
funcionalizar el nanorelleno con un aminosilano. Posteriormente, una poliolefina carboxilada o maleada se injerta en
la carga a través de una reaccidén de aminacarboxilo. La carga modificada resultante se dispersa en una poliolefina
semicristalina (por ejemplo, polietileno o polipropileno). La cocristalizacion entre la poliolefina carboxilada o maleada
y la poliolefina semicristalina puede mejorar la interaccién entre la carga y la poliolefina semicristalina.

[0171] Otro método mas para preparar un nanocompuesto compatible con poliolefina es preparar una arcilla
organofilica que sea dispersable en disolventes organicos no polares. La arcilla organofilica se puede tratar luego con
un alquil aluminoxano y posteriormente un catalizador, que incluye Ziegler-Natta y catalizadores de metaloceno, para
formar un complejo que promueve la polimerizacién de olefinas o estireno y la dispersion de plaquetas. El
nanocompuesto puede prepararse directamente por polimerizacion in situ de la olefina o el estireno en las particulas
de nanofiltro sin cizallamiento, sin una etapa de intercambio i6nico y sin la necesidad de incorporar sustituyentes
polares en la poliolefina o el poliestireno.

[0172] Otro nanocompuesto adecuado para molduras de la presente invencién consiste en un polimero en masa no
polar tal como polietileno o polipropileno, un catién intercalado que intercambia material de silicato de multiples capas
tal como montmorillonita o arcilla de sepiolita tratada con amonio cuaternario o acido, dispersa en el polimero en masa
y un catién organico, tal como polietileno o polipropileno terminado por un grupo amina, el catién organico tiene una
cadena de polimero pendiente, siendo el polimero de la cadena de polimero pendiente miscible con el polimero en
masa. El material nanocompuesto se prepara mezclando el polimero fundido a granel con el cation que intercambia el
material de silicato multicapa y el catién orgéanico.

[0173] Es bien sabido que diferentes intercalantes resultan en diferentes grados de exfoliacion; por ejemplo, el
intercalante de arcilla octadecilamina onio produce peliculas de barrera de nanocompuestos a base de nylon
significativamente mejores en comparacion con el mismo nanocompuesto polimérico en el que el intercalante de arcilla
es un ion n-alquilo dimetilo bencilamina onio.

[0174] Otra nanoparticula beneficiosa e interesante adecuada para su uso en un nanocompuesto consiste en una
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sustancia quimica organica/arcilla intercalada que ha sido intercambiada por iones y reaccionada e intercalada con
uno 0 mas compuestos de amonio cuaternario y un material aniénico (como el laurilsulfato de sodio) que se mezcla
mas en un polimero resina para hacer una composicién de nanocompuestos. Este material se puede mezclar en una
amplia variedad de polimeros. Este tipo de sistema se dispersa bien en varios tipos diferentes de polimeros, y tiene
una utilidad particular en polimeros no polares como PE y PP.

[0175] Otro tipo de intercalado consiste en un monémero organico funcional que tiene al menos una funcionalidad
hidroxilo y/o un anillo aromatico. EI monémero intercalante preferiblemente debe incluir un anillo aromatico y/o tener
una funcionalidad hidroxilo o polihidroxilo para estar suficientemente unido a las plaquetas de arcilla. Tal unién, a
través de un catiébn metalico de la arcilla que comparte electrones con atomos electronegativos de una o dos
estructuras de anillo hidroxilo o aromatico, a una superficie interna de las plaquetas de filosilicato proporciona
adherencia entre las moléculas de monémero intercalante y las superficies internas de plaquetas del material en capas,
y la arcilla se exfolia posteriormente procesando con un polimero, preferiblemente un polimero de poliolefina, y si es
apropiado, un compatibilizador tal como una poliolefina modificada con anhidrido maleico del mismo tipo que el
polimero en masa.

[0176] Todavia se prepara otra composicién de nanocompuestos por co-intercalacion de iones de onio y una resina
epoxidica curable con anhidrido. La unién de intercambio i6nico entre los iones de onio y la superficie de las plaquetas,
a través del intercambio i6nico con cationes inorganicos entre galerias, elimina la presencia de moléculas de agua
asociadas con los cationes inorganicos. Por lo tanto, el intercambio i6nico de onio permite la conversién de la superficie
interior de arcilla hidréfila en hidrofoba y, por lo tanto, las moléculas de polimero epoxidico hidréfobas se pueden
intercalar en las galerias de arcilla para aumentar el espacio d de las capas adyacentes. El epoxico puede, si es
apropiado, hacerse reaccionar con un agente de curado epéxico adecuado agregado al polimero en masa, lo que a
su vez ayudara con la exfoliaciéon cuando se combina adecuadamente y puede mejorar aun mas las propiedades de
barrera del nanocompuesto asi formado, asi como mejorar la adhesién de CVD y barnices/lacas tradicionales al tubo.

[0177] Otra combinacion intercalante sinérgica interesante consiste en una cadena larga alquilo intercalante y/o un
agente intercalante que contiene un anillo aromatico, teniendo ambos una funcionalidad electrostatica en un extremo
de material complejado en capas de la molécula que es suficiente para proporcionar complejado electrostatico del
intercalante a los cationes de la capa intermedia en la superficie de las plaquetas del material en capas, y una
funcionalidad compatible con polimeros de matriz que se extiende desde la molécula intercalante o en un extremo
libre de la misma del intercalante. Los intercalentes adecuados que contienen anillos aromaticos y de cadena larga
incluyen un extremo polar (electrostatico) que tiene al menos un resto seleccionado del grupo que consiste en una
funcionalidad hidroxilo; una funcionalidad carbonilo; una funcionalidad de acido carboxilico o sal de acido carboxilico;
una funcionalidad de amina; una funcionalidad de amida; una funcionalidad de éter; una funcionalidad de éster; una
funcionalidad de lactama; una funcionalidad de lactona; una funcionalidad de anhidrido; una funcionalidad de nitrilo;
una funcionalidad de haluro de n-alquilo; una funcionalidad de piridina; una funcionalidad de pirrolidona; un enlace
carbono a carbono insaturado (es decir, un alqueno o alquino) y mezclas de los mismos para sorber o intercalar el
intercalante o mezclas de intercalantes entre plaquetas adyacentes de un material inorganico en capas, por ejemplo,
un filosilicato.

[0178] Otra combinacién intercalante sinérgica interesante consiste en un ion onio alcoxilado y EVOH. El uso de esta
combinacion intercalante, y especificamente el uso de un polimero u otro grupo quimico con buenas propiedades de
barrera que es compatible con el polimero en masa, con frecuencia resulta en reducciones significativas en OTR de
tales nanocompuestos en relacién con los nanocompuestos que no tienen compatibilidad tan buena con el polimero a
granel. El uso de intercalantes que tienen buenas propiedades de barrera (por ejemplo, EVOH) a menudo da como
resultado nanocompuestos con propiedades de barrera mejoradas en relacion con los nanocompuestos hechos con
intercalantes que no tienen propiedades de barrera mejoradas. En el caso de EVOH, la compatibilidad de la organo-
nanoparticula con, por ejemplo, un polimero a granel de PE se puede mejorar mediante el uso de EVOH con niveles
mas altos de copolimero de etileno; Si el nivel de copolimero de etileno en el intercalante EVOH es lo suficientemente
alto, la necesidad de un agente compatibilizante para formar el nanocompuesto puede reducirse o incluso eliminarse.

[0179] La cantidad de material de arcilla modificado combinado con los polimeros en una mezcla deberia estar en una
cantidad que es suficiente para proporcionar la ESCR deseada, de barrera y/o propiedades mecanicas. La cantidad
de material de arcilla modificado en los nanocompuestos es generalmente de aproximadamente 0,1% a
aproximadamente 25% en peso de la composicién. Una gama preferida de material de arcilla modificada para la
produccion de tubos comprende aproximadamente 0,5% a aproximadamente 10% de la composicion. Si bien ciertos
minerales arcillosos se han ejemplificado anteriormente, se entiende que cualquier mineral arcilloso (tanto natural
como sintetizado) con una gran area de contacto con el polimero a utilizar en dicho nanocompuesto puede ser Util en
la produccion de tubos. De manera similar, se entiende que muchas particulas finas, ultrafinas o de tamafo
nanométrico capaces de formar un nanocompuesto pueden ser Utiles en la presente invencion, particularmente si
actla como un agente nucleante para uno o mas de los polimeros en la mezcla de polimeros.

[0180] Para maximizar el grado de exfoliacion de cualquier galeria de arcilla/organoarcilla intercalada pero no
exfoliada, es ventajoso que el compuesto se someta a velocidades de cizallamiento muy altas durante el proceso de
fabricacion.
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[0181] Como se ha mencionado, de acuerdo con este aspecto de la invenciodn, se proporciona el uso de nanoparticulas
para mejorar la ESCR y/o resistencia al desgarro de un polimero o mezcla de polimero, tales mezclas son
particularmente adecuadas para la produccion de articulos de paredes delgadas moldeados por inyeccion flexibles
como los tubos.

[0182] Preferiblemente, la mezcla de polimeros del tercer aspecto de la presente invencién tiene un MFI >10,
preferiblemente >20, mas preferiblemente >30 y lo mas preferiblemente >50. Los polimeros que contienen particulas
nanométricas de agentes compatibles generalmente se denominan nanocompuestos, aunque el término se aplica mas
especificamente a los nanocompuestos de polimero/arcilla. Sin querer limitarnos a la teoria, creemos que el aumento
significativo en el area de superficie de un peso dado de agente compatible cuando el agente compatible esta en forma
de nanoparticulas en relacién con el mismo peso del mismo agente compatible en tamafo de particula “no fino” o mas
grande provoca una mejora significativa en los ESCR, barrera y otras propiedades fisicas de la mezcla de polimeros
de la presente invencion cuando tales nanoparticulas se incorporan a la mezcla.

