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RESUMO

"COMPOSICAQ DE POLIQOLEFINA DE BAIXA MIGRACAQ COMPREENDENDOQ

UM ESTABILIZANTE DO TIPO VITAMINA E"

R2

HO
R7 R6

R3 @) R1
R5 X3 X5

R8

R4

A presente invencdo relaciona-se com  uma
composicdo de policlefina compreendendo (a) uma poliolefina
(A), (b) um estabilizante do tipo vitamina E (B) de acordo
com a formula (I), em que Rl, R2, R3, R4 e RS sdo
independentemente H, ou radicais hidrocarbilco alifaticos ou
arcmaticos ndo substituidos ou substituidos que poderéo
compreender heterodtomos, e (c) um estabilizante fendlico
(C) de acordo com a foérmula (II), em que R6, R7 e R8 sdo
independentemente radicais hidrocarbilo aliféaticos ou
aromaticos ndo substituidos ou substituidos que poderédo
compreender grupos OH; e X1, X2, e X3 sdo independentemente
H ocu OH, com a condigdo de gue pelo menos um de X1, X2 e X3
seja OH, e (d) opcionalmente, um estabilizante de UV, para
um artigo compreendendo tal composicdo de poliolefina e
para a utilizagdo de uma tal composicdo para a producdo de

um artigo.



PE2014704 -1 -

~

DESCRICAQO

"COMPOSICAO DE POLIOLEFINA DE BAIXA MIGRACAO COMPREENDENDO
UM ESTABILIZANTE DO TIPO VITAMINA E"

A presente invencdo relaciona-se com um tubo
compreendendo uma composicdo de policlefina em que a
migracdo dos aditivos utilizados e dos seus produtos de
decomposicdo, especialmente os fendis, para fora da
composic&do é baixa e, assim, o tubo & particularmente

adequado para &agua potavel.

0Os progressos recentes no fabrico e processamento
de polimeros conduziram a aplicacdo de plasticos em
virtualmente cada aspecto da vida moderna. Contudo, o©s
compostos poliméricos s&o propensos a envelhecimento sob o
efeito da luz, oxigénio e calor. Isto resulta numa perda de
resisténcia, rigidez e flexibilidade, descoloragdo e

aspereza bem como a perda de brilho.

Os compostos poliméricos, por exemplo as poli-
olefinas como o polietilenc e o polipropileno, sofrem pro-
cessos de degradac&o promovidos por radicais especialmente
durante as etapas de processamento gue poderdo incluir
moldagem, extrusdo, etc. Contudo, a degradacdo prossegue
mesmo durante a utilizacdo final através de um mecanismo
radicalar sob a influéncia de luz ou calor e finalmente

destruira as propriedades poliméricas.
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E bem conhecido na técnica que os antioxidantes e
0s estabilizantes da luz podem prevenir ou pelo menos
reduzir estes efeitos. Diversos tipos de aditivos séo
adicionados a polimeros para o©os proteger durante o pro-
cessamento e para conseguir as propriedades de utilizacéo
final desejadas. Os aditivos s&o geralmente divididos em
estabilizantes e modificadores. Tipicamente, os modifica-
dores sdo agentes anti-estdticos e anti-embaciamento,
sequestrantes de Acido, agentes de expansdo, lubrificantes,
agentes de nucleacdo, agentes anti-friccdo e anti-
bloqueadores, bem como enchimentos, retardantes de chama e

agentes de reticulacéo.

Os estabilizantes, tais como o0s antioxidantes,
tradicionalmente e correntemente wutilizados compreendem
fendis estericamente impedidos, aminas aromaticas, organo-
fosfitos/fosfonitos e tio-éteres. No entanto, as combi-
nacgdes adequadas de estabilizantes tém de ser, cuidadosa-
mente seleccionadas, dependendo das propriedades finais

desejadas que o artigo polimérico devera ter.

Na patente mundial WO 2004/033545, sio reveladas
composicBes antioxidantes para melhorar a estabilidade

térmica a longo prazo dos materiais poliméricos.

Além de muitas cutras aplicagdes, as polioclefinas
sdo utilizadas para a preparacdao de tubos para sistemas de

distribuicdo de &gua potavel. Devido ac contacto permanente
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com a superficie interior do tubo, os compostos podem migar
do material do tubo para a agua. As quantidades admissiveis
de compostos na &gua potavel sdo fixados por requisitos
legais e requisitos ainda mais rigorosos sdo expectaveis

com a introducgdo do chamado "esquema de aceitagido Europeu”.

