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“PRE-FORMA PARA PRODUZIR UM RECIPIENTE RIGIDO BIAXIALMENTE
ESTIRADO, PROCESSO DE FABRICACAO DE UM RECIPIENTE E
UTILIZACAO DE UMA PRE-FORMA”

Campo da invencdo

[0001] A presente invencdo respeita a uma composicdo a
base de poliéster para producdo de artigos de embalagem e, de
modo preferencial, a artigos de embalagem moldados, tais como
recipientes ou garrafas. A composicdo a base de poliéster, da
invencdo, compreende particulas de silica. A invencdo também
respeita a artigos de embalagem e, em particular, a artigos
de embalagem moldados, tais como recipientes ou garrafas,
produzidos a partir de tal composicdo a base de poliéster. Em
particular, os artigos de embalagem, da invencdo, exibem
elevada opacidade, especialmente para comprimentos de onda
até 700nm e, mais particularmente, entre 400nm e 500nm, e/ou
caracteristicas mecdnicas melhoradas, e/ou caracteristicas
térmicas melhoradas e/ou propriedades melhoradas de barreira
aos gases.

Estado da técnica

[0002] As resinas de poliéster aromdtico e, em particular,
o tereftalato de polietileno (PET) s&o amplamente utilizadas
na industria de embalagens, para producdo de varios artigos
de embalagem. A terminologia “artigo de embalagem” aqui usada
refere-se a qualquer artigo que seja usado para armazenar
qualquer produto ou material e, especialmente (mas ndo sd),
alimentos ou bebidas. Um artigo de embalagem pode ser, por
exemplo, um recipiente oco e rigido, tal como uma garrafa, um
frasco ou semelhante, um recipiente pléstico flexivel, uma
pelicula ou uma folha para uma embalagem.

[0003] O PET é um polimero amplamente utilizado para fazer
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artigos de embalagem transparentes. Em particular, o PET é
utilizado na indastria de embalagens para produzir
recipientes transparentes estirados biaxialmente, com boas
propriedades mecdnicas (carga maxima, pressdo de ruptura) e
bom desempenho térmico. Contudo, os artigos de embalagem
feitos apenas com PET ndo sdo adequados ao armazenamento de
produtos sensiveis as radiag¢des ultravioleta e/ou as
radiacbdes de luz visivel (isto é, que possam ser alterados ou
degradados por radiacgdes de luz e/ou por oxidagdo induzida
pela luz), tais como, por exemplo, os laticinios na induastria
alimentar. Tais ©produtos sensiveis a luz tém de ser
armazenados em artigos de embalagem opacos dotados de baixa
transmissibilidade para comprimentos de onda até 700nm e,
mais especialmente, para radiacdes de luz visivel entre 400nm
e 550nm.

[0004] Uma primeira solucdo para fazer artigos de
embalagem de baixa transmissibilidade de 1luz consiste em
utilizar uma composicdo de poliéster aromdtico e, por
exemplo, uma resina de PET, mesclada com uma gquantidade
suficiente de agentes opacificantes tais como, por exemplo,
didéxido de titdnio (Ti0O;). O uso de agentes opacificantes
tais como o TiO, d& bom resultado em termos de opacidade, mas
¢ extremamente caro devido ao alto preco do TiO,.

[0005] Uma segunda solucdo para fazer artigos de embalagem
verdadeiramente opacos consiste em fazer artigos de embalagem
multicamada, incluindo wuma camada preta. Esta solucdo ¢é
eficiente em termos de opacidade aos UV (comprimento de onda
até 400nm) e a luz visivel (comprimento de onda na gama dos
400nm a 700nm) e ¢é comummente usada, por exemplo, na

indastria alimentar, para armazenar laticinios tais como
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leite UHT. Contudo, esta solucdo ¢ mais cara do dgque uma
solugdo monocamada.

[0006] Assim, existe uma necessidade, na indistria de
embalagens, de possuir uma composicdo de poliéster aromdtico
gue possa ser usada para produzir artigos de embalagem de
baixo custo e, em particular, artigos de embalagem opacos
monocamada com uma baixa transmissibilidade da luz até aos
700nm e, mais especificamente, entre 400nm e 500nm, bem como
com elevadas propriedades mecédnicas, térmicas e de barreira
aos gases.

Objetivos da invengdao

[0007] Um objetivo principal geral da invencdo € propor
uma composicdo nova, a base de poliéster, adequada para a
producdo de artigos de embalagem.

[0008] Um objetivo adicional e mais especifico da invencéao
€ propor uma composicdo nova, a base de poliéster, adequada
para a producdo de artigos de embalagem gue sejam opacos e,
em particular, gque tenham caracteristicas de muito baixa
transmissdo para radiagbes UV (até aos 400nm) e/ou para
radiagcbes de luz visivel (de 400nm até 700nm), mais
especialmente entre 400nm e 550nm.

[0009] Um objetivo adicional e mais especifico da invencéo
€ propor uma composicdo nova, a base de poliéster, adequada
para a produgdo de artigos de embalagem e, mais
especialmente, artigos de embalagem moldados, dotados de
propriedades mecédnicas melhoradas.

[0010] Um objetivo adicional e mais especifico da invencéao
é propor uma composicdo nova, a base de poliéster, adequada
para a producgdo de artigos de embalagem e, mais

especialmente, artigos de embalagem moldados, dotados de
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propriedades térmicas melhoradas.

[0011] Um objetivo adicional e mais especifico da invencéo
€ propor uma composicdo nova, a base de poliéster, adequada
para a produgado de artigos de embalagem e, mais
especialmente, artigos de embalagem moldados, dotados de
propriedades de barreira aos gases melhoradas.

[0012] Um objetivo adicional da invencdo ¢ propor uma
composicdo a base de poliéster que possa ser processada num
recipiente estirado biaxialmente, especialmente num
recipiente moldado por estiramento a sopro.

Sumdrio da invencéao

[0013] Todos ou parte destes objetivos sdo atingidos
através de uma composicdo polimérica compreendendo (A) uma
resina de poliéster e (B) particulas de silica micrométricas.
[0014] Preferencialmente, a concentracéo de silica
micrométrica é de pelo menos 2%, em peso, e concentracdes
mais elevadas sdo ainda mais preferenciais.

[0015] Os termos “particulas micrométricas” aqui usados
significam particulas dotadas de um tamanho de particula de
pelo menos lum.

[0016] Os termos “tamanho de particula” aqui usados
significam o didmetro das particulas medidas por qualquer
método convencional de difracdo laser e, por exemplo, o
método convencional de difracdo laser de Malvern. O método de
difracdo laser ¢é bem conhecido no estado da técnica e ¢é
habitualmente usado para medir a distribuicdo do tamanho de
particulas. Deve ter-se presente dque, com um método de
difragdo laser tal como o método de difragdo de Malvern, é
efetivamente medido o volume das particulas, e os didmetros

das particulas sdo calculados a partir do volume medido das
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particulas, mas com o pressuposto que as particulas séo
esféricas. Consequentemente, o didmetro da particula ¢é
calculado a partir de um volume equivalente esférico igual
ao volume medido da particula.