[0183] Preferiblemente, pero no esencialmente, para obtener resultados 6ptimos en términos de mejoras de barrera
de los nanocompuestos de la presente invencién, el nanocompuesto se somete a un alto cizallamiento durante el
proceso de formacion, tal como, por ejemplo, moldeado por inyeccion a altas velocidades de inyeccién. Midiendo la
velocidad de inyeccion en términos de milimetros de flujo de polimero por el camino mas largo desde el punto de
inyeccion hasta el punto del molde mas alejado de dichas puertas por 0,1 segundos de tiempo de llenado, la velocidad
de inyeccién es preferiblemente >35 mm/0,1 segundos, mas preferiblemente >45 mm/0,1 seg, aun mas
preferiblemente >55 mm/0,1 seg, incluso mas preferiblemente >65 mm/0,1 seg, ain mas preferiblemente >75 mm/0,1
seg, aun mas preferiblemente >95 mm/0,1 seg, ain mas preferiblemente >115 mm/0,1 seg y lo mas preferiblemente
>129 mm/0,1 seg.

[0184] En mezclas en las que el agente compatible del tamafo de nanoparticulas de la presente invencion es un
polimero, el tamafo medio de particula del agente compatible cuando se dispersa dentro de una mezcla es <1000 nm
(1 mm), preferiblemente <700 nm, mas preferiblemente <500 nm, ain mas preferiblemente <300 nm, incluso mas
preferiblemente <200 nm, incluso alin mas preferiblemente <100 nm, adn mas preferiblemente <75 nm y lo mas
preferiblemente <60 nm y >1 nm. A menos que se indique lo contrario, "tamafno de particula" significa el tamafio medio
de particula.

[0185] Las mezclas de la presente invencién que contienen un agente compatible del tamafo de nanoparticulas que
no es un polimero o arcilla, y es preferiblemente un 6xido metalico tal como TiO2, 6xido de zinc, etc. 0 un compuesto
metalico o metal similar tendran un tamano medio de particula de <200 nm, preferiblemente <100 nm y lo mas
preferiblemente entre 4 y 60 nm.

[0186] Las mezclas de la presente invencion que contienen agentes compatibles finos, ultrafinos o del tamafno de
nanoparticulas que no son un polimero o arcilla u éxido metalico como se define anteriormente incluyen sales metalicas
tales como sulfato de bario ultrafino que puede tener un tamaro de particula de 10 nm. La presente invencidon también
puede usar como agentes compatibles particulas de otros 6xidos metalicos inorganicos como los de zinc, estafio
eléctricamente conductor, por ejemplo, antimonio que contiene 6xido de estafo, hierro, circonio, aluminio, cromo, itrio,
europio, mezclas de los mismos, entre otros. Los polvos tienen un tamario de cristalito primario de aproximadamente
1 a 100 nm, generalmente de aproximadamente 4 a aproximadamente 60 nm. Estos cristalitos pueden formar
aglomerados con un tamafno promedio de hasta aproximadamente 300 nm.

[0187] Mezclas en las que el agente compatible del tamafo de nanoparticulas que no es un polimero y que tiene las
siguientes caracteristicas también cae dentro del alcance de la presente invencion:

3) Tamano de particula promedio entre 0,9 y 100 nm y una relacién de aspecto de entre 100 y 2000.
4) Preferiblemente, el grosor de las nanoparticulas es de entre 0,9 y 100 nm y 1500 nm (1,5 mm de ancho)
5) Preferiblemente tiene un grosor de <2 nm y un diametro entre 10 y 1000 nm.

[0188] Tipicamente, las arcillas de varios tipos como las que se detallan a continuacion son agentes compatibles
preferidos que pueden tener las caracteristicas anteriores.

[0189] Para los fines de esta invencion en la que la arcilla y sustancias similares son los agentes compatibles, las
mediciones se refieren sélo a la particula de plaquetas y no adyuvantes de dispersion o compuestos de pretratamiento
que podrian ser utilizados. Las particulas de plaguetas adecuadas se derivan de materiales de arcilla que son polvos
de flujo libre que tienen una capacidad de intercambio catidnico entre aproximadamente 0,3 y aproximadamente 3
meq/g y preferiblemente entre aproximadamente 0,8 y aproximadamente 1,5 meqg/g. Ejemplos de materiales de arcilla
adecuados incluyen filosilicatos en capas de tipo mica, que incluyen arcillas, arcillas de esmectita, montmorillonita de
sodio, hectorita de sodio, bentonitas, nontronita, beidellita, volkonskoita, saponita, sauconita, magadiita, vermiculita,
mica, kenyaita, hecotoritas de sodio sintéticas y similares. Arcillas de esta naturaleza estan disponibles de varias
companias, incluyendo Southern Clay Products y Nanocor, Inc.
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[0190] Otros materiales no arcillosos que tienen la capacidad y el tamano de intercambio de iones descritos
anteriormente, tales como los calcdgenos también pueden usarse como fuente de particulas de plaquetas bajo la
presente invencion. Estos materiales son conocidos en la técnica y no necesitan describirse en detalle aqui.

[0191] Las nanoparticulas, preferiblemente aquellas con relaciones de aspecto muy altas y particularmente, pero no
exclusivamente, las que consisten en minerales de arcilla modificados, pueden usarse ventajosamente como agentes
compatibles para la fabricacion de articulos de paredes delgadas flexibles moldeadas por inyeccion y otros articulos
producidos por una variedad de procesos tales como extrusién, rotomoldeo, etc. Cuando las particulas de tamano
nanométrico son de arcilla, generalmente tienen un ancho de varias micras, mientras que el grosor esta en los
nanémetros, de ahi la designacion de particulas de "tamafio nanométrico". Las particulas de arcilla son
aproximadamente del 0,1 al 25% en peso de la mezcla de polimeros, preferiblemente del 0,1 al 10,0 por ciento en
peso de la mezcla de polimeros. Cada una de las particulas de arcilla tiene un espesor de entre 0,9 y 100 nanémetros
y una relacion de aspecto de entre 100 y 2000, y el polimero puede modificarse ligeramente mediante agentes de
facilitacion para la integracion de las particulas de arcilla.

[0192] Ademas de mejorar las propiedades de barrera de los recipientes y otros articulos, las nanoparticulas de la
presente invencién también pueden mejorar la estabilidad al calor y las propiedades mecanicas de los articulos
flexibles de paredes delgadas tales como recipientes y otros productos producidos con ellos. Una mayor estabilidad
al calor para un contenedor es importante para permitir aplicaciones de "llenado en caliente". Las aplicaciones de
"llenado en caliente" permiten usos asépticos de contenedores en la industria de procesamiento de alimentos y
también extienden la vida Util de varios productos alimenticios. Incluso pequefios porcentajes en peso de las
nanoparticulas en relacion con el material polimérico proporcionan aumentos sustanciales en los ESCR, la
impermeabilidad y otras propiedades fisicas de articulos flexibles de paredes delgadas.

[0193] La mezcla de nanoparticulas/polimero de la presente invencion se puede fabricar a través de diversos métodos,
incluyendo los descritos en el presente documento.

[0194] Cuando el polimero principal que se utilizara para formar el nanocompuesto es una poliolefina, se ha
descubierto que, si todo lo demas es igual, cuanto mayor sea el grado de ramificacién de cadena corta en el polimero
(medido por SCBI), mayor sera el grado de exfoliacién de la organoarcilla y, por lo tanto, mejores las propiedades
generales del nanocompuesto. De manera similar, en el caso de la olefina a-olefina y otros copolimeros, cuanto mayor
es el porcentaje de a-olefina u otro copolimero en el polimero, mayor es el grado de exfoliacion del nanocompuesto.
Ademas, los polimeros que exhiben una distribucidén super aleatoria de los monémeros dentro de las moléculas de
polimero son particularmente adecuados para la produccién de nanocompuestos de la presente invencion, ya que su
uso tiende a dar mayores grados de exfoliacion que los polimeros similares que no exhiben una distribucion super
aleatoria de los mondémeros. Dichos polimeros sUper aleatorios pueden catalizarse mediante metaloceno o
catalizadores similares que son bien conocidos en la técnica.

[0195] Se ejemplifican polimeros adecuados para uso en los nanocompuestos de la presente invencion, pero no se
limitan a, polimeros como se describié anteriormente para el componente polimero, incluyendo polimeros tales como
poliolefinas, incluyendo plastdmeros, copolimeros de a-olefina sustancialmente de polietileno de metaloceno lineal,
polietileno de baja densidad (LDPE), polietileno lineal de baja densidad (LLDPE), polietileno de densidad media
(MDPE), polietilieno de alta densidad (HDPE), polipropileno isotactico, sindiotactico y atactico (PP) como el
polipropileno con diversos grados de isotacticidad como se describe en, entre otros, WO 01/27169 (P&G),
WO/99/52955 (Rieger), WO 99/52950 (Rieger) y W0/99/29749 (ExxonMobil), copolimeros de a-olefina de etileno,
propileno o buteno, preferiblemente copolimeros de a-olefina de etileno, propileno o buteno preparados usando
metaloceno o catalizadores similares capaces de producir una distribucion super aleatoria del copolimero de a-olefina
dentro y entre las cadenas moleculares, poliamidas como poli(m-xilenoadipamida) (MXD6),
poli(hexametilenbacamida), poli(hexametilenadipamida) y poli(-caprolactama), poliésteres tales como poli(tereftalato
de etileno) y poliacrilonitrilos. Otros polimeros adecuados para usar en los nanocompuestos de la invencion incluyen
copolimeros de etileno y alcohol vinilico, copolimeros de etileno y acetato de vinilo, poliésteres injertados con anhidrido
maleico, PVdC, policetona alifatica y LCP (polimeros cristalinos liquidos). Una policetona es ejemplificada por
Carillon.RTM. que es producido por Shell. Un polimero cristalino liquido se ejemplifica por Vectra.RTM. que es
producido por Ticona. Otros polimeros que pueden usarse incluyen adhesivos epoxidicos y de poliuretano.