O comportamento migratdério dos estabilizantes
e/ocu produtos de decomposicdo adicionados aos materiails a
base de poliolefina é dependente de um nlmero de propri-
edades diferentes tais como a velocidade de difusdo das
moléculas na matriz de polimero, a estabilidade guimica dos
aditivos, etc.. Além disso, tem que ser levado em conta que
um melhoramento no comportamento migratdério ndo deveria ser
obtido a expensas da estabiliza¢do da matriz de polimero.
Assim, providenciar uma composicdo de aditivo de tendéncia
migratdria baixa, n&o & simples mas, pelo contrario,
necessita de uma seleccdo cuidadosa seleccido de compostos

adequados.

A patente da Gra-Bretanha GB 2 305 180 revela
composicBes de poliolefinas que estdo em contacto per-
manente c¢com um meio de extraccdo, estas composicdes
compreendendo adicionalmente fosfitos/fosfonitos orgénicos,
compostos fendlicos ou aminas ligadas estericamente como

componentes de estabilizacgdo.

Contudo, considerando as rigorosas exigéncias
legais que se esperam no futuro prdximo, & muito apreciado

providenciar tubos de estabilidade térmica e quimica
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elevadas e que libertem apenas guantidades muito pequenas

de aditivos e/ou produtos de decomposicdo na Aagua.

Assim, € um objectivo da presente invencdo provi-
denciar um tubo compreendendo uma composicdo gue tem uma
tendéncia migratdria baixa de estabilizantes e dos seus
produtos de decomposig¢do, em particular de compostos
fendlicos, sem perda de efeito de estabilizacdo dos
estabilizantes, em particular com respeito a estabilizacéo
durante o processamento e para obtencdo das propriedades de

longa duracdo desejadas.

A presente invenci&o é baseada na constatacdo de
gque o objectivo da invencdo pode ser atingido, se a com-
posicdo de polimero compreender uma combinacdo especifica
de aditivos incluindo um estabilizante do tipo vitamina E

como definido adiante.

A invencdo providencia assim um tubo compreen-
dendo uma composicdo de poliolefina compreendendo
(a) um homo- ou co-polimero de etileno ou um homo- ou
co-polimero de propileno (&),
(b) um estabilizante do tipo vitamina E (B) de acordo

com a férmula (I):

R2
HO

R3 0 R1
R5
R4
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em que R1, R2, R3, R4 e RL sdo independentemente H, ou
radicais hidrocarbilo alifaticos ou aromaticos néo
substituidos ou substituidos que poderdo compreender

heterodtomos, e

(¢) um estabilizante fendlico (C) de acordo com a

férmula (II):
X

R7 R6
(II)

R8

em que R6, R7 e R8 s&o independentemente radicais
hidrocarbilo alifaticos ou aromaticos n&o substituidos
ou substituidos gque poderdo compreender grupos OH em
gque além de grupos OH ndo estdo presentes quaisquer
outros hetercatomos adicionais em R6, R7 e R8; e X1,
X2, e X3 s&o independentemente H ou OH, com a condicdo
de que pelo menos um de X1, X2 e X3 seja OH, e,

(d) opcionalmente, um estabilizante de UV (D).

Foi descoberto que as composigdes estabilizadas
de poliolefina compreendidas no tubo de acordo com a
invencdo exibem uma migracdo reduzida de compostos fend-
licos na Aagua em contacto com a composicdo comparado com
composicbes estabilizadas conhecidas, usuais. Ao mesmo
tempo, & necessdria uma quantidade total reduzida de
estabilizantes para obter os efeitos de estabilizacédo

desejados.
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Os hetercadtomos que poderdo estar presentes nos
radicais  hidrcocarbilec alifaticos ou arométicos ndo
substituidos ou substituidos R1, R2, R3, R4 e/ou R5 do
estabilizante do tipo vitamina E (B) de acordo com a
formula (I) poderdo ser oxigénio, enxofre, azoto, foésforo
ou semelhantes. E, contudo, preferido que R1, R2, R3, R4 ou
R5, mais preferido R1l, R2, R3, R4 e R5, ndo compreendam
heterocdtomos, 1i.e. sejam apenas radicais hidrocarbilo
alifaticos ou arométicos ndo substituidos ou substituidos,

ou, como mencionado, H.