[0017] Os termos “particulas de silica” agqui wusados
significam qualquer particula com um conteltdo de silica de
pelo menos 50%, em peso.

[0018] No a&mbito da invencdo, a “resina de poliéster” pode
ser constituida por um s6 polimero (o poliéster) ou por um
co-poliéster ou por uma mescla de polimeros onde pelo menos
um componente seja um poliéster ou um co-poliéster.

[0019] Segundo a invencdo, a dispersdo na resina de
poliéster das particulas de silica micrométricas em
quantidade suficiente melhora dramdtica e surpreendentemente
as propriedades 6pticas do artigo de embalagem feito a partir
da composicdo polimérica. Em particular, pode conseguir-se, a
baixo custo de produgao, uma baixa transmissdo para
comprimentos de onda de até 700nm e, mais especialmente,
entre 400nm e 550nm. Ademais, a estabilidade térmica, as
propriedades mecdnicas e as propriedades de barreira aos
gases do artigo de embalagem sdo também surpreendentemente
melhoradas.

[0020] As resinas de poliéster adequadas para levar a cabo
a 1invengéao sdo genericamente as obtidas através da
policondensacédo de didis e acidos dicarboxilicos ou
respectivos ésteres.

[0021] Entre os didis adequados para levar a cabo a
invengdo, podem mencionar-se: o etileno glicol, o dietileno
glicol, o propileno glicol, o 1, 3-propanodiocl, o 1,4-

butanodiol, o 1,3-butanodiol, o 2,2-dimetilpropanodiol, o
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neopentil glicol, o 1,5-pentanodiol, o 1,2-hexanodiol, o 1, 8-
octanodiol, o 1,10-decancdiocl, o 1,4-ciclohexanodimetanol, o
1, 5-ciclohexanodimetanol, o 1, 2—-ciclohexanodimetanol ou
respectivas mesclas.

[0022] Entre os Aacidos dicarboxilicos adequados para levar
a cabo a invencdo, podem mencionar-se: o acido tereftdlico, o
dcido isoftdlico, o &cido ortoftdlico, o &cido 2,5-naftaleno-
dicarboxilico, o &cido 2,6-naftaleno-dicarboxilico, o &cido
1, 3—naftaleno—-dicarboxilico, o) dcido 2, 7-naftaleno-
dicarboxilico, o &cido metil-tereftédlico, o &cido 4,4’-

difenildicarboxilico, o &cido 2,2’-difenildicarboxilico, o

acido 4,4’ -difeniléter dicarboxilico, o) acido 4,4" -
difenilmetanodicarboxilico, o) dcido 4,4" -
difenilsulfonadicarboxilico, o} acido 4,47 -
difenilisopropilideno-dicarboxilico, o) acido sulfo-5-

isoftalico, o &cido oxalico, o é&cido sucinico, o é&cido
adipico, o 4&cido sebdcico, o A4cido azelaico, o A&cido
dodecanodicarboxilico, o acido dimerizado, o &cido maleico, o
dcido fumédrico, e todos os didcidos alifaticos, dcido
ciclohexano-dicarboxilico. Os &cidos dicarboxilicos podem ser
introduzidos no meio da policondensacéo numa forma
esterificada, por exemplo, através de metoxi ou através de
etoxi.

[0023] Os poliésteres preferidos para 1levar a cabo a
invencdo sdo o tereftalato de polietileno (PET), respectivos
homopolimeros ou copolimeros, e suas mesclas.

[0024] A composicdo de poliéster/silica da invencdo pode
ser preparada através de varios métodos, incluindo,
notavelmente, métodos de mescla. Nos métodos de mescla, as

particulas de silica inertes podem ser dispersadas e
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mescladas na resina de poliéster fundida usando, por exemplo,
uma extrusora (simples ou de fuso duplo). O composto também
pode ser usado como uma pasta de base e ser misturado com
outra resina, preferencialmente uma resina de poliéster. Num
outro método as particulas de silica podem também ser
introduzidas no meio de reacgao do poliéster,
preferencialmente antes de comegar a polimerizacgdo, sendo tal
polimerizacdo levada a cabo na presenca das particulas de
silica.

[0025] A composigdo poliéster/silica da invengdo pode ser
usada para produzir varios tipos de artigos de embalagem,
notavelmente recipientes rigidos ou flexiveis, ou peliculas
ou folhas.

[0026] A composicdo poliéster/silica da invengdo &, em
especial, particularmente adequada para a produgdo de artigos
de embalagem monocamada. No entanto, a composicdo de
poliéster/silica da invencdo também poder ser usada para
fazer um artigo de embalagem multicamada, no qual pelo menos
uma das camadas é feita a partir da composicdo da invencédo.
[0027] Para levar a cabo a invencdo, podem ser usadas
quaisquer particulas de silica micrométricas com pelo menos
50%, em peso, de Si0O,. Entre as particulas de silica
preferenciais, pode utilizar-se cristobalita ou quartzo.
[0028] Preferencialmente, serao usadas particulas de
silica de elevada pureza, em particular particulas de silica
compreendendo pelo menos 90%, em peso, de Si0,, mais
preferencialmente, pelo menos 95%, em peso, de Si0; e ainda
mais preferencialmente pelo menos 99%, em peso, de SiO,.
[0029] As composicdes poliméricas da invencdo tém sido

mais particularmente usadas para fazer recipientes estirados
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biaxialmente (frascos, garrafas ou similares), em particular
usando técnicas de injecdo e moldagem por estiramento a sopro
bem conhecidas (de uma etapa ou duas etapas). Deve sublinhar-
se que, surpreendentemente, e contra todas as expectativas,
qgquando se leva a cabo a invencdo, a introducdo das particulas
de silica micrométricas na resina de poliéster ndo compromete
a capacidade da resina de poliéster de ser processada durante
a etapa de injecdo (isto &, a etapa de producgcdo da pré-forma
por injecdo da composicdo polimérica num molde).

[0030] Pelo contrdrio, a composicdo polimérica da invencéo
€ surpreendentemente mais facil de injetar do gque uma resina
PET de grau convencional. Isso implica que pré-formas muito
finas (tipicamente pré-formas com uma espessura inferior a
2,5mm) podem ser mais facilmente injetadas com a composicédo
polimérica da invencdo. Comparativamente, com resinas de PET
de grau convencional é muito dificil injetar pré-formas muito
finas, porque o arrefecimento da resina durante a etapa de
injecdo é muito réapido.

[0031] Com a composicdo polimérica da invencdo, o SOpPro
das pré-formas é mais dificil (em comparag¢do com O uso, pPor
exemplo, de uma resina de PET de grau convencional), sendo
esta dificuldade crescente com a concentragdo de particulas
de silica na composicdo, o que, por sua vez, acarreta
preferencialmente (mas ndo necessariamente) o levar a cabo a
etapa de sopro com taxas muito baixas de estiramento e/ou com
pré-formas finas.