[0196] Si bien ciertos minerales arcillosos se han ejemplificado anteriormente, se entiende que cualquier mineral
arcilloso (tanto natural como sintetizado) y un area de contacto grande con el polimero a usar en dicho nanocompuesto
son utiles en la presente invencion.

[0197] A menos que se establezca y defina especificamente o se limite de otro modo, los siguientes términos, como
se usan en el presente documento, tienen los siguientes significados.

[0198] "Ratio de aspecto” significara la relacién del ancho de un objeto particular a su espesor.

[0199] "Exfoliar" o "exfoliado" significaran plaquetas individuales de una arcilla modificada de modo que las plaquetas
adyacentes de la arcilla modificada puedan dispersarse individualmente a través de un material portador, como agua,
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un polimero, un alcohol o glicol, o cualquier otro disolvente orgéanico.
[0200] "Exfoliacion" significard un proceso para formar un exfoliante a partir de una arcilla modificada.

[0201] "Intercalante” significara una molécula organica tal como un ion amonio que se absorbe entre las plaquetas del
material en capas y los complejos con los cationes Na.sup+ en las superficies de las plaquetas para formar un
intercalado.

[0202] "Intercalar” o "intercalado" significaran un material en capas que incluye moléculas organicas dispuestas entre
plaquetas adyacentes del material en capas para aumentar el espacio entre capas entre las plaquetas adyacentes a
al menos aproximadamente 0,5 nm, preferiblemente al menos aproximadamente 1 nm.

[0203] "Intercalacion” significara un proceso para formar una intercalacion.

[0204] "Material en capas” significara un material inorgénico, tal como un mineral de arcilla de esmectita, que esta en
forma de una pluralidad de capas adyacentes, unidas y tiene un espesor, para cada capa, de aproximadamente 0,3 a
5 nm, preferiblemente aproximadamente 1nm.

[0205] "Mondmero de matriz" significara un mondmero con el que se mezcla o dispersa el intercalado o exfoliado.

[0206] "Polimero de matriz" significard un polimero termoplastico o termoendurecible en el cual el intercalado y/o
exfoliado se mezcla o dispersa para formar un nanocompuesto.

[0207] "Arcilla modificada” significara material en capas que ha sufrido intercalacion.

[0208] "Nanocompuesto” significara una mezcla que incluye un monémero, polimero, oligbmero o copolimero que ha
dispersado en él una pluralidad de plaquetas individuales obtenidas de una arcilla modificada exfoliada.

[0209] "Plaquetas" significara capas individuales del material en capas.

[0210] La esmectita es un silicato de capa de tipo de 2:1 con una red expansible que lleva un exceso de carga de capa
negativa. La relacion 2:1 se refiere a una estructura en capas que consiste en una lamina de 6xido de metal octaédrica
intercalada entre dos laminas de 6xido de silicio tetraédrico.

[0211] Los dobles enlaces carbono-carbono son particularmente susceptibles a la reaccién con las especies
intermedias. Tales enlaces de carboncarbono a menudo se encuentran en alimentos y bebidas, productos
farmacéuticos, colorantes, fotoquimicos, adhesivos y precursores de polimeros. Practicamente cualquier producto que
tenga componentes organicos complejos contendrd dichos enlaces dobles carbono-carbono u otros componentes
reactivos al oxigeno, y por lo tanto puede sufrir reacciones oxidativas. Por lo tanto, si los productos de oxidacion
afectan negativamente el rendimiento, el olor o el sabor del producto, eliminando el oxigeno que esta presente (ya sea
disuelto o atrapado con el producto), evitando la entrada de oxigeno o inhibiendo las reacciones del oxigeno
beneficiara al producto.

[0212] En un desarrollo adicional, hemos encontrado que la incorporacion de eliminadores de oxigeno en
nanocompuestos mejora significativamente las propiedades de barrera de oxigeno de los nanocompuestos para una
amplia variedad de aplicaciones, incluidas peliculas y otros articulos hechos por extrusion o colada, estiramiento por
inyeccién, inyeccién por soplado, termoformado y otros procesos de fabricacion de pléstico bien conocidos por los
expertos en la materia. El desarrollo de composiciones de eliminacion de nanocompuestos/oxigeno de la presente
invencion es particularmente, pero no exclusivamente, adecuado para el moldeo por inyeccion de articulos flexibles
de paredes delgadas donde se requiere oxigeno mejorado y otras propiedades de barrera. Todos los nanocompuestos,
independientemente del tipo de polimero, son adecuados para uso con esta invenciéon. Por ejemplo, las poliamidas
tales como los diversos polimeros de nylon, poliésteres tales como PET y PEN, policarbonatos y poliolefinas son
particularmente adecuados para su uso con la presente invencion. Las poliolefinas de varios tipos en particular, en
virtud de su costo relativamente bajo y su facil procesabilidad, se usan ventajosamente en la presente invencién, y las
muy buenas propiedades de barrera y eliminaciéon de oxigeno de la invencion en relacién con las poliolefinas
“estandar”, los nanocompuestos de poliolefina y las poliolefinas que contienen los eliminadores de oxigeno cuando se
usan solos permiten el uso de poliolefinas para aplicaciones que requieren barrera, particularmente al oxigeno, para
las cuales las poliolefinas mencionadas anteriormente y sus composiciones no son adecuadas.

[0213] Aunque la siguiente discusién utiliza principalmente composiciones de poliolefina nanocompuesto/eliminador
de oxigeno para ilustrar la presente invencién, se entenderd que los mismos principios se aplican a otros tipos de
polimeros que pueden combinarse para producir composiciones de nanocompuesto/eliminador de oxigeno, y que por
lo tanto estan incluidos en la presente invencién. Por lo tanto, el término "poliolefina" puede sustituirse por, por ejemplo,
poliéster, poliamida, etc. Por lo tanto, teniendo en cuenta lo anterior, la presente invencién incluye:

«  Composiciones de eliminacién de poliolefina/nanocompuesto/oxigeno
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- Composiciones de eliminacién de poliolefina/nanocompuesto/oxigeno utilizadas para aplicaciones de moldeo por
inyeccion

«  Composiciones de eliminacién de poliolefina/nanocompuesto/oxigeno utilizadas para moldear por inyeccién
articulos flexibles de pared delgada como se define en el presente documento

«  Mas particularmente composiciones de eliminacion de poliolefina/nanocompuesto/oxigeno que tienen un MFI >10,
preferiblemente >20, mas preferiblemente >30 y lo més preferiblemente >50

« AUn mas particularmente, composiciones de eliminaciéon de poliolefina/nanocompuesto/oxigeno que tienen
componentes poliméricos con MFI >10, preferiblemente >20, méas preferiblemente >30 y lo mas preferiblemente
>50.

« Sin embargo, mas particularmente mezclas de eliminacion de poliolefina/nanocompuesto/oxigeno que tienen
componentes poliméricos con MFI >10, preferiblemente >20, mas preferiblemente >30 y lo méas preferiblemente
>50 e incorporan agentes y/o polimeros compatibles para mejorar el rendimiento de ESCR y barrera.

«  Preferiblemente cuando se usa la presente invencion para la fabricacién de articulos flexibles de paredes
delgadas, cuando se mide la velocidad de inyeccion en términos de milimetros de flujo de polimero por el camino
mas largo desde el punto de inyeccion hasta el punto del moldeado mas alejado de dichas puertas por 0,1
segundos de tiempo de llenado, la velocidad de inyeccion es preferiblemente >35 mm/0,1 seg, mas
preferiblemente >45 mm/0,1 seg, aun mas preferiblemente >55 mm/0,1 seg, aun mas preferiblemente >65 mm/0,1
seg, aun mas preferiblemente >75 mm/0,1 seg, aun mas preferiblemente >95 mm/0,1 seg, ain mas
preferiblemente >115 mm/0,1 seg y lo més preferiblemente >129 mm/0,1 seg.

[0214] Dichas composiciones son particularmente adecuadas para el moldeo por inyeccién de articulos flexibles de
paredes delgadas, y las composiciones de eliminacién de nanocompuestos/oxigeno muestran beneficios sinérgicos
con respecto a las propiedades de barrera (medidas como OTR) en relacion con las mismas composiciones esenciales
pero en las que el nanocompuesto y los componentes de eliminacion de oxigeno se presentan como componentes
separados. Las composiciones pueden prepararse por una variedad de medios, tal como mezclando la mezcla de los
componentes en condiciones de mezcla de alto cizallamiento u otros medios capaces de producir una mezcla intima,
tal como en una extrusora de doble husillo. La mezcla de nanocompuesto/eliminador de oxigeno también se puede
producir preparando primero un nanocompuesto y luego como un paso separado que combina el eliminador de
oxigeno en el nanocompuesto. Alternativamente, se puede preparar la mezcla de captador de polimero/oxigeno y la
organo-arcilla, o mezcla madre de la misma, posteriormente se combina en la mezcla de captador de
polimero/oxigeno. Otros medios para lograr una mezcla bien mezclada seran evidentes para los expertos en la
materia.