Adicionalmente, preferencialmente R2, R3, R4 ou
R5, mais preferencialmente RZ2, R3, R4 e R5, sdo H, ou
radicais hidrocarbilo alifaticos saturados compreendendo de
1 a 5 &tomos de carbono, e ainda mais preferencialmente RZ,
R3, R4 ou Rb, mais preferencialmente R2, R3, R4 e Rb, sdo

H, ou grupos metilo.

Adicionalmente, preferencialmente R5 & um grupo
metilo, independentemente da natureza dos outros residuos

R2 a R4.

Numa concretiza¢do especialmente preferida, R4 e

R5 sdo grupos metilo, e R2 e R3 sdo H, ou grupos metilo.

Principalmente preferencialmente, R2, R3, R4 e RS

sdo todos grupos metilo.
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Ainda adicionalmente, preferencialmente R1 & um
radical hidrocarbilo alifatico ou aromatico ndo substituido
ou substituldo contendo de 5 a 50 atomos de carbono, mais
preferencialmente R1 é um radical hidrocarbilo aliféatico
ndo substituido ou substituido contendo de 5 a 50, mais
preferencialmente de 10 a 30, &tomos de carbono, e ainda
mais preferencialmente R1 é um grupo 4,8,12-trimetil-

tridecilo.

O estabilizante do tipo vitamina E (B) esté
preferencialmente contido na composicdo numa quantidade de
pelo menos 0,5% em peso, mais preferencialmente de no
maximo (,2% em peso, ainda mais preferencialmente de no
maximo 0,1% em peso, e ainda mais preferencialmente de no

maximo 0,05% em peso, baseado na composicdo total.

Adicionalmente, o estabilizante do tipo vitamina
E (B) estd preferencialmente contido na composicido numa
guantidade de pelo menos 0,005% em peso, mais preferen-
cialmente de pelo menos 0,01 em peso, e ainda mails prefe-
rencialmente de pelo menos 0,015% em peso, baseado na

composicdo total.

No estabilizante fendélico (C) de acordo com a
férmula (II) os residuos R6, R7 e R8 sdo independentemente
radicais hidrocarbilo alifdticos ou arométicos ndo
substituidos ou substituidos gue poderdo compreender grupos
OH. Isto significa que para além de grupos OH ndo estdo

presentes quaisquer outros heterodtomos adicionais em RG6,
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R7 e R8, de modo que o estabilizante fendlico (C) seja e.g.
isento de grupos éster, grupos amida e grupos contendo

fésforo.

Preferencialmente, R6, R7 e R8 gue independente-
mente sdo radicais hidrocarbilo alifédticos ou aromédticos
ndo substituidos ou substituidos, mais preferencialmente
radicais hidrocarbilo alifaticos que poderdc compreender

grupcs OH, possuem de 2 a 200 &tomos de carbono.

Preferencialmente, R6 e R7 tém independentemente
de 2 a 20 &atomos de carbono, mais preferencialmente de 3 a

10 a4tomos de carbono.

Além disso, ¢é preferido que R6 e/ou R7, mais
preferencialmente R6 e R7, sdo grupos hidrocarbilo alifdti-
cos com pelo menos 3 Aatomos de carbono gue possuem uma
ramificacdo no segundo &tomo de carbono, e ainda mais
preferencialmente R6 e/ou R7, mais preferencialmente R6 e

R7, sdo grupos tert-butilo.

Preferencialmente, R8 tem de 20 a 100 Atomos de
carbono, mais preferencialmente tem de 30 a 70 atomos de

carbono.

Além disso, é preferido que R8 inclua um ou mais

residuos fenilo.

Ainda adicionalmente, é preferido que R8 inclua

um ou mais residuos de hidroxifenilo.
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Na concretizacdo mais preferida, R8 & um residuo
de 2,4,6-tri-metil-3,5-di-(3,5,-di-tert-butil-4-hidroxi-

fenil)benzeno.

Preferencialmente, no estabilizante fendlico (C)
de férmula (II) X1 & OH, e o mais preferencialmente X1 & OH

e X2 e X3 sdo H.

A guantidade de estabilizante fendlico (C) &
preferencialmente 0,02 % em peso ou mais, mais preferen-

Q

cialmente 0,05 % em peso ou mais, e o mais preferen-

Q

cialmente 0,08 % em pesc ou mais.