[0032] Outras caracteristicas técnicas adicionais e
opcionais da invencdo sdo mencionadas nas reivindicacdes.

Breve descricdo dos desenhos

[0033] Outras caracteristicas e vantagens da invencéao
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ressaltardo mais claramente da leitura da descricdo detalhada
gque se segue, a qual ¢é feita através de um exemplo néao
exaustivo e ndo limitativo, e com referéncia aos desenhos em
anexo, nos quais:

[0034] A figura 1 ¢ um desenho esquemdtico de uma pré-
forma monocamada;

[0035] A figura 2 €& um desenho esquemdtico de um
recipiente monocamada de pequeno tamanho, obtido por moldagem
por estiramento a sopro da pré—-forma da figura 1;

[0036] A figura 3 mostra o espectro de transmissdo de luz
de recipientes feitos com diferentes composicbes poliméricas
da invengdo (graficos 2 a 8) e de um recipiente feito
essencialmente com PET (grd&fico 1);

[0037] A figura 4 mostra o espectro de transmissdo de luz
de cinco diferentes recipientes, do estado da técnica; e
[0038] A figura 5 mostra o espectro de transmissdo de luz
de uma garrafa de 200ml da invencgdao.

Descrigcdo detalhada da invencdéo

[0039] A descricdo detalhada que se segue é focada no uso
especifico de varios exemplos de composicdes de
poliéster/silica da invencdo para producdo de recipientes
estirados biaxialmente (doravante descritos e referenciados
como exemplos N.2 2 a N.2 8 e comparados, notavelmente, a um
recipiente de referéncia referenciado como exemplo N.21), por
utilizacdo da bem conhecida técnica de injecdo e moldagem a
sopro. No entanto, deve sublinhar-se que o ambito da invencéo
ndo se limita a esse uso especifico, nem as composicdes de
poliéster/silica especificas dos exemplos N.2 2 a N.¢ 8,

[0040] As composicbes de poliéster/silica da invencédo

podem ser usadas, vantajosa e mais genericamente, para fazer
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qualquer tipo de artigos de embalagem e, mais
especificamente, artigos de embalagem opacos.

[0041] Por exemplo, também se pode usar a composicdo
polimérica da invencdo para fazer um artigo de embalagem
(flexivel ou rigido) por qualquer outra técnica conhecida e,
por exemplo, usando a técnica de extrusdo e moldagem a sopro.
Também se pode usar a invencdo para fazer peliculas ou folhas
flexiveis. O artigo de embalagem da invencdo pode ter uma
estrutura monocamada ou uma estrutura multicamada onde pelo
menos uma das camadas é feita a partir de uma composicdo de
poliéster da invencéo.

Exemplos N.2 1 a N.2 8

Preparacg¢do da composicéo

[0042] Um composto de poliéster/silica (A1l/B) é preparado
numa primeira etapa de mescla. Numa segunda etapa, tal
composto de poliéster/silica (Al/B), como pasta de base, ¢é
mesclado com uma segunda resina de poliéster (A2).

Etapa de mescla: Composto de poliéster/silica (Al/B)

[0043] O dito composto ¢é feito com 55%, em peso, de
granulado de PET (Al) e 45%, em peso, de particulas de silica
micrométricas (B).

[0044] Mais particularmente, o granulado de PET (Al) é o
comercializado sob a referéncia 9921 P pela empresa designada
VORIDIAN.

[0045] As particulas de silica (B) sdo feitas com
cristobalita. A cristobalita é silica de elevada pureza com
uma estreita distribuicdo do tamanho das particulas.

[0046] Em particular, as particulas de cristobalita séo,
por exemplo, as comercializadas sob a referéncia Sibelite® M

6000 pela empresa designada SIBELCO.
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[0047] A composigido das particulas de Sibelite® M €000 &
dada na tabkela 1 abaixo,

Tabela 1: Composicgio de Sibelite® M 6000

510 99, 0%
FE;gC?g D, 03%
Al.CH 0,20%
Ti0; 0,02%
K:O 0,05%
Cal D,01%
[GOo48) Asg particulas de Sibelite® M 5000 530

substancialmente esféricas e tém uma densidade de cerca de
2,35Kg/dm’. Os principais dades granulométricos de particulas
da Sibkelite® M 6000 sdo dados na tabela Z.

Tabela 2: Distribuic¢dc do tamanho das particulas - Sibelite®

M 6000
Tamanhos das Particulas {um) Distribuigae do tamanho
=20 Inexistente
>15 1%
=10 3%
=5 24%
=0 67%
>1 B9%
[0049] 05 tamanhos das particula da tabela 2 foram medidos

usando o metodo convencional de difracido laser de Malvern
conduzido com um analisador “MASTERSIZER §" da GOFFYN MEYVIS.
Na tabela 2, a distribuic¢do do tamanho ({segunda coluna) é
gxpressa em percentagem volGmica.

[00B0] De acordo com & tabela 2, 89% das particulas de
Sibelite® ™M &000 tém um tamanho supericr a 1um; &7% das
particulas de Sibelite® ™M 6000 tém um tamanho superior a
Zum; 24% das particulas de Sikbelite® M 6000 tém um tamanho
superior a Sum; 3% das particulas de Sibelite® M 6000 tém um
tamanho superior a 10pum; e 1% das particulas de Sibelite® M

6000 tém um tamanho superior a 15pm.
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[0051] Ademais, o] tamanhao medic das particulas de
Sibelite® M 6000 & de cerca de 3um.

[Q052) A etapa de mescla € realizada com uma co-extrusora,
do seguinte modo.

[QO52] O PET é primeiramente seco a 1602C durante 6 horas
sok ar seco com um poanto de orvalho de -602C. O teor de
umidade residual & de aproximadamente 42Z2ppm.

[O054] 55%, em peso, de PET seco & Jgravimetricamente
dosado na garganta de uma co-extrusora. A co-extrusora € uma
extrusora PBerstorff Compex de bkaixo corte de duple fusoe em
co-rotacéo.

[OO5E] L cristobalita (45%, em peso, da massa total) é
adicionada ao material de PET fundido na co-extrusora através
de um alimentador lateral.

[0056] A temperatura das zonas da extrusora e dada na
tabela 3:

Tabela 3: Perfil de temperatura da extrusora

Aonas ZYVEZ 23 (R4 (ZH | Z6 | E7 | Eg | Z9 |210|Z11 212
Temperatura (2C) B0 |[300{300]290|280|270(260|250|250(250(250]250

[0057] O alimentador lateral {para adicionar a
cristobalita na extrusoral & conectado & gquinta zona da
extrusora {&5). A wvelocidade de rotacdo do fuso da extrusora
& regulada para 180rpm & o débito de material, na saida, &
de aproximadamente 350kg/hora.