[0215] En otra variacién de la presente invencion, mediante la seleccién de intercalantes apropiados para la
preparacion del componente de organo-arcilla del nanocompuesto que se usard en la mezcla de
nanocompuesto/eliminador de oxigeno de la presente invencién, es posible usar como intercalante una molécula que
también puede actuar como un eliminador de oxigeno. Esto se puede lograr, por ejemplo, seleccionando como
intercalante una molécula organica que tenga propiedades de eliminacién de oxigeno o injertando, polimerizando o
incorporando de otro modo un grupo o grupos funcionales de eliminacién de oxigeno en un intercalante “estandar” (es
decir, eliminacion de oxigeno).

[0216] US 6423776 describe los efectos de incorporar un eliminador de oxigeno en una pelicula de
poliamida/nanocompuesto. Sin embargo, no describe ningun beneficio para el uso de composiciones de eliminacion
de poliolefina/nanocompuesto/oxigeno, ni el uso de una combinacién de eliminacién de nanocomposicion/oxigeno en
composiciones de MFI relativamente altas que son adecuadas para el moldeo por inyeccion, y particularmente para el
moldeo por inyeccion de articulos de paredes delgadas.

[0217] Para los fines de esta invencion, el término poliolefina significa un polimero cuya composicion molecular
consiste en mas del 50% de una olefina tal como etileno, propileno, buteno. En otras palabras, mas del 50% del
nuamero de moléculas de monémero que se polimerizan para hacer el polimero son olefinas. Preferiblemente, la
poliolefina es un plastbmero de bajo peso molecular, polietileno sustancialmente lineal, polietileno ramificado de
cadena larga de metaloceno o copolimero de los polimeros de etileno mencionados anteriormente, polimeros
isotacticos o sindiotacticos lineales o ramificados, particularmente polipropileno y homopolimeros de polibuteno o
copolimeros aleatorios, que incluyen copolimeros lineales o ramificados. polipropileno isotactico o sindiotactico o
homopolimeros de polibuteno o copolimeros aleatorios que tienen una estructura en la cual su tacticidad varia dentro
del rango de entre 25 y 60% de la concentracion de pentad [mnmmm]. También son adecuados para su uso en la
presente invencion los polimeros isotacticos lineales o ramificados que tienen una secuencia arbitraria o bastante
regular de bloques isotacticos y atacticos dentro de las moléculas de polimero.

[0218] Cuando el polimero principal que se utilizara para formar el nanocompuesto es una poliolefina, se ha
descubierto que, si todo lo demas es igual, cuanto mayor sea el grado de ramificacién de cadena corta en el polimero
(medido por SCBI), mayor sera el grado de exfoliacion de la organoarcilla y, por lo tanto, mejor seran las propiedades
generales del nanocompuesto. De manera similar, en el caso de la olefina a-olefina y otros copolimeros, cuanto mayor
es el porcentaje de a-olefina u otro copolimero en el polimero, mayor es el grado de exfoliacion del nanocompuesto.
Ademas, los polimeros que exhiben una distribucidén super aleatoria de los monémeros dentro de las moléculas de
polimero son particularmente adecuados para la produccién de nanocompuestos de la presente invencion, ya que su
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uso tiende a dar mayores grados de exfoliacion que los polimeros similares que no exhiben una distribucion super
aleatoria de los mondmeros. Dichos polimeros super aleatorios pueden catalizarse mediante metaloceno o
catalizadores similares que son bien conocidos en la técnica.

[0219] Hay muchos sistemas de eliminacion de oxigeno que son adecuados para uso en las composiciones de
eliminacion de nanocompuestos/oxigeno de la presente invencion. Algunos de estos se describen a continuacion, pero
otros sistemas no descritos también pueden ser adecuados. La idoneidad de un sistema en particular puede
determinarse mediante experimentacion, al igual que el tipo éptimo de nanocompuesto que se utilizara junto con un
eliminador de oxigeno particular en la invencién. Anteriormente se describieron varios tipos de nanocompuestos y
varios métodos para su preparacion, pero se entendera que los tipos y métodos descritos no son limitantes.

[0220] El documento US 5.492.742 (Zenner) describe paquetes y contenedores de eliminacién de oxigeno que
comprenden una composicion de un vehiculo, tal como un polimero, que es permeable tanto al oxigeno como al agua
o vapor de agua y un compuesto de eliminacion de oxigeno de un compuesto organico o sal del mismo dispersado de
manera relativamente uniforme en todo el polimero en una cantidad efectiva para actuar como un eliminador de
oxigeno. El compuesto eliminador de oxigeno es un quelato de &cido salicilico o complejo de un metal de transicion o
una sal del mismo. La composicién de eliminacidén de oxigeno se activa para la eliminaciéon de oxigeno por contacto
con agua o vapor de agua que penetra en o a través del vehiculo. Se puede agregar un agente reductor de un
compuesto de ascorbato para mejorar el rendimiento del quelato o complejo de &cido salicilico. EI compuesto de
eliminacion de oxigeno se puede agregar a la composicién en estado seco, y esta inactivo hasta que se active para la
eliminacion de oxigeno por contacto con agua o vapor de agua.

[0221] Existe la necesidad de un material o producto que pueda reducir rapidamente los niveles de oxigeno dentro de
un paquete de productos que estan mojados o0 humedos (o que son capaces de generar humedad dentro de su envase)
sin cambiar negativamente el sabor, el aroma o la funcionalidad de tales productos alimenticios envasados, bebidas y
productos farmacéuticos. Las personas expertas en la técnica han considerado la adicion de diversos agentes en el
embalaje de dichos productos en un intento por satisfacer esta necesidad.

[0222] La solicitud de patente japonesa 61-238,836 describe una pelicula de envasado hecha de un termoplastico tal
como polietileno de baja densidad ("PE"), que incluye &cido ascorbico solo o en combinacién con un &cido
policarboxilico alifatico. Se revela que esta pelicula tiene buenas propiedades de barrera contra gases.

[0223] La solicitud de patente japonesa 54-022,281 describe una bandeja de fruta hecha de una base de espuma
termoplastica que tiene una capa delgada de acido ascorbico o acido eritérbico (0 una de sus sales de metal alcalino)
en la cara de las hendiduras en la bandeja sobre la cual se colocara la fruta.

[0224] Los complejos de acido salicilico y sus reactividades hacia el oxigeno son generalmente conocidos y se
describen en Zanello et al., Inorganica Chim. Acta 1983, vol. 74, pags. 89-95 y Cini et al., Inorganica Chim. Acta 1984,
vol. 88, pags. 105-113.

[0225] En una realizacion de la invencion, la composicién de eliminacion de oxigeno comprende un vehiculo, tal como
un polimero, preferiblemente un polimero termoplastico, que es permeable al oxigeno y al agua o vapor de agua; y un
complejo de metal de transicion o quelato de un acido salicilico o una sal de salicilato, esté o no sustituido, dispersado
de manera relativamente uniforme a través del vehiculo y agregado en una cantidad suficiente para actuar como un
eliminador de oxigeno eficaz.

[0226] El metal de transicion del quelato es preferiblemente hierro, cobre, cobalto o niquel; lo més preferiblemente es
hierro o cobre. El metal de transicion utilizado para hacer el quelato o complejo puede suministrarse como una sal
simple, como cloruro de hierro o cobre, sulfato de hierro o cobre, gluconato de hierro, sulfato de niquel o cloruro de
cobalto, pero esta presente como parte del quelato o complejo.

[0227] También es posible, y en algunos casos preferido, incluir un agente reductor, tal como un compuesto de
ascorbato, en el polimero en una cantidad suficiente para mejorar, preservar o aumentar las propiedades de
eliminacion de oxigeno del quelato de metal de transicion o complejo. El &cido ascorbico, en su forma D o L, o un
derivado, analogo o sal del mismo, puede usarse como un agente reductor preferido, ya que también tiene propiedades
de eliminacién de oxigeno.

[0228] El material de eliminacion de oxigeno se dispersa uniformemente en y a través del vehiculo mediante una
técnica de mezcla directa. Ventajosamente, el material de eliminacién de oxigeno se mezcla o combina en el vehiculo
en estado seco. Las capacidades de eliminacion de oxigeno de estas composiciones se activan mas tarde por contacto
con agua o vapor de agua que penetra en o a través del vehiculo.

[0229] El documento US 5.641,825 (Bacskai) describe una composicion de materia que tiene capacidades de
eliminacion de oxigeno. La composicion comprende una mezcla de un primer componente polimérico que comprende
una poliolefina, habiéndose injertado el primer componente polimérico con un anhidrido carboxilico insaturado o un
acido carboxilico insaturado, o combinaciones de los mismos, o con un epdxido; un segundo componente polimérico
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que tiene grupos OH, SH o NHR.sup.2 donde R.sup.2 es H, alquilo C.sup.1-C.sub.3, alquilo C.sup.1-C.sub.3 sustituido;
y una sal metdlica capaz de catalizar la reaccion entre el oxigeno y el segundo componente polimérico, estando
presente la poliolefina en una cantidad suficiente para que la mezcla no esté separada por fases. En la composicién
preferida, el anhidrido maleico es el material injertado, el segundo componente polimérico es nylon MXD6 y el metal
es cobalto. También se expone un método para proporcionar una mezcla homogénea de una poliolefina con un
segundo componente polimérico que tiene grupos OH, SH o NHR.sup.2. Se proporcionan articulos tales como
recipientes para alimentos y bebidas que utilizan tales composiciones y/o dicho método.