O limite superior da quantidade de estabilizante

Q

fendélico (C) é preferencialmente igual a ou inferior a 1 %
em peso, mais preferencialmente igual a ou inferior a 0,5 %
em peso, e o mais preferencialmente igual a ou inferior a

0,3 % em peso.

Preferencialmente, a razdo em peso entre o
estabilizante do tipo wvitamina E (B) e o estabilizante
fendlico (C) é& desde 1:20 até 1:1, mais preferencialmente &
desde 1:10 & 1:2, o mais preferencialmente & desde 1:6 a
1:2.

Adicionalmente, é preferido gque a quantidade to-
tal de estabilizantes (B) e (C) na composicdo seja no ma-

ximo 1,5 % em peso, mails preferencialmente no maximo 1 % em

peso, e o0 mais preferencialmente no maximo 0,5 % em peso.
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Preferencialmente, a quantidade total de estabi-
lizantes (B) e (C) na composicdo €& pelo menos 0,05 % em
peso, mais preferencialmente pelo menos 0,08 % em peso, e ©

mais preferencialmente pelo menos 0,1 2 em peso.

Opcionalmente, a composicdo compreendida no tubo
de acordo com a invencdo compreende um estabilizante de UV
(D) . Numa concretizacdo preferida da invencdo o estabili-
zante de UV (D) estd obrigatoriamente presente na compo-

sicédo.

O estabilizante de luz UV (D) compreende prefe-
rencialmente, mais preferencialmente consiste de, uma amina
estericamente impedida. Podem ser usadas aminas conven-
cicnais estericamente impedidas que a&actuam como esta-
bilizantes de UV (frequentemente abreviadas como HALS:
amina impedida estabilizante de luz) conhecidas na técnica,
e.g. na Patente Mundial WO 2005/014706 s&o reveladas aminas

estericamente impedidas adeguadas.

Na presente invencido & preferido que a amina
estericamente impedida compreenda um ou mais grupos da

formula seguinte:
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em que G' e G" sdo o mesmo ou diferentes residuos alquilo,
Z' e Z" s&do o mesmo ou diferentes residuos alquilo, ou Z' e
Z" conjuntamente formam uma unidade de ligacdo que podera
adicionalmente ser substituida com um grupo éster, éter,
amida, amino, carboxi ou uretano, e E é um residuo de
oxilo, hidroxilo, alcoxi, cicloalcoxi, ariloxi ou alquilo

ou hidrogénio.

Numa concretizacdo preferida, a amina impedida
estericamente é um polimero de 2,2,4,4-tetrametil-7-oxa-
3,20-diazadispiro-(5.1.11.2)-heneicosano-21-ona e

Epicloridrina.

O estabilizante de luz UV & preferencialmente
utilizado numa quantidade desde 0,01 a 1 % em peso, mais
preferida desde 0,05 a 0,5 % em peso, baseado na composicéo

total.

Noutra concretizacdo preferida o estabilizante de
UV (D) compreende, mais preferencialmente consiste em,
negro de fumo. Nesta concretizacdo, o negro de fumo é
utilizado preferencialmente numa quantidade desde 0,2 a 3,5
% em peso, mais preferencialmente desde 1,0 a 3,5 % em

peso, e ainda mais preferencialmente desde 2,0 a 3,0 % em

peso, baseado na composicdo total.

E preferido que a composicdo compreendida no tubo

da invencdo esteja isento de quaisquer estabilizantes
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(adicionais) contendo fésforo, e é ainda mais preferido que
além dos estabilizantes (B), (C) e, opcionalmente, (D) néo
estejam presentes quaisquer outros estabilizantes adicio-
nais na composigdo, i.e. gque o0s Unicos estabilizantes
presentes na composicido sejam os estabilizantes (B) e (C)
e, opcionalmente, (D) em qualquer uma das concretizacdes

como aqui descrito.

Além disso, o componente (A) & um homo- ou co-
polimero de etileno ou um homo- ou co-polimero de
propileno. Principalmente preferencialmente, o componente

(A) & um homo- ou co-polimero de etileno.

O Componente (A) pode ser obtido por qualquer

método conhecido ma técnica.

Com certeza, quando se utiliza a composicdo da
invencdo, poderdoc ser adicionados compostos adicionais
seleccionados a partir de aditivos convencionais, seques-
trantes de A4acido, enchimentos, minerais e lubrificantes
para melhoramento da sua processabilidade e das suas

caracteristicas de superficie.