[O0EE] Mo Ccomposto, as particulas micrometricas de
cristobalita inerte (B) ficam, assim, dispersas na matriz de
poliester formada pela resina de poliester Al

[0059] 0 composte fundido € extrudido em fios e arrefecido
num banho de 4dgua fria (509C). Postericormente corta-se o©
granulado usando uma granuladora Rieter. A dimensdo do

granulado & ajustada para ser semelhante ao granulado de
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resina de poliéster (AZ).

Etapa de mescla - material final (R1/A2/B) - Exemplos N.2 1 a

N.2 8

[CO60) 0s granulades de PET (&2) e o composte acima
menclionado {(B1/B} sa0 mesclados a sece em diferentes
porcentagens em peso tal como sumariado na tabela 4 abaixo.

Tabela 4: Exemplos N.2 1 a N.2 B
Exemplo MN.2 # 12 3 |4 5 6B |7 B
Composto {(Al/B) %, em peso 0 S (10 (20 |40 |60 (80 100

[0081] Em teodos os exemplos HN.¢® 1 a MN.% 8, o granulado de
PET ({AZ2) =& um granulado de PET wirgem de grau convencional
comercializado pela VORIDIAN sob a refer&ngcia “99%21 w”,

[G062] 0 exemplo W.® 1 & um exemple de referéncia usado
para comparagido com as composigdes de poliéster/silica da
invencdo dos exemplos N.%s 2 a 8.

[QOE2] A mescla ¢ entdo seca aog ar durante & horas a 1602C
{ponto de orvalho de -512C) antes do processamento de fusio.

Etapa de injecgao

[C064] A mescla (AL/AZ/B) & injetada de mode convencional
de modo a fazer as pre-formas monocamada (1), da figura 1.
Tais preé-formas té&m a seguinte estrutura geral, lxem
conhecidac

- um corpe principal tubular (2), fechade por um fundo
zubstancialmente semlesférico (3);

- uma parte de gargalo (4} incluindao uma gola (5), e uma
extremidade bocal aberta (6).

[Q065] A etapa de injegao das pré-formas & realizada numa
maquina de injecgio Husky LX 160 dotada de um molde de injegdo
com duas cavidades.

[OO66] Para todos o0s exenplos N.2 1 a MN.2 8, adicioconou-se

1,5% de pasta pigmentada branca contendo 60% de Ti0;, durante
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o processo de injegdo.

[QO6T] As dimensdes das pré-formas s3o as mesmas para
todos os exemplos M.? 1 a N.? 8 e encontram-se resumidas na
tabela 5.

Tabela 5: Exemplo das dimensdes das pré-formas

Ep {mm} 2,1
d {mm) 20
1 {mm)} 72,5

Na tabela 5:

- Ep & a espessura da parede da pre-forma {(medida na parte
do corpe principal tubular 2});

= dé& o difmetro médio da pré-forma; e

- 1 & o comprimento desenvolvido da pré-forma

[006E] Devide as diferencas de densidade do material
injetadeo, nos exemplos N.2 1 a N.¢ B, 0 peso das pre-formas &
crescente. PFara cada exemplo, do W.2 1 ao NW.2? 8, o pesc das
pre-formas encontra-se sumariado na tabela 6.

Tabela & - peso da pré-forma - Exemplos N.?2 1 a N.? 8
Exemplo M.2 # 1 2 3 4 5 £ 7 ]

Composto {(A1/BY = %,
em peso

Peso da Pre-forma {(g) |11,1|12|12,2|12,3|12,8,123,3 13,6|14,%

¢ 51 10 20 40 B0 20 | 100

[0069] Lz condicdes do processo de injecdc foram as mesmas
para todos os exemplos N.2 1 a N.2 8. A temperatura da cuba
encontrava-se entre 2752C e 290°C em cada zona de aguecimentc
da maguina de injegdo. O tempo dao ciclo fol de
aproximadamente 11,2 segundaos,

[(0070] A pressdc de injegdo & o tempo de injegdo para cada

exemplo W.? 1 a N.? 8 sdo dados na tabela 7.
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Tabela 7:
Exemplo No4 1 2 3 4 5 3] 7 g
Composto
{(A1/B) - 0 5 10 20 40 B0 B0 100

%, em peso
Pressao de
injecao
Tempo de
injecdo (seq.)

27,11|26,82(26,14(25,3|25,76|24,15(24,22 (24,55

1,1v|1,11|1,0% (1,08 1,1 | 1,07 1,02 1,07

[G071] E sabido que a adicdo de particulas de silica &
resina de PET aumenta a condutividade térmica do composto.
Por conseguinte, um técnicao no assunto esperarla um
arrefecimento mais rapide dos compostos dos exemplos N.® 2 a
M,® B comparativamente a composigio do exemplo W.¢ 1 (zem
particulas de silica) durante a etapa de injegde, levando a
um  tempo e a uma pressdo de  inijegidc mals elevados.
Surpreendentemente, durante o processce de injecéc, a pressic
de injecdo & o tempo de injecdo dos compostos dos exemplos
N.2 2 a N.? B8 sdc inferiores aos obtidos com a composicdo do
exemplo N.2 1. Contra todas as expectativas, a composicgao da
invengdo €, portanto, mals facil de injetar, o gue, por sua
vez, permite notavelmente, conceber e injetar prée-formas mails
finas que sejam mais faceis de soprar.

Etapa de moldagem a sopro

[0072] hs pré-formas dos exemplos N.2 1 a N.2 & sdo
maldadas a seopro & estiradas biaxialmente de modo a produzir
pequencs reciplentes, como o mostrado na figura 2. O wvolume
dos recipientes, para cada exemplo, & de aproximadamente
110ml. As taxas de estiramente sdco as mesmas Ppara cada
exemplo, do WN.® 1 ao N.® 8, & sido dadas na tabela 8,

Takela 8 - Taxas de estiramento- Exemplos N.®? 1 a N.? 8
5, 1,5
S, 2,5
5 3,75
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Na tabela &:
- 5, & a taxa de estiramento axial e & definida de modo
convencional pela fdrmula:s

S-n" =%
na gqual: (L) € o comprimento desenvolvido do recipiente e (1)
& o comprimento desenvolvido da fibra neutra da pré-forma.
= 5, & a taxa de estiramento radial e é& definida de modo
convencional pela formulac:

S, =4
na gqual (D) & o didmetro maximo externo do recipiente e {d) &
o didmetro da fibra neutra da pré-forma.
- 5 & a taxa de estiramento total e & definida de modo
convencional pela fdormula:

S=8 xS,

(G073] A etapa de moldagem & sopro fol reallizada numa
magquina Sidel de meoldagem por estiramento a sopro {SBOZ#Bm}.

s regulagens da maguina Sidel foram as mesmas para cada

exemplo, do N.2 1 ao N.2? 8, e encontram-se resumidas na

tabela 9.
Tabela 9: Regulagens da maguina a sopra
Poténcia aguecedora geral 60%
Zona 1 55%
“ona 2 5h%
Zona 3 65%
Zona 4 25%
Débito 1000 garrafas/molde hora
Pressdo de pre-sopro 10, Sbar
Pressao de sopro 20bar
Temperatura de moldagem a s50pro 10=2¢C
Didmetro da haste de estiramento 1{0mm
[0074)] Para todos os exemplos, do W.? 1 ac M.® 8, foi

usada uma técnica de infdecdo e moldagem por estiramento a

sopro de duas etapas. Segundo esta técnica, as preée=formas sao
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reaquecidas, por exemplo, por radiagdes infravermelhas, antes
da sua introducgio no molde de sopro. Em outras variantes da
invencdo, um técnice no assunto pode também utilizar uma
técnica de injecdc e moldagem por estiramentoc a scopro de
etapa simples {isto &, sem uma etapa de reaguecimento das
pré-formas antes da etapa de sopro),

Testes aos reciplentes

[O075] Foram rezlizades diverscs testes zos recipilentes.