[0230] EI documento US 5,952.066 se dirige al uso novedoso de una policetona alifatica como un eliminador de
oxigeno en una estructura para el envasado de productos sensibles al oxigeno. A diferencia de la técnica anterior que
modificaria la policetona alifatica para hacerla menos reactiva y menos permeable al oxigeno, esta invencién utiliza la
alta reactividad al oxigeno del polimero para capturar eficazmente cualquier oxigeno que pueda ingresar al producto
y asi mejorar la vida Gtil. Como beneficio adicional, se esperaria que el diéxido de carbono (CO.sub.2) que se acumula
en la pared lateral del paquete (como producto de degradacion) reduzca la migracién de CO.sub.2 del producto
alimenticio.

[0231] En otra realizacidn, se proporciona un paquete transparente monocapa en el que se mezcla o copolimeriza una
policetona alifatica con otros polimeros. Por ejemplo, una mezcla que comprende del 0,1 al 10% en peso total de un
eliminador de terpolimero de policetona, y el PET restante, se usa para formar una preforma moldeada por inyeccién
y una botella de bebida transparente de preforma expandida. A niveles relativamente bajos, el polimero de policetona
permanece amorfo y el recipiente es sustancialmente transparente (en contraste con la policetona barrera altamente
cristalina y opaca propuesta en la técnica). En esta realizacion, el terpolimero puede eliminar el oxigeno del recipiente
basandose en el contacto directo de los alimentos con el producto.

[0232] Es posible introducir un segundo monémero olefinico en la polimerizacion, tal como propileno, que sustituira
aleatoriamente a etileno, y en alternancia con monéxido de carbono, para producir el terpolimero poli(monéxido de
etileno-altcarbono)-stat-(propileno-alt-mondxido de carbono) (en adelante, terpolimero E/P/CO. E/P/CO es solo un
ejemplo de un terpolimero, ya que hay muchos otros posibles terpolimeros con propiedades variables.
Alternativamente, es posible introducir uno o0 mas mondémeros de olefinas adicionales que copolimerizaran, como
acrilatos, metacrilatos, compuestos de alquilo, acrilato de vinilo, vinilsilanos, cloruro de vinilo, etc. Se pueden usar
aditivos como agentes bloqueantes de aldol, lubricantes, agentes de liberacién, etc. para mejorar las propiedades de
procesamiento y reducir la tendencia para la condensacion de aldol.

[0233] El documento US 6,254,804 analiza una variedad de materiales de eliminacién de oxigeno que se han
incorporado directamente en la estructura de envasado. Esta técnica (en lo sucesivo denominada "barrera de oxigeno
activo") puede proporcionar un efecto de eliminacion uniforme en todo el paquete y puede proporcionar un medio de
interceptar y eliminar oxigeno a medida que pasa a través de las paredes de un paquete, manteniendo asi el nivel de
oxigeno mas bajo posible en todo el paquete. Se han formado barreras activas de oxigeno incorporando polvos y/o
sales inorganicas como parte del paquete. Ver, por ejemplo, la patente de EE.UU. N°¢ 5,153,038, 5,116,660, 5,143,769
y 5,089,323.

[0234] El documento EP 0 519 616 describe una composicion de eliminacién de oxigeno que incluye una mezcla de
un epoéxido, un primer componente polimérico injertado con un anhidrido y/o acido carboxilico insaturado, un segundo
componente polimérico que incluye grupos OH, SH o NHR.sup.2. donde R.sup.2 es H, alquilo C.sub.1-C.sub.3 o resto
alquilo C.sub.1-C.sub.3 sustituido, y una sal metalica capaz de catalizar la reaccién entre el oxigeno y el segundo
componente polimérico. El primer componente polimérico esta presente en una cantidad suficiente para asegurar que
la mezcla no esté separada por fases. Se utiliza una mezcla de polimeros para obtener la eliminacién de oxigeno, y el
segundo componente polimérico es preferiblemente una (co)poliamida tal como MXD6.

[0235] Otro tipo de barrera activa al oxigeno se ilustra en EP-A-0 301 719, EP-A-0 380 319, publicacién PCT n® WO
90/00578, y publicacion PCT n® WO 90/00504. Ver también la patente de EE.UU. N° 5,021,515, 5,194,478 y
5,159,005. El eliminador de oxigeno descrito incluye composiciones de catalizador de metal de transicion de poliamida.
A través de la eliminacién catalizada por la poliamida, la pared del paquete regula la cantidad de oxigeno que llega al
interior del paquete.

[0236] Las composiciones de eliminacién de oxigeno que incluyen catalizadores de metales de transicion y polimeros
de hidrocarburos etilénicamente insaturados que tienen un contenido de doble enlace etilénico de 0,01 a 10
equivalentes por 100 gramos de polimero se describen en la patente de EE.UU. N® 5,399,289. Se describen varios
homopolimeros, copolimeros y mezclas de polimeros convencionales.

[0237] El uso de un metal de transicién y un fotoiniciador para facilitar el inicio de la actividad de eliminacién efectiva
de compuestos etilénicamente insaturados se ensefia en la patente de EE.UU. N° 5,211,875.

[0238] Las Publicaciones PCT nims. WO 95/02616 y WO 96/40799 describen una composicion depuradora que
incluye una sal de metal de transicién y un copolimero (de etileno y un monémero de vinilo) que tiene funcionalidades
de éter, amino, acido carboxilico, éster o amida pendientes de los mismos. La solicitud PCT WO 96/40799 describe el
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uso de una variedad de materiales etilénicos con cadenas laterales bencilicas o que contienen éter. Algunos de estos
materiales pueden prepararse por esterificacién o transesterificacion de un polimero fundido. Generalmente se hace
referencia al uso de grupos ciclicos pendientes que contienen insaturacion.

[0239] En consecuencia, la patente en cuestion busca abordar los problemas asociados con los productos de escision
de los captadores de oxigeno, y también busca proporcionar un grupo de compuestos y sustancias (asi como peliculas
y materiales plasticos, incluidos los mismos) que tienen una ventaja sobre la técnica anterior en términos de cantidades
reducidas de productos de escision.

[0240] Idealmente, un material polimérico para usar en una composicion de eliminacién de oxigeno deberia exhibir
buenas caracteristicas de procesamiento, ser capaz de transformarse en materiales de empaque Utiles o tener una
alta compatibilidad con aquellos polimeros cominmente utilizados para fabricar materiales de empaque, y no producir
subproductos que restan valor por el color, sabor u olor del producto empaquetado. Se ha encontrado que cuando la
insaturacion etilénica esta contenida dentro de un grupo ciclico, se producen sustancialmente menos subproductos
tras la oxidacién en comparacion con materiales no ciclicos analogos. Optimamente, un material de embalaje formado
a partir de dicha composicion puede retener sus propiedades fisicas después de una eliminacién significativa de
oxigeno. Los compuestos de eliminacion de oxigeno para su uso en peliculas de plastico son relativamente conocidos.

[0241] Se ha encontrado que los materiales que contienen ciertas funcionalidades ciclohexenilo son excelentes
absorbentes de oxigeno cuando se combinan con una sal de metal de transicion y opcionalmente un fotoiniciador, y
que cuando estos materiales se oxidan que producen niveles muy bajos de subproductos de oxidacién. Esto esta en
marcado contraste con la técnica conocida, donde se pueden obtener excelentes absorbentes de oxigeno mediante
el uso de compuestos lineales insaturados con una sal de metal de transicion y un fotoiniciador, pero donde los niveles
de subproductos de oxidacion son excesivamente altos. Se cree que esta mejora se obtiene porque la oxidacion leve
del ciclohexeno no rompe los enlaces en la estructura del anillo, mientras que la oxidacién de un material insaturado
lineal como el acido linoleico o el aceite vegetal en condiciones similares produce moléculas mas pequenas por
escision de la cadena. Cuando se incorporan a los polimeros, se encuentra que los sistemas que contienen
ciclohexeno producen subproductos considerablemente menos volatiles que los materiales lineales insaturados.

[0242] Las composiciones de esta invencion son significativamente mas limpias que las descritas en la técnica anterior,
no requieren el uso de altos niveles de adyuvantes para absorber los subproductos indeseables. Tales aditivos
absorbentes son conocidos en la técnica, por ejemplo, véase la patente de EE.UU. N° 5,834,079 y US 08/857,276.
También es bien sabido en la técnica que tales aditivos (zeolitas y silices) afectan negativamente la turbidez y la
claridad de las estructuras de envasado.

[0243] La composicion de captacion de oxigeno de la invencién comprende:

(a) un polimero o material de peso molecular mas bajo que contiene funcionalidad de ciclohexeno sustituida.
(b) un catalizador de metal de transicién; y opcionalmente
(¢) un fotoiniciador.

[0244] Los expertos en la técnica conocen fotoiniciadores adecuados. Véanse, por ejemplo, la publicacién PCT WO
97/07161, WO 97/44364, WO 98/51758 y WO 98/51759.

[0245] En combinacion con el componente polimérico, la composicion de eliminacién de oxigeno de la presente
invencion incluye un compuesto de metal de transicién como un catalizador de eliminacién de oxigeno. El catalizador
de metal de transicion puede ser una sal que incluye un metal seleccionado de la primera, segunda o tercera serie de
transicion de la Tabla Periodica.