Preferencialmente, a composicdo de poliolefina
compreendida no tubo da invencdo possul uma libertacédo
total de fendis a 200°C e 5 min de no méximo 5 nanogramas
por miligrama da composicdo (ng/mg), mais preferencialmente

de no méaximo 3 ng/mg, e ainda mais preferencialmente de no
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maximo 2 ng/mg, medida de acordo com o método de andlise de
libertacdo total de fendis no polimero como descrito na

seccdo dos exemplos.

Adicionalmente, a partir da composicéo de poli-
olefina compreendida no tubo da invencido migra para a agua
uma quantidade de no méximo 1 micrograma de decomposicdo
e/ou produtos secundérios fendlicos por litro de &gua
(microg/litro), mais preferencialmente de no méximo 0,8
microg/litro, e principalmente preferencialmente de no
maximo 0,5 microg/litro, medida de acordo com o método de
andlise de migracdo na &gua como descrito na seccdo dos

exemplos.

O termo "decomposicdo e/ou produtos secundarios
fendélicos™ denota aqueles compostos fendlicos presentes na
composicdo, que quer foram formados pela decomposicédo de
compostos fendlicos que tenham sido incorporados original-
mente na composig¢do ou que sdo produtos secundidrios fend-
licos presentes nos compostos fendlicos, como impurezas,
e.g. compostos fendlicos com estrutura diferente daquela
adicionada intencionalmente. Como usualmente, e preferen-
cialmente, s6 os compostos fendlicos incorporados na compo-
sicdc sdo estabilizantes, usualmente, e preferencialmente,
s6 os produtos de decomposicdo fendlica presentes na
composicdo sdo originados a partir dos estabilizantes

adicionais.

A composicdo da presente invencdo é utilizada em
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tubos. Este poderd ser negro bem como de cor natural (i.e.
sem cor) ou tubos coradeos. Preferencialmente, um tal tubo é
utilizado num sistema de fornecimento de agua potével. Como
¢ mostrado adiante a utilizacdo do tubo da invencdo como
tubos para A&agua conduz a uma reducdo da migracdo de
aditivos e seus produtcs de decomposicdo na 4gua em

contacto com referido tubo.

E além disso preferido que o tubo seja um tubo de
dgua fria, i.e. que seja concebido para o transporte de

agua fria.

A presente invencdo é além disso dirigida para a
utilizacgdo de um composicido de poliolefina compreendendo

(a) um homo- ou co-polimero de etileno ou um

homo- ou co-polimero de propileno (4),

(b) um estabilizante do tipo wvitamina E (B) de

acordo com a féormula (I):

R2
HO

R3 0 R1
R5
R4

em que R1, R2, R3, R4 e Rb s&o independentemente
H, ou radicais  hidrocarbilo aliféaticos ou
aromaticos n&oc substituidos ou substituidos que

poderdo compreender heterodtomos, e
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(¢) um estabilizante fendlico (C) de acordo com a

férmula (II):

R7 R6

R8

em que R6, R7 e R8 s&o independentemente radicais
hidrocarbilo alifaticos ou aromaticos ndo subs-
tituidos ou substituidos que poderdo compreender
grupos OH em que além de grupos OH ndo estéo
presentes quaisguer outros heterodtomos
adicionais em R6, R7 e R8; e X1, X2, e X3 séo
independentemente H ou OH, com a condicdc de que
pelo menos um de X1, X2 e X3 seja OH, e,

(d) opcionalmente, um estabilizante de UV (D)

para a produgdo de um tubo.

Exemplos

1. Definicées e Métodos de Medicédo

a) 0 Indice de Fluidez (MFR) do polimero foi

medido de acordo com a ISO 1133 a uma temperatura

de 190°C. O carregamento é indicado como um sub-

indice, i.e. MFRs; & medido scb um carregamento de

5 kg.
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b) Andlise da libertacgdo total de fendis no
polimero

As amostras de tubo (em mg) foram colocadas num
tubo de wvidro wvazio. O tubo foi aguecido até
200°C durante cinco minutos num dispositivo
Automadtico de Desadsorcdo Térmica (ATD), as
substéncias orgdnicas libertadas foram injectadas
num cromatédgrafo gasoso (GC) para separacgéo,
identificadas por espectrometria de massa (MS) e
quantificadas utilizando um detector de ionizacgdo
de chama (FID).