Teor de cinzas

[0076] 05 recipientes dos exemplos N.? 1 a N.® B foram
queimados a 450%C e fol medido o peso do tecr de cinzas apds

calcinacdo. Os resultados encontram-se sumariados na tabela

1G.
Tabela 10: Teor de cinzas
Exemple N.2 # 1 2 3 4 ol & 7 B
Composto (Al/B) - o |5 | 10| 20| 40 | 60 | 80 | 100

%, em peso
Peso da Pré-forma (g) (11,1 12 }12,2|12,3/12,8,13,3 13,6(14, 6

Teor de cinzas 0,8 13,2/6,3|9,7|15,6/24,5[32,1/45,1
{%, em peso)

[CO7T] HNos exemplos HN.2 2 a N.?2 8B o teor de cinzas
corresponde a percentagem real do peso de silica (no peso
total do recipiente).

Transmissdo de lu=z

[(QOTE] 0 espectro de transmissdo de luz (entre 2Z250nm e
2500nm)  foi medido através da parede dos reciplilentes para
cada exemploe, do N.2 1 ao W.® §. Para as medicdes da
transmissdo de luz, foli cortada, da parede dos recipientes,
uma peguena amostra em forma de guadrado (aproximadamente de
l,5cmxl,5cm). A espessura da amostra fol medida e  a
transmissdo de luz de 250nm a 2500nm fol medida com um

espectrofotdometro Shimadzu 240172501,
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Os resultados da transmissdo de luz entre (3200nm e 750 nm}
sdo representados nos graficos da figura 3. A espessura & 05
resultados da transmissdc de luz para alguns comprimentos de

onda também sdo dados na tabela 11.

Takbela 11:
Transmissaoc
Conteddo
Exemplo| mineral |Espessura) o, 1 500nm| 550nm | 600nm | 700nm | 1000rm
M.® # (%, em {mm )
peso)
1 0,8 570 1,45 9, 58 10,5 (11,72 14,95 (21,54
2 3,2 550 1,11) 9,46 | 10,51(11,91 15,55 | 22,8
3 G, 3 680 1,02 8,76 9,78 11,11 14,49 (21,34
4 G, 7 £10 0,93 7,68 g,62 | 92,79 12,7 18,594
& 15,6 960 0,321 4,13 4,82 | 5,88 T.82 12,22
& 24,5 740 0,11 1,87 2,23 | 2,65 3,78 5,91
7 32,1 84940 0,08 1,862 1,96 | 2,38 3,43 5,32
2 45,1 870 g 0,01 G,02 10,03 0,06 g,15
[0079] Os resultados da transmissac de luz mostram gue

para todos o5 exemplos, do MN.?2 2 ao N.¥® 8, nos comprimentos
de onda dos UV (inferiores a 400 nm}, as radiagdes de luz sa0
essencialmente blogueadas pela parede do recipiente. Para
comprimentos de onda na gama dos 400nm a T00nm {(luz visivel),
a percentagem de transmissdo de luz diminui & medida que a
concentracdo de particulas de silica no recipilente aumenta.
[OD80] Para comparacac com os resultados acima, a figura 4
mostra os graficos do espectro da transmissdo de luz de um
recipiente de 1 litro ({(peso 3Zg) feito de cinco materiais
usualis diferentes (A, B, C, D e E};

A: PET transparente

B: PET transparente com blogueador de UV

C: PET e 3%, em peso, de Til;

D: PET e 4,8%, em peso, de Ti0; & agente colorante castanho

E Eecipiente com trés camadas (PET branco/FET preto/PET

branco)
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[0081] Deve salientar—-se gque com o mesmo recipiente (11 -
32g) e com uma concentracdo de TiO, superior a 4,8%, em peso,
o espectro da transmissdo de 1luz do recipiente ndo ¢é
significativamente melhorado comparativamente ao espectro de
transmissdao de luz do recipiente feito no material D. Tal
espectro de transmissdo de luz do recipiente (11 - 32g) feito
no material D pode, consequentemente, ser considerado como um
limite para este recipiente.

[0082] Ademais, no exemplo D, adicionou-se agente
colorante castanho. E sabido que este agente colorante
permite baixar a transmissdo de luz através da parede da
embalagem para comprimentos de onda na gama dos 400nm a
550nm; a inclinacdo da curva D para 400nm (figura 3) ¢é
inferior & inclinacdo da <curva C. Contudo, este agente
colorante castanho compromete dramaticamente a brancura do
recipiente.

[0083] A comparagdo das figuras 3 e 4 mostra que a
dispersdo de particulas de silica micrométricas na resina de
PET melhora fortemente o desempenho 6ptico dos recipientes e
permite fazer recipientes que revelam um desempenho oéptico
muito bom, notavelmente nos comprimentos de onda da 1luz
visivel e dos UV. O desempenho éptico pode mesmo ser melhor
do que os obtidos com altas concentrag¢bes de Ti0,. Mais
particularmente, com elevadas concentracgdes de silica (vide
exemplo N.¢ 8 - 45,1%, em peso, de particulas de silica), as
radiagbdes de luz visivel (>400nm) sdo surpreendentemente
bloqueadas quase por completo pela parede do recipiente. Com
elevadas concentracdes de particulas de silica micrométricas,
o espectro de transmissdo de luz € muito melhor do que o

espectro de transmissdo de luz que seria conseguido com o uso



20/27

isoladamente de um agente opacificante tal como o TiO;, e
encontra-se préximo dos resultados obtidos com um recipiente
multicamada dotado de uma camada preta interna usual.