[0246] Se pueden incorporar uno 0 mas antioxidantes en la composicion de eliminacion de la presente invencion para
retardar la degradacién de los componentes durante la composicién y la formacion de pelicula. Aunque dichos aditivos
prolongan el periodo de induccién para que se produzca la actividad de eliminacién de oxigeno en ausencia de
irradiacion, la capa o articulo (y cualquier fotoiniciador incorporado) puede exponerse a la radiaciéon en el momento en
que se requieren propiedades de eliminacion de oxigeno. Los antioxidantes adecuados incluyen 2,6-di(t-butilo)-4-
metilfenol (BHT), 2,2’-metilen-bis(6-t-butilo-p-cresol), trifenilfosfito, tris-(nonilfenilo)fosfito, dilauriltiodipropionato,
vitamina E (a-tocoferol), octadecilo 3,5,-di-terc-butilo-4-hidroxihidrocinnamato, tetrakisimetileno(3,5-di-terc-butilo-4-
hidroxihidrocinnamato)]metano y similares.

[0247] Cuando se incluye un antioxidante como parte de la composicion de la presente invencion, preferiblemente
esta presente en una cantidad que evita la oxidacion de los componentes de la composicion de eliminacion de oxigeno,
asi como otros materiales presentes en una mezcla resultante durante la formacion y el procesamiento; sin embargo,
la cantidad preferiblemente es menor que la que interfiere con la actividad de barrido de la capa, pelicula o articulo
resultante después de que ha ocurrido el inicio. La cantidad necesaria en una composiciéon dada puede depender de
los componentes presentes en la misma, el antioxidante particular utilizado, el grado y la cantidad de procesamiento
térmico utilizado para formar el articulo conformado, y la dosis y la longitud de onda de la radiacion aplicada para
iniciar la eliminacién del oxigeno. Tipicamente, tales antioxidantes se usan en una cantidad de aproximadamente 0,01
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a aproximadamente 1% (en peso).

[0248] Otros aditivos que también pueden incluirse en la composicién de eliminacion de oxigeno de la presente
invencion incluyen, pero no se limitan necesariamente a, cargas, pigmentos, colorantes, coadyuvantes de
procesamiento, plastificantes, agentes antiempanantes, agentes antibloqueantes y similares.

[0249] La composicion de la presente invencion puede proporcionar propiedades de eliminacién de oxigeno a una
velocidad deseable y capacidad mientras que tiene buenas propiedades de procesamiento y de compatibilidad con
respecto a composiciones que incluyen polimeros etilénicamente insaturados no ciclicos convencionales. Por lo tanto,
la presente composicion puede usarse para proporcionar, por si misma o como una mezcla con polimeros diluyentes
tales como poliolefinas y similares, un material o pelicula de envasado que puede fabricarse y procesarse facilmente.
Ademas, la composicién de eliminacién de oxigeno sujeto agotara el oxigeno dentro de una cavidad del paquete sin
restarle importancia sustancialmente al color, sabor y/u olor del producto contenido en el mismo.

[0250] La cantidad del componente de barrido polimérico contenido en la composicién sujeto puede variar de
aproximadamente 1 a casi aproximadamente 100%, preferiblemente de aproximadamente 5 a aproximadamente
97,5%, mas preferiblemente de aproximadamente 10 a 95%, incluso mas preferiblemente de aproximadamente 15 a
aproximadamente 92,5%, ain mas preferiblemente de aproximadamente 20 a aproximadamente 90% (siendo todos
los porcentajes anteriores en peso) de la composicién o capa hecha a partir de la misma. Tipicamente, la cantidad de
catalizador de metal de transicion puede variar de 0,001 a 1% (en peso) de la composicion de eliminacion, basandose
Unicamente en el contenido de metal (es decir, excluyendo ligandos, contraiones, etc.). Cuando se usan uno o mas
de otros compuestos de barrido y/o polimeros diluyentes como parte de la composicion, dichos otros materiales
pueden constituir hasta el 99%, preferiblemente hasta aproximadamente el 75%, en peso de la composicion de barrido.
Cualquier aditivo adicional empleado normalmente no constituye méas del 10%, preferiblemente no mas del 5% en
peso de la composicion de eliminacion.

[0251] El documento US 6274210 describe una composiciéon de eliminaciéon de oxigeno mejorada y un envase de
envasado formado a partir de los mismos. El contenedor es adecuado para el almacenamiento de materiales sensibles
al oxigeno y tiene como parte de su superficie interior expuesta una composicion compuesta de una matriz polimérica
con un eliminador de oxigeno sustancialmente insoluble en agua y un compuesto que contiene metal de transicion
sustancialmente insoluble en agua distribuido en el mismo. La composicion de eliminacién de oxigeno comprende un
vehiculo que contiene (a) un eliminador de oxigeno no polimérico y (b) un catalizador de eliminacién de oxigeno
insoluble en agua que tiene mayor afinidad con los organicos que con el agua. Mas especificamente, el catalizador
esta compuesto de un compuesto insoluble en agua de un metal de transicidn. La presente composicion de eliminacion
de oxigeno proporciona una absorcién efectiva de oxigeno desde el interior de un recipiente sin afectar negativamente
al color, sabor u olor del material empaquetado contenido en él.

[0252] Se sabe en la técnica que los compuestos de ascorbato (acido ascorbico, sus sales, isdmeros épticos y
derivados de los mismos), asi como las sales de sulfito pueden ser oxidadas por el oxigeno molecular y, por lo tanto,
pueden servir como componentes de una formulacion de eliminacién de oxigeno, por ejemplo, como componente de
un compuesto de cierre. Por ejemplo, la patente de EE.UU. 5,075,362, concedida a Hofeldt et al., describe el uso de
ascorbatos en los cierres de contenedores como captadores de oxigeno.

[0253] Se desea proporcionar un sistema eficaz de eliminacién de oxigeno adecuado para aplicaciones de envasado
que tenga buenas capacidades de absorcién de oxigeno y que no se filtre fuera del sistema para afectar negativamente
el color, el sabor o el olor del material empaquetado.

[0254] Se desea ademas proporcionar un recipiente mejorado que incorpora la composicion eliminadora de oxigeno
en cuestibn como una parte del interior del recipiente para proporcionar barrido de oxigeno eficaz sin afectar
adversamente el color, el sabor o el olor del material envasado.

[0255] La presente invencidn esté dirigida a una composicién de captacion de oxigeno capaz de proporcionar buena
capacidad de absorcion de oxigeno mientras que no afecta adversamente al color, el sabor o el olor de material de
empaquetado dentro de un recipiente que tiene dicha composicién como parte del mismo. La presente composicién
de eliminacion de oxigeno esta compuesta de una matriz polimérica que tiene un compuesto de ascorbato y un
compuesto organico sustancialmente insoluble en agua de un metal de transicion distribuido dentro de la matriz.

[0256] En un aspecto de la presente invencién, se proporciona una composicién de eliminacion de oxigeno que
comprende al menos un material de eliminacion de oxigeno no polimérico y al menos un compuesto de metal de
transicion sustancialmente insoluble en agua eficaz para catalizar la reaccién de oxigeno con el material de eliminacién
de oxigeno. En una realizacion preferida de la presente invencion, la composicién de eliminacién de oxigeno esta
compuesta de al menos un material de eliminacion de oxigeno insoluble en agua y al menos un compuesto de metal
de transicion insoluble en agua.

[0257] En otro aspecto de la presente invencién, se proporciona una composicion polimérica que comprende una
matriz polimérica que tiene incorporada la composicion de eliminacion de oxigeno descrita anteriormente.
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[0258] En particular, el material polimérico puede seleccionarse generalmente de poliolefinas como, por ejemplo,
polietileno, polipropileno, copolimeros de etileno/propileno, copolimeros de etileno/propileno modificados con acido,
polibutadieno, caucho de butilo, caucho de estireno/butadieno, estireno/butadieno carboxilado, poliisopreno,
estireno/copolimeros de bloques de isopreno/estireno, copolimeros de bloques de estireno/butadieno/estireno,
copolimeros de blogues de estireno/etileno/butileno/estireno, copolimeros de etileno/acetato de vinilo, copolimeros de
etileno/acrilato y etileno/(met) acrilato (por ejemplo, etileno/acrilato de butilo) o copolimeros de etileno/metacrilato de
butilo), copolimeros de etileno/alcohol vinilico, homopolimeros y copolimeros de cloruro de vinilo, polimeros de
estireno/acrilico, poliamidas y polimeros de acetato de vinilo, y mezclas de uno o mas de estos. Los polietilenos
encontrados utiles para formar la composicién del sujeto incluyen polietileno de alta densidad (HDPE), polietileno de
baja densidad (LDPE), polietileno lineal de baja densidad (LLDPE), polietileno de ultra baja densidad (ULDPE) y
similares, asi como copolimeros formados a partir de etileno con uno o mas otros alquenos inferiores (por ejemplo,
octeno) y similares.

[0259] En esta realizacién, las composiciones particularmente preferidas segun la invencion son composiciones
termoplasticas formadas de polietileno o copolimeros de polietileno tales como, por ejemplo, etileno/acetato de vinilo
y similares, o de polietileno de mezclas tales como, por ejemplo mezclas de HDPE y caucho de butilo; copolimero de
polietileno y etileno/acetato de vinilo; asi como polietileno y polimero de bloque de estireno/butadieno/estireno y
similares. El polietileno, si se usa, es preferiblemente un polietileno de baja densidad, y puede ser un polietileno de
muy baja o extremadamente baja densidad que puede ser ramificado o lineal. El copolimero de etileno/acetato de
vinilo, si se usa, preferiblemente tiene un indice de fusion en el intervalo de 3 a 15, preferiblemente de 5 a 10, y
generalmente contiene de 5 a 40%, preferiblemente de 5 a 30% de acetato de vinilo.