[0084] Mais especificamente, com referéncia aos graficos
dos espectros de transmissdao de 1luz da figura 3, para
comprimentos de onda entre 400nm e 550nm, a transmissdo de
luz ¢é vantajosamente diminuida quando a concentracdo de
particulas de silica aumenta. Com referéncia, mais
especificamente, aos gradficos do espectro de transmissdo de
luz dos exemplos N.2 5 a N.2 8, a inclinacgdo, para 400nm, da
transmissdo de luz ¢é surpreendentemente diminuida de modo
dramatico (figura 3 / Exemplo N.2 5 - &ngulo al; Exemplos
N.¢s 6 e 7 4&ngulo a2 - Exemplo N.?®° 8 - &ngulo
aproximadamente nulo para 400nm) . Conforme mostrado pelos
resultados da figura 3 e pela tabela 11, para todos os
exemplos, do N.2 1 ao N.¢ 8, a transmissdo de luz, para 400
nm, ¢é de cerca de 0%, mas para o exemplo N.2 1 (TiO;
isoladamente), a transmissdo de luz a 450nm é de cerca de 8%.
Em comparacdo, para os exemplos N.2 5 a N.2 8, a transmisséo
de luz é vantajosamente inferior a 5% para comprimentos de
onda até 550nm.

[0085] Os recipientes da invencdo sdo, portanto, adequados
para armazenar produtos sensiveis as radiac¢bes de UV e de luz
visivel (isto é, qgue podem ser alterados ou degradados pelas
radiagdes de UV e de luz visivel e/ou por oxidagdo induzida
pelas radiagcbes de UV ou de 1luz visivel), tais como, por
exemplo, laticinios e, em particular, leite UHT ou similar.
[0086] Quando se adiciona Ti0O, e um agente colorante
castanho a resina de PET (exemplo D da figura 4), também é

possivel baixar a inclinacdo do espectro da transmissdo de
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luz, para 400nm, mas a cor da garrafa deixa de ser branca, o
gque é inaceitdvel para a maioria das aplicag¢des alimentares,
especialmente na industria dos laticinios.

[0087] A figura 5 mostra o grédfico do espectro de
transmissao de luz (de 200nm a 700nm) de uma garrafa de 200ml
com uma espessura de parede de cerca de 450um e feita de
resina de PET (de grau convencional comercializado pela
VORIDIAN sob a referéncia “9921 w”) contendo 20%, em peso, de
particulas de silica micrométricas (particulas Sibelite®
M6000). Este exemplo adicional mostra também um elevado
melhoramento das propriedades dpticas da garrafa (a
transmissdo para comprimentos de onda até 700nm € inferior a
2% e, para 400nm, a inclinag¢do do espectro da transmissao de
luz é muito baixa, sendo a transmissdo inferior a 1%, para
550nm) .

Teste da carga maxima

[0088] O objetivo do teste é determinar a carga maxima que
um recipiente pode suportar antes de se deformar. O
recipiente vazio sujeito ao teste é centrado e posicionado em
pé no dispositivo de teste. A placa de carregamento é movida
para baixo a uma velocidade de 50mm/min, para contatar com a
terminacdo do recipiente, e a pressdo € progressivamente
aumentada até gque o recipiente comece a se deformar. Na
primeira deformacdo do recipiente, a placa de carregamento
volta & sua posicdo inicial. O valor da carga maxima ¢
obtido por leitura do valor da carga (kg) no dispositivo de
teste TOPLOAD (dispositivo de teste TOPLOAD INSTRON 1011). Os

resultados da carga maxima obtida para cada exemplo, do N.°2 1

ao N.¢ 8, sdo dados na tabela 12.
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Tabela 12: Resultados da carga maxima
Exemplo N.2 # 1 2 3 4 5 4] 7 g
Conteddoe mineral , ,
8 2 ] 711 24 £, 104 1
(3, em peso) o, 3, 6,3 | 9, 5,6 L5132, 5,
Carga maxima {kg) |34,2| 74 |78,1|55,7| 64 |54,9| 51 |41,3

[CO89) Estes resultados moestram gue a carga méxima dos
recipientes da invencdo €& melhorada {exemplos N.2 2 a N.?2 8)
guando comparada com a carga maxima do reciplente de
referéncia feito apenas com PET (exemplao N.2 1).

Taxa de transmissdo de vapor de agua (WVIR) a 222C / 50% RH

[(QQB0] A taxa de transmissdc de wvapor de agua [(WVTR) a
2220 e a 50% BH (Umidade Relativa) foi medida para o
recipiente dos exemplos N.? 1 a N.® 8, segundo o método da

norma ASTM E 96, Os resultados do teste sa0 dados na tabela

13,
Takela 13: WVIR a 2292C/ 50% RH
Exemple N.2 # 1 2z 3 4 5 ] 7 g
Conteudo mineral {5, |4 o5 51 ¢ 319,715, 6|24,5(32,1]45,1
em peso)
Perda de agua/dia |5 5505 o515 516, 81]6,15|5,26(4,92|6, 93
{meg)
[00%1] Ezstezs resultados mostram gue a WVTR dos recipientes

da invengio € melhorado (exemplos N.2 3 a N.¢ &) gquando
comparada com a WVTR do recipiente de referéncia feito de PET
{exemplo N.9 1}

Teste de ingresso de O

[0092] O ohijetivo do  teste & determinar a taxa de
transmissdo de 0O; gasoso através do recipiente, 1stoc &, a
quantidade de oxigénioc gasoso que passa atraves da superficie
da embalagem por unidade de tempo.

[0093] 0 dispositive de teste €: Sistema de Analise de
Transmissio de Oxigénio Calibrado MOCON 2/20.

[C094)] QO gds vetor é: uma mescla de 97,5% de N; e 2,5% de
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H; (minimo de 100 ppm O3)

[0095] O método de teste deriva da ASTM D 3895 (taxa de
transmissdo de oxigénio gasoso através de pelicula pléstica e
folha pléstica, usando um sensor coulométrico) e da ASTM F
1307 (taxa de transmissdo de oxigénio através de embalagens
secas usando um sensor coulométrico).

[0096] A terminacdo do recipiente vazio sujeito a teste é
selada numa placa metdlica do dispositivo de teste, usando
cola epdxi, de forma a ter uma vedacdo estanque entre a
terminacdo do recipiente e a placa. (Tempo de espera de cerca
de 2 horas, para deixar secar a cola epdxi).

[0097] Primeiramente, o recipiente sujeito a teste ¢é
condicionado para lhe remover todo o oxigénio do seu interior
e para o aclimatar as condig¢des do teste. Isto ¢é feito
purgando o recipiente com um fluxo do gds vetor (fluido de
gas de 10ml/min) que transposta a maior parte do oxigénio
para fora do recipiente através de buracos na placa metdlica.
O exterior do recipiente ¢é exposto a uma conhecida
concentracdo de ar (=20,9% de 0;) e o 0, migrard através da
parede do recipiente para o interior do mesmo.

[0098] Apbs o periodo de condicionamento, o fluxo de gés
vetor com © oxigénio migrado {mesmo fluido que o)
condicionante) € transportado para um detector coulométrico
que produz uma corrente elétrica cuja magnitude é
proporcional & dquantidade de oxigénio que flui para o
detector por unidade temporal (taxa de transmissdo de
oxigénio em cn@/recipiente/dia). As taxas de transmissdo séo
medidas durante um certo periodo e o computador determinara
quando ¢é dque o recipiente sujeito a teste atingiu o

equilibrio comparando resultados de teste numa base temporal.
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Isto designa-se por teste de convergéncia e asgs horas de
convergéncia sé&c reguladas para 10, Iste significa que o
computador compara os resultados do teste de 10 horas antes e
examina as diferengas. © equilibrio & atingide guando as
taxas de transmissdc wvariam em mencs de 1% entre exames
individuais.
[0099] A guantidade de oxXigénio {2Z) gue passa atrawves da
parede do recipiente, medida em ppm de O,/ano, € obtida pela
sequinte formula de conversdo:

Z (ppm de Q;/fanc) = [32*X/22,4*Y]*1000*365,
na qual:
X & a taxa de transmissdo de oxigénioc em cm'/recipiente/dia
{medida pelo dispositivo de teste MOCON), e
¥ & a capacidade de enchimento das garrafas até rasar a boca,
em ml
[0100] A permeabilidade aco 0; dos recipientes dos exemplos
H.® 1 a N.? 7 foli medida em conformidade com o processo acima
mencionado. Os resultados de cada exemplo, do N.2 1 ao N.2 7,
sdo dados da tabela 14.

Tabela 14: resultados de permeabilidade ac 0; a 229C {Mocon)
Exenplo N.9 # 1 2 3 4 5 & 7
Conteudo mineral | o o | 5 5 | ¢ 3| 9,7 | 15,6 24,5 32,1
%, em pes0)
Ingresso de O
(ppm/anc)

59,81|67,8%9|60,62|63,56|51,52|50,68|43,27

[0101] Estes resultados mostram gue a permeabilidade ao O
dos recipientes da invengdo ndo & comprometida pela adigdo de
particulas de silica e & mesmo mals haixa (exemplos M. 3 a
N.® 7)) do gue a permeabilidade ao 0y do recipiente de
referéncia feito com PET (exemplo N.2 1}).

FPropriedades térmicas

([01G2] A estabilidade térmica dos recipientes dos exemplos
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M.,2 1 a MN,.® § fol testada em conformidade com © seguinte
processo.

[01G3] 0 reciplente & enchido com 100ml de um ligquido
{dgua para testes a temperatura abaixo de 1002C e dleo para
testes a temperatura acima de 100%C) . Os recipientes ndo sao
fechadaos. O recipiente chelo & aberto € entd3c aguecido num
forno microondas a diferentes temperaturas de aguecimento.
Para cada temperatura de aquecimenteo, € medido o wvolume de
retracgdo do recipilente,

[(0104] Os resultados da estabilidade termica (em termos de
% de perda de volume) sio dados na tabela 15,

Tabela 15: Resultados da estabilidade térmica

TEMPERATURA DA AGUA OU DO OLEC (°C)
Ex. &4 &9 81 26 a0 96 102 108 117
N.2 #
1 0,9 1,8] 33,1 X X b X X X
2 0,3 0,4 21,4 X ® X bt x X
3 0,4 2 18,2 X X X X X bt
4 0,2 0,7 13,2 |17,2 X X X X X
5 0,1 1 6,8 | 12,2 12,5 X bt X bt
o 0,5 1 5,2 7,7 8,5 9,5 9 10,3 12
7 0, % 1,3 7,9 B, 8 8,8 10,2 8,9 11 12,1
B 0,& 0,9 4,5 8 8,3 B, 25 8 9 10,4
¥: perda de estabilidade (retraccdo excessiva)
[01C5] Fode observar-se uma melhoria na estabillidade

termica dos regcipientes da 1nvengao, em particular a
temperatura elevada ({(»802C) e com tecres de silica mais
elevados.

[0106] A estabilidade térmica dos recipientes pode,
obviamente, ser adiclionalmente melhorada usando o bem
conhecido processo de fixacdo térmica.

Concentragdo de silica/ espessura de pré-forma/ taxa de

estiramentao

[(0107] Em relagdo ag desempenho do recipliente e, em
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particular, ao espectro de transmissdo de 1luz, a carga
maxima, a estabilidade térmica e as propriedades de barreira
ao 0, e ao vapor de Agua, sado obtidas realizacdes obtém-se um
melhor desempenho quando a concentracdo de particulas de
silica micrométricas no recipiente é aumentada.

[0108] Deve, contudo, salientar-se que existe uma relacédo
entre trés pardmetros designadamente: Concentracdo de silica;
espessura da pré-forma; taxa de estiramento.

[0109] Numa concentracdo elevada, as particulas de silica
tornam as pré-formas mais dificeis de estirar. Por exemplo,
testou—-se que, com uma concentracdo de silica de 20%, em
peso, era dificil soprar pré-formas com uma espessura de
parede (Ep) de 4mm, formando recipientes, com uma taxa de
estiramento total (S) de cerca de 10. Também se testou que
com uma concentracdo de silica de 32%, em peso, era dificil
soprar pré-formas com uma espessura de parede (Ep) de 2, 9mm,
formando recipientes, com uma taxa de estiramento total (S)
de cerca de 10.

[0110] Contudo, surpreendentemente, a resina de poliéster
contendo particulas de silica é mais facil de injetar do que
a resina de poliéster isoladamente. Com a composigcdo de
poliéster/silica da invencgdo ¢é, portanto, vantajosamente
possivel conceber pré-formas mais finas que sdo mais féaceis
de moldar por estiramento a sopro, formando recipientes. Por
exemplo, pré-formas com uma espessura de parede de 1,8mm e
feitas de resina de PET (de grau convencional) contendo 60%,
em peso, de particulas de silica micrométricas (particulas de
Sibelite® M6000) foram injetadas com sucesso e moldadas em
garrafas por estiramento a sopro com uma taxa de estiramento

total de aproximadamente 3,75.
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[0111] Em conclusdo, ao colocar em pratica a invencdo, é
preferivel usar uma elevada concentracdo de particulas de
silica micrométricas na composicdo do poliéster, uma vez que
todas as principais propriedades requeridas para o artigo de
embalagem (baixa transmissdo para comprimentos de onda até
700nm e, especialmente, para comprimentos de onda entre 400nm
e 550nm, estabilidade térmica, propriedades de barreira aos
gases, propriedades mecdnicas, em particular, carga maxima)
sdo melhoradas e o custo de producdo da composicdo polimérica
¢ diminuido. Com uma elevada concentracdo de particulas de
silica micrométricas, as pré-formas sdo mais dificeis de
moldar por estiramento a sopro. Por conseguinte, com elevadas
concentracdes de particulas de silica micrométricas, é
preferivel (mas ndo obrigatdrio) usar taxas de estiramento
baixas e/ou pré-formas mais finas; tipicamente, a taxa de
estiramento total das pré-formas seréa, por exemplo,
preferencialmente inferior a 9, mais preferencialmente
inferior a 5 e, ainda mais preferencialmente, inferior a 4,
e/ou a espessura da parede da pré-forma serd muito
preferencialmente inferior a 3mm, mais preferencialmente
inferior a 2,5mm e, ainda mais preferencialmente, inferior a
2mm.