[0260] Los agentes eliminadores de oxigeno encontraron Utiles para proporcionar una composicion de captacion de
oxigeno efectiva de la presente invencion son los ascorbatos y isoascorbatos (como &cido libre, sales y derivados),
metal alcalino, alcalinotérreo metal o de amonio de sulfito de sales 0 mezclas de los mismos. Los agentes eliminadores
de oxigeno mas preferidos son los ascorbatos insolubles en agua.

[0261] La composicién de eliminacion de oxigeno sujeto se forma preferiblemente usando ascorbatos o compuestos
de isoascorbato o mezclas de los mismos. Los ascorbatos e isoascorbatos se introducen preferiblemente en la
composicién como una sal de metal iénico tal como metal alcalino o sal de metal alcalinotérreo o como un éster de un
acido organico (esterificado en el grupo hidroxilo de 5 o 6 posiciones de &cido ascérbico) u otro derivado ascorbato
[por ejemplo, en el que el grupo hidroxilo 5 0 6 se hace reaccionar con un compuesto organico para proporcionar un
grupo o grupos ramificados no sustituidos o sustituidos (carbonilo, carboxilo, hidroxi, éter) a partir del mismo]. El
componente de ascorbato y/o isoascorbato eliminador de oxigeno puede complementarse con otros agentes
reductores conocidos como, por ejemplo, un segundo ascorbato o isoascorbato, tanino, sulfito y similares. Se prefiere
que el ascorbato y/o isoascorbato sean el Unico eliminador de oxigeno o al menos el principal agente eliminador de
una mezcla de eliminadores de oxigeno. El término "ascorbato” se referira aqui y en las reivindicaciones adjuntas, a
menos que se indique especificamente lo contrario, al 4cido ascérbico y al cido isoascérbico como el acido libre, sus
sales, sus derivados éster y otros derivados que proporcionan ascorbato capaz de reaccionar con oxigeno en
condiciones redox.

[0262] La composicion de captacion de oxigeno se puede formar usando sales de sulfito de un metal alcalino, un metal
alcalinotérreo, metal de transicion o cation de amonio o mezclas de dichas sales. Los sulfitos pueden usarse como el
Unico agente de eliminacion de oxigeno o, preferiblemente, pueden usarse en combinacion con al menos un ascorbato.
Cuando se usan mezclas, se prefiere que el ascorbato sea el principal agente de eliminacion de la presente
composicién.

[0263] En una realizacion preferida, el agente de eliminacién de oxigeno se puede seleccionar de compuestos de
ascorbato insolubles en agua, sales de sulfito insolubles en agua y mezclas de los mismos. Los sulfitos insolubles en
agua son, por ejemplo, sulfitos de metales alcalinotérreos y metales de transicion. Los ascorbatos insolubles en agua
se describen a continuacion en el presente documento. El agente de eliminacién puede tener cualquier grado de
insolubilidad en agua. Cuanto menor es la solubilidad en agua, mas preferido es el agente. Por ejemplo, el agente
puede tener una solubilidad en agua de menos de 10 gm por 100 cc de agua, preferiblemente menos de 4 gramos,
mas preferiblemente menos de 1 gm y lo mas preferiblemente menos de 0,1 gm por 100 cc de agua a 25°C.

[0264] Los mayoria de los agentes de eliminacién de oxigeno preferido de la presente composicion se seleccionan de
entre compuestos de ascorbato que han limitado o no solubilidad en agua. Los ascorbatos e isoascorbatos se
introducen preferiblemente en la composicion como una sal de metal alcalinotérreo o como un éster de un acido graso
u otro derivado organico (derivatizado en el grupo hidroxilo de &cido ascorbico en la posicién 5 0 6 0 en ambas
posiciones). El componente de ascorbato eliminador de oxigeno puede complementarse con otros agentes reductores
conocidos como, por ejemplo, un segundo ascorbato o isoascorbato, tanino, una sal de sulfito y similares.

[0265] Los ascorbatos sujetos se introducen preferiblemente en la matriz polimérica se ha descrito anteriormente en
la forma de una sal sustancialmente insoluble en agua, como por ejemplo, una sal de metal alcalinotérreo, tal como
ascorbato de calcio, ascorbato de bario y similares. El ascorbato también puede estar en forma de un éster o diéster
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de acido graso C.sub.6-C.sub.22 que puede estar completamente saturado o contener insaturacion en la cadena de
hidrocarburos, siendo preferido un éster de acido graso C.sub.10-C.sub.22. El éster de ascorbato puede ser, por
ejemplo, laurato de ascorbilo, miristato de ascorbilo, palmitato de ascorbilo, estearato de ascorbilo y similares. Se
prefieren los ésteres de acido saturados y el mas preferido es el palmitato de ascorbilo.

[0266] Un tercer componente de la presente composicién es un catalizador de oxidacion que tiene una solubilidad en
agua limitada o nula.

[0267] Se ha encontrado inesperadamente que se puede proporcionar una composicion eficaz de eliminacién de
oxigeno utilizando un compuesto de metal de transicion organico o inorganico que es sustancialmente insoluble en
agua; es decir, es altamente hidroéfobo y, cuando el vehiculo es una matriz polimérica, tiene una alta afinidad con la
matriz polimérica organica de la composicion. El compuesto de metal de transicién inorganico soluble en agua puede
estar en forma de una sal o compuesto en el que el metal de transicion esta asociado con otros elementos o grupos
mediante enlaces i6nicos o covalentes.

[0268] ElI compuesto de metal de transicion organico insoluble en agua puede estar en la forma de un quelante,
complejo o sal de &cido carboxilico organico. La insolubilidad en agua del catalizador debe ser inferior a 4 gramos,
preferiblemente inferior a 2 gramos, aun mas preferiblemente inferior a 1 gramo, y lo méas preferiblemente inferior a
0,1 gramos por 100 cc de agua a 25°C. La insolubilidad en agua sustancialmente completa es altamente deseada.

[0269] Se prefiere que el compuesto de metal de transicion sea un compuesto que tenga el metal de transicién en su
estado de oxidacion mas alto. El término "compuesto" tal como se usa en el contexto del estado de oxidacion del metal
de transicion se refiere a materiales que preferiblemente tienen el metal de transicion en su estado de valencia activa
mas alta y se une a un resto contrario como en una sal, complejo u otra forma para proporcionar un material estable.
Los metales de transicién son la serie de metales en la tabla peridédica de escandio a zinc (es decir, Sc, Ti, V, Cr, Mn,
Fe, Co, Ni, Cu y Zn). Los compuestos preferidos son los de cobre y hierro, siendo los compuestos de cobre los mas
preferidos. Aunque estos catalizadores tienen una baja propensién a migrar desde el vehiculo, y en particular la matriz
polimérica en la que estan contenidos, hacia la fase acuosa donde se considera que se produce la oxidacion, se ha
encontrado inesperadamente que la composicion de eliminacién de oxigeno presente proporciona rendimiento
comparable o mejor que los sistemas tipicos que usan catalizadores solubles en agua.

[0270] Otros compuestos de metales de transicion que proporcionan catalizadores utilizables incluyen zeolitas
cargadas con iones de metales de transicién. Se sabe que las zeolitas cargadas de metal, en las que el metal esta en
el estado de oxidacién cero, pueden funcionar como eliminadores de oxigeno primario y que al menos algunos de los
mismos metales no eliminan apreciablemente el oxigeno en otros estados de oxidacion. Sin embargo, se ha
encontrado que la zeolita cargada de iones metalicos con el metal en el estado de valencia mas alta puede usarse
para catalizar la actividad de eliminacién de oxigeno de otro eliminador de oxigeno primario.

[0271] Los compuestos de metales de transicion preferidos son sales metélicas de acidos mono- y di-carboxilicos que
tienen un atomo de carbono de longitud de cadena de C.sub.2-C.sub.20 o similar. La cadena de carbono puede ser
alifatica o aromatica, sustituida o no sustituida, y puede contener insaturacion y puede ser &cidos grasos. Estas sales
tienen baja o nula solubilidad en agua a temperatura ambiente. Los ejemplos de acidos monocarboxilicos alifaticos
incluyen &cidos acético, propionico, butirico, valérico, laurico, tridecanoico, miristico, pentadecanoico, palmitico,
estedrico, no-decanoico y similares; de los acidos dicarboxilicos alifaticos incluyen los acidos malonico, succinico,
glutérico, adipico, pimélico, azelaico, sebacico y similares; los acidos que tienen insaturacion incluyen acido
hidrosoérbico, sérbico, butirico, glutaconico, hidromuconico, octenodioico y similares; y acidos aromaticos que incluyen
acido benzoico y similares. El acido puede estar sustituido con grupos hidrocarbilo que pueden ser cadenas lineales
o ramificadas, tipicamente alifaticas que tienen de 1 a 5 atomos de carbono o grupos aromaticos. Los acidos pueden
tener otros grupos de sustitucion que no afecten al material contemplado que se contendra en el envase del envase
resultante, como es bien conocido por los expertos en la materia. El término "acido graso”, cuando se usa, se emplea
por conveniencia, y no pretende significar que debe derivarse de fuentes naturales, ya que puede fabricarse
sintéticamente. El término se refiere a monoacidos de carbono superior, preferiblemente que tienen el grupo carboxilo
ubicado terminalmente. El término "hidrocarbilo" se usa en el presente documento para incluir sustancialmente grupos
hidrocarbilo asi como grupos puramente hidrocarbilo. La descripcién de estos grupos como sustancialmente
hidrocarbilo significa que no contienen sustituyentes no hidrocarbilo o &tomos no carbonicos que afecten
significativamente las caracteristicas o propiedades hidrocarbilo de tales grupos relevantes para sus usos como se
describe en el presente documento.

[0272] Por lo tanto, la composicion de eliminacién de oxigeno sujeto requiere un compuesto de metal de transicion
insoluble en agua junto con un agente eliminador seleccionado de un compuesto de ascorbato, sal de sulfito o mezclas
de los mismos. Se prefiere que el catalizador sea un compuesto de metal de transicion organico, como se describié
anteriormente. Ademas, se prefiere que el agente eliminador se seleccione de ascorbatos o sulfitos sustancialmente
insolubles en agua, como se describié anteriormente. Por lo tanto, la combinacién preferida de eliminador y catalizador
es tal que tanto el eliminador como los catalizadores son insolubles en agua y la combinacién mas preferida se forma
a partir de un ascorbato insoluble en agua y un compuesto de metal de transicion organico. Los metales de transicién
preferidos son el cobre y el hierro, siendo el cobre el mas preferido. El agente y el catalizador estan en un vehiculo
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que es preferiblemente una matriz polimérica, como se describid anteriormente.

[0273] Se ha encontrado inesperadamente que la presente composicién de eliminacién de oxigeno proporciona un
rendimiento comparable o mejor que los sistemas tipicos que usan catalizador soluble en agua, aunque estos
catalizadores tienen una baja propensién a migrar desde la matriz polimérica en la que estan contenidos en la fase
acuosa, donde se considera que ocurre la oxidacién.

[0274] El agente eliminador de oxigeno puede estar presente en una amplia gama de cantidades que dependen de la
aplicacién especifica a la que se aplica la composicion sujeto. Normalmente, deberia estar presente en al menos
aproximadamente 0,1 por ciento en peso basado en la matriz polimérica de la composicion. Como se ejemplifica a
continuacion, cantidades de 0,1 a 90 por ciento en peso, preferiblemente de 1 a 60 y lo mas preferiblemente de 2 a 60
por ciento en peso, proporcionan una eliminacion efectiva de oxigeno cuando se encuentran en la presente
composicién.

[0275] La cantidad del scavenger depende del tipo de aplicacion. Cuando el depurador se incorpora a una junta, la
cantidad es normalmente al menos 0,1 por ciento en peso basado en el material de matriz polimérica, generalmente
al menos 1% y preferiblemente al menos 2%. En general, es innecesario que la cantidad sea superior al 20% y 4%-
10% a menudo es un maximo conveniente. Expresada de manera alternativa, la cantidad de scavenger esta
tipicamente en el intervalo de 0,001 a 2 gramos, a menudo de 0,02 a 0,1 gramos, por contenedor.

[0276] Cuando la composicion esta en forma de una pelicula, revestimiento, esterilla, bolsa o bolsita, el eliminador de
oxigeno debe estar presente en una cantidad para eliminar eficazmente el oxigeno durante el periodo de
almacenamiento contemplado del recipiente para los contenidos apropiados. La cantidad normalmente esta en el
intervalo de 0,01 a 2 gramos por contenedor de tamafo normal.

[0277] En el caso de un plastisol, laca o termofusible aplicado al panel central de un cierre, donde la matriz no sirve
como una junta, las cargas del eliminador pueden ser mucho mas altas. Por ejemplo, cargas del 20 por ciento en peso
al 60%, o en algunos casos hasta el 90%, son viables.

[0278] Los catalizadores descritos anteriormente deben estar presentes en la composicién en cuestion en una relacion
molar de ascorbato a metal de transicion de aproximadamente 3000:1 a 20:1 con desde 2000:1 a 20:1 prefiriéndose
y desde 1000:1 a 100:1 siendo el mas preferido. En ciertas aplicaciones, la proporcion puede ser mayor 0 menor para
proporcionar una eliminacion efectiva de oxigeno.

[0279] Mediante la invencidn, es posible prolongar en gran medida la calidad del producto o la vida util de un material
sensible al oxigeno en un recipiente sellado reduciendo el grado de degradacion del oxigeno.

[0280] Se prefiere que el agente eliminador permanezca sustancialmente inerte en la composicion sujeto hasta que
esté contenido dentro de un recipiente sellado. Como se mencion6 anteriormente, la composicién en su conjunto es
preferiblemente anhidra y la matriz polimérica también es preferiblemente anhidra. Por lo tanto, la matriz polimérica
protege sustancialmente el agente eliminador de humedad bajo condiciones atmosféricas normales. La exposicién de
la composicion a la alta humedad que normalmente existe dentro de un contenedor sellado da como resultado una
permeacion suficiente de humedad en la composicion como parte del contenedor para iniciar un grado satisfactorio de
eliminacion de residuos y mejorar la vida util del material empaquetado. Sin embargo, la reaccién de eliminacién puede
acelerarse ain mas calentando la composicién en el recipiente cerrado para causar una mayor permeabilidad de la
humedad. Por lo tanto, preferiblemente el eliminador es un material que permanece sustancialmente inerte en el
vehiculo hasta que la reaccion de eliminacién se acelera por calentamiento en presencia de humedad.

[0281] Por ejemplo, la reaccién de barrido de la presente composicion se acelera pasteurizando (tipicamente de 50 a
100°C) o esterilizando (tipicamente de 100 a 150°C) el recipiente después de llenarlo con un relleno de base acuosa
y sellarlo, usando la composicion de la invencion. Este desencadenante parece ser una consecuencia de la
composicion, cuando se calienta, permitiendo que la humedad penetre en la composiciéon y quede atrapada en la
composicién, por lo que el eliminador entra en contacto con suficiente agua para permitir la reaccion con el oxigeno.
Este oxigeno puede penetrar a través de la composicion, ya sea del oxigeno atrapado dentro del contenedor cuando
se llend o que posteriormente ingresa al contenedor desde la atmésfera circundante.

[0282] Puede ser deseable incluir en esa composicion un material, por ejemplo un tensioactivo tal como
dodecilbencenosulfonato sédico, que aumentara la permeabilidad de la composicion al agua y una cantidad adecuada
de un tensioactivo como este esta entre 0,1 y 1,0 % por peso.

[0283] En realizaciones preferidas, el concentrado se diluye en una relacion de entre aproximadamente 1:38y 1:1,y
mas preferiblemente entre aproximadamente 1:13 y 1:1 de concentrado a base de resina. En estas formulaciones de
concentrado, se prefiere usar una cantidad de compuesto de eliminaciéon de oxigeno que varia de aproximadamente
10 a 50% en peso y mas preferiblemente de aproximadamente 20 a 40% en peso (es decir, entre aproximadamente
500 y 2500, y preferiblemente entre 1000 y 2000 micromoles de compuesto eliminador por gramo de polimero para
compuestos que tienen pesos moleculares de entre 200 y 500 gramos por mol). Cuando se usa un ascorbato como
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eliminador, el agente catalitico del compuesto o complejo del elemento de metal de transicion se puede usar en una
cantidad de aproximadamente 0,3 a 8% en peso (es decir, entre 40 y 200 micromoles por gramo de polimero). Mas
preferiblemente, el agente catalitico se usa en una cantidad de aproximadamente 0,6 a 2% en peso.

[0284] Los expertos en la materia entenderan que los porcentajes de los diversos tipos de componentes de mezcla
ilustrados en los ejemplos anteriores pueden variar dependiendo de las propiedades deseadas del moldeo, y que el
rango de porcentajes de los tipos de los componentes de la mezcla que producirdn molduras aceptables puede
determinarse mediante experimentacion.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la fabricacién de articulos flexibles de paredes delgadas que comprende las etapas de moldeo por
inyeccién de una mezcla de polimeros que tiene un MFI > 10 dg/min, en donde el MFI se mide de acuerdo con ASTM
D 1238, 2,16 kg; 190°C; y que comprende al menos un polimero en el que dicho polimero incluye un polipropileno que
tiene una tacticidad variable dentro de su estructura en la que el homopolimero o copolimero de polipropileno que
tiene una tacticidad variable tiene una tacticidad que varia dentro del intervalo de entre 25 y 60% de la concentracion
de pentad [mmmm] debido a la distribucién estadistica de errores estereoscépicos en las cadenas de polimeros.

2. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la mezcla comprende al menos dos polimeros, con al
menos un polimero que tiene una cristalinidad mas alta que el al menos otro polimero.

3. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el al menos un polimero esta hecho del (de los) mismo(s)
monémero(s) que el al menos otro polimero.

4. Un procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que al menos un polimero es un polimero de polietileno.
5. Un procedimiento segun la reivindicacion 3, en el que ambos polimeros estan hechos de monémero de propileno.

6. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la mezcla comprende a) un polimero que comprende
polipropileno estereoespecifico de mayor cristalinidad XPP y b) un copolimero de propileno y al menos una a-olefina
C2, C4-C20 de menor cristalinidad SXPP, y la la mezcla comprende entre 1% y 95% en peso del XPP y un SXPP con
mas del 65% en peso de propileno.

7. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 6, en el que la mezcla comprende entre 1% y 95% en peso de un
polipropileno isotactico y un copolimero de etileno propileno con mas del 65% en peso de propileno, preferiblemente
mas del 80% en peso de propileno.

8. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 6 o la reivindicacion 7, en el que el XPP y el SXPP tienen la misma
tactica.

9. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde al menos un polimero de la mezcla tiene un MFI mayor
que 100.

10. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde la mezcla comprende (a) 1% a 99% de al menos un

homopolimero de polipropileno isotactico, sindiotactico o atactico o copolimero de a-olefina y (b) 99% a 1% de al
menos uno de un copolimero de etileno, propileno y/o buteno.

43



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