[0112] A invencdo nao se limita aos exemplos previamente
descritos. Em particular, a composicdo da invencgdo pode ser
utilizada para fazer recipientes com taxas de estiramento

mals elevadas e/ou com dimensdes maiores.
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REIVINDICACOES

1. Pré-forma para produzir um recipiente rigido biaxialmente

estirado, <caracterizada pelo fato de ser feita de uma

composigdo polimérica compreendendo: (A) wuma resina de
poliéster e (B) particulas de silica micrométricas dispersas
na resina de poliéster, a citada composicdo polimérica tendo
uma concentracdo de particula de silica micrométrica de pelo
menos 2% em peso.

2. Pré-forma, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada

pelo fato de a concentracdo de particulas de silica
micrométricas ser de pelo menos 3% em peso.

3. Pré-forma, de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizada

pelo fato de a concentracdo de particulas de silica
micrométricas ser de pelo menos 5% em peso.

4, Pré-forma, de acordo com da reivindicacdo 3, caracterizada

pelo fato de a concentracdo de particulas de silica
micrométricas ser de pelo menos 8% em peso.

5. Pré-forma, de acordo com a reivindicacdo 4, caracterizada

pelo fato de a concentracdo de particulas de silica
micrométricas ser de pelo menos 10% em peso.

6. Pré-forma, de acordo com a reivindicacdo 5, caracterizada

pelo fato de a concentracdo de particulas de silica
micrométricas ser de pelo menos 20% em peso.

7. Pré-forma, de acordo com a reivindicacdo 6, caracterizada

pelo fato de a concentracdo de particulas de silica
micrométricas ser de pelo menos 30% em peso.

8. Pré-forma, de acordo com a reivindicacdo 7, caracterizada

pelo fato de a concentracdo de particulas de silica
micrométricas ser de pelo menos 40% em peso.

9. Pré-forma, de acordo com qualquer uma das reivindicacgodes 1
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a 8, caracterizada pelo fato de ser uma pré-forma monocamada.

10. Pré-forma, de acordo com qualquer uma das reivindicacgdes

1 a 9, caracterizada pelo fato de a resina de poliéster (A)

compreender um homopolimero ou copolimero de PET.
11. Pré-forma, de acordo com qualquer uma das reivindicacodes

1 a 9, caracterizada pelo fato de a resina de poliéster (A)

ser feita de um homopolimero ou copolimero de PET.
12. Pré-forma, de acordo com qualquer uma das reivindicacgdes

1 a 11, caracterizada pelo fato de pelo menos parte das

particulas de silica micrométricas ter um tamanho superior a
2pm.

13. Pré-forma, de acordo com a reivindicacdo 12 caracterizada

pelo fato de pelo menos 50% das particulas de silica
micrométricas terem um tamanho superior a 2 um.
14. Pré-forma, de acordo com qualquer uma das reivindicacodes

12 ou 13, caracterizada pelo fato de pelo menos parte das

particulas de silica micrométricas ter um tamanho superior a
S5pm.
15. Pré-forma, de acordo com a reivindicacéo 14,

caracterizada pelo fato de pelo menos parte das particulas de

silica micrométricas terem um tamanho superior a 10um.
16. Pré-forma, de acordo com a reivindicacéao 15,

caracterizada pelo fato de pelo menos parte das particulas de

silica micrométricas ter um tamanho superior a 15um.
17. Pré-forma, de acordo com qualquer uma das reivindicacodes

1 a 16, caracterizada pelo fato de as particulas de silica

micrométricas terem um tamanho entre lum e 20um.
18. Pré-forma, de acordo com qualquer uma das reivindicacgdes

1 a 17, caracterizada pelo fato de as particulas de silica

micrométricas terem um tamanho médio de 3um.
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19. Pré-forma, de acordo com qualquer uma das reivindicacodes

1 a 18, caracterizada pelo fato de as particulas de silica

conterem pelo menos 90% em peso de SiOg,
20. Pré-forma, de acordo com a reivindicacéao 19,

caracterizada pelo fato de as particulas de silica conterem

pelo menos 95%, em peso, de SiO;.
21. Pré-forma, de acordo com a reivindicacéo 20,

caracterizada pelo fato de as particulas de silica conterem

pelo menos 99%, em peso, de Si0;.
22. Pré-forma, de acordo com qualquer uma das reivindicacdes

1 a 21, caracterizada pelo fato de as particulas de silica

compreenderem particulas de cristobalita.
23. Pré-forma, de acordo com qualguer uma das reivindicacgdes

1 a 22, caracterizada pelo fato de as particulas de silica

compreenderem particulas de quartzo.
24 . Pré-forma, de acordo com qualquer uma das reivindicacdes

1 a 23, caracterizada pelo fato de ser um recipiente injetado

moldado por estiramento a sopro.
25. Pré-forma, de acordo com qualgquer uma das reivindicacgdes

1 a 23, caracterizada pelo fato de a espessura da parede (Ep)

da pré-forma ser inferior a 3mm.
26. Pré-forma, de acordo com a reivindicacéao 25,

caracterizada pelo fato de a espessura da parede (Ep) da pré-

forma ser inferior a 2, bmm.
27. Pré-forma, de acordo com a reivindicacéo 26,

caracterizada pelo fato de a espessura da parede (Ep) da pré-

forma ser inferior a 2mm.

28. Processo de fabricagcdo de um recipiente, caracterizado

pelo fato de ser por meio de estiramento biaxial num molde de

uma pré-forma conforme definida em qualquer uma das
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reivindicacdes 1 a 23 ou 25 a 27.

29. Processo, de acordo com a reivindicacdo 28, caracterizado

pelo fato de a pré-forma ser estirada biaxialmente com uma
taxa de estiramento axial (S;) inferior a 2.
30. Processo, de acordo com qualgquer uma das reivindicacgdes

28 ou 29, caracterizado pelo fato de a pré-forma ser estirada

biaxialmente com uma taxa de estiramento radial (S,) inferior
a 3.
31. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacgdes 28

a 30, caracterizado pelo fato de a pré-forma ser estirada

biaxialmente com uma taxa de estiramento total (S) inferior a
9.

32. Processo de acordo com a reivindicacdo 31, caracterizado

pelo fato de a pré-forma ser estirada biaxialmente com uma
taxa de estiramento total (S) inferior a 5.
33. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 28

a 32, caracterizado pelo fato de a pré-forma ser estirada

biaxialmente com uma taxa de estiramento total (S) inferior a
4,
34. Utilizacdo de uma pré-forma, conforme definido em

gqualquer uma das reivindicag¢bes 1 a 27, caracterizada pelo

fato de ser para armazenar um produto sensivel as radiacgdes
UV e/ou as radiacgdes de luz visiveis.
35. Utilizacéo, de acordo com a reivindicacgéao 34,

caracterizada pelo fato de ser destinada ao armazenamento de

um laticinio.
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: Exemplo N.° 1 - 0%, em peso
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