Os  compostos  fendlicos  foram quantificados
utilizando os mesmos compostos como calibrante
quando possivel. Outros compostos fendlicos
encontrados nas amostras foram guantificados

utilizando compostos estruturalmente semelhantes.

c) Medicdo da  decomposicdo e/ou  produtos

secundarios fendélicos gue migram para a agua

As amostras de tubo foram lixiviadas com agua
isenta de cloro de acordo com a EN-12873-1 a temperatura
ambiente (23 + 2°C). A 4gua a partir do terceiro periodo de
migracdo fol analisada relativamente ao teor de compostos
organicos. As amostras de agua foram extraidas com cloreto
de metileno. Foram adicionados padrdes internos marcados
isotopicamente & Agua antes da extraccdo. Apdés a

concentracdo dos extractos, foi adicionado padrdo de
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injeccdo marcado isotopicamente, e o0s extractos foram
analisados por cromatografia gasosa com detector selectivo
de massa de acordo com o projecto de norma CEN. "A identi-
ficacdo por GC-MS de substédncias organicas lixiviavels em
dgua a partir de materiais em contacto com Agua destinada a
consumo humano™. Este projecto de Padrdo CEN foi preparado
por CEN TC 164 WG3 AHG7 baseado no projecto de investigacdo
co-normativo EVK1-CT 2000-00052 e no trabalho financiado
pela DG da Empresa e Indastria (Acordo de Concesséo

S512.403892).

Como branco de procedimento, agua wultra pura
(Milli-Q) armazenada em material de vidro lavado com acido
sob 0s mesmos periodos de tempo como testes de lixiviacao,
foi extraida com cloreto de metileno e todos os padrdes

foram adicionados como descrito no método de teste.

A razdo da area superficial (S) do provete enten-
dido entrar em contacto com a agua de teste para o volume
(V) de &4gua de teste deverd ser expresso por decimetro i.e.
dm™ (que é dm’/dm® ou dm?/litro). A razdo superficie para
volume (S/V) deveria estar no intervalo de 5 dm™' a 40 dm .

Na presente invencdo a razdo S/V foi 15,4 dm .

As concentracgdes foram seguidamente calculadas de
acordo com
[D]=AD/Al x [I]
onde

[D] & a concentracdoc de um compostos D (em pg/litro);
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AD é a area do pico do composto D;
Al é a area do pico do padrdo interno;

[I] é a concentracdo do padrdo interno (em ug/litro)

Os compostos fendlicos foram quantificados utili-
zando os mesmos compostos como calibrantes quando possivel.
Qutros compostos fendlicos encontrados nas amostras foram
guantificados wutilizando compostos estruturalmente seme-

lhantes.

2. Amostras preparadas e medidas

As composicdes (Exemplo 1 e 2) foram homogenei-
zadas formuladas/fundidas num Buss-Co-Kneader 100 MDK/E1ll
L/D. O polimero e aditivos foram alimentados & entrada do
primeiro misturador de Buss Co-Kneader que é um extrusor de
parafuso UGnico com uma Unica de descarga a jusante extrusor
com unidade de formag¢dc de pastilhas de corte de pastilhas
na fase fundida e arrefecida a agua. O perfil de
temperaturas do misturador foi 113/ 173/ 199/ 193/ 200°C
desde a primeira entrada até a saida, e a temperatura de
descarga do extrusor 166°C. As rpm do parafuso de
misturador foram 201 rpm e o caudal de producdo 200 kg/h.
Os tubos de 32 x 3 mm (didmetro exterior x espessura da
parede) foram ©preparados por extrusdo num extrusor
Battenfeld 45-25B, que originou um caudal de producdo de 33
kg/h a uma velocidade do parafuso de 39 rpm. A temperatura

de fusdo do extrusor foi de 207°C.
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Foram usados os compostos seguintes na preparacdo

das composicdes/tubos:

FEstabilizantes primarios:

- 2,5,7,8-tetrametil-2(4'8'12"'-trimetildecil)
croman-6-ol (Irganox E 201", vitamina E)
disponivel comercialmente a partir da Ciba

Speciality Chemical

- Tris(2,4-di-t-butilfenil)fosfito (Irgafos 168
™y disponivel comercialmente a partir da

Ciba Speciality Chemical

Estabilizantes Fendélicos:

- Tetragquis (3-(3',5'-di-tert. butil-4-hidroxi-
fenil)-propionato de entaeritritilo (Irganox
1010™) disponivel comercialmente a partir da

Ciba Speciality Chemical,

- 1,3,5-Tri-metil-2-4,6-tris-(3,5-di-tert. bu-
til-4-hidroxifenil benzeno (Ethanox 330™) dis-

ponivel comercialmente a partir da Albemarle
Mistura base de negro de fumo:
A mistura base de negro de fumo (CBMB) con-

tinha 60,4 % em peso de HDPE, 39,5 % em peso

de CB e 0,1 % em peso de Irganox 1010.
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Tabela 1:

em % em peso

_20_

Polimero base:

A poliolefina (A) wutilizada como polimero
base em todas as amostras era um polietileno
ndo estabilizado bimodal de elevada densidade
com um teor total de co-mondmero de buteno de
1,05 % em peso pelo gue o co-mondmero esteve
presente exclusivamente na parte de peso
molecular elevado de polietileno, um MFR: de

0,25 g/10 min, e uma densidade de 948 kg/m°.

Foram preparadas as seguintes composi¢des:

Composicdes preparadas, todos os dados s8o dados

Exemplo 1 (Comp.) Exemplo 2

polimero base (A) 93,88 93, 96
estearato de calcio 0,150 0,150
negro de fumo MB 5,75 5,75
Irgafos 168 (B) 0,11 -
Irganox 1010 (C) 0,11 -
Ethanox 330 (D) - 0,11
Vitamina E (E) - 0,03
guantidade total de 0,22 0,14
estabilizantes

Na Tabela 2,

de ambos 0s polimeros relativamente a quantidade total de

sdo dados os resultados da analise
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fenbis libertados a 200°C e 5 min, e a medicdo de
decomposic¢do e/ou produtos secunddrios fendlicos que migram

para agua.

A partir dos resultados na Tabela 2 pode ser
visto gue na composicdc de acordo com a invengdo uma
guantidade muito inferior de fendis estd contida na propria
composicdo, porque menos fendis sio libertados no método de
teste descrito acima. Além disso, a migracd&o de produtos de
decomposicdo e/ou secundarios fenblicos dos estabilizantes

utilizados na &gua é reduzida drasticamente.

Tabela 2:

Exemplo 1 (Comp.) Exemplo 2

Andlise de polimero (libertacdo 9,9 1,1
total de fendis na composigdo em

ng/mg)

Produtos de decomposicdo e/ou 1,2 0,1
secundarios fendlicos que migram | (produtos de decomposi- (produtos de decomposi-
para a agua (quantidade total em| ¢do e/ou produtos se-  ¢do e/ou produtos se-

microg/litro, (razdo Superficie/ | cunddrios que migraram cunddrios que migraram

volume foi 15,4 dm-) a partir de (B) e (C)) a partir de (D) e (E))

Lisboa, 28 de Fevereiro de 2011
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REIVINDICACOES

1. Um tubo compreendendo uma composicdo de
poliolefina compreendendo
(a) um homo- ou co-polimero de etileno ou um homo- ou
co-polimero de propileno (&),
(b) um estabilizante do tipo vitamina E (B) de acordo

com a férmula (I):

R2
HO

R3 O R1
R4

em que R1, R2, R3, R4 e RL s&o independentemente H, ou
radicais hidrocarbilo alifdticos ou aromédticos néo
substituidos ou substituidos gque poderdo compreender
heteroatomos, e

(¢) um estabilizante fendlico (C) de acordo com a

férmula (II):
X

R7 RG

R8

em que R6, R7 e R8 sdo independentemente radicais
hidrocarbilo alifdticos ou aromadticos ndo substituidos

ou substituidos que poderdo compreender grupos OH em
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gque além de grupos CH ndo estdo presentes quaisquer
outros heteroidtomos adicionais em R6, R7 e R8; e X1,
X2, e ¥3 sdo independentemente H ou OH, com a condicdo
de que pelo menos um de X1, X2 e X3 seja OH, e,

(d) opcionalmente, um estabilizante de UV (D).

2. O tubo de acordo com a reivindicacdo 1, em
gue no estabilizante de tipo vitamina E de férmula (I) R2,
R3, R4 e R5 sdo independentemente H, ou radicais
hidrocarbilo aliféticos saturados compreendendo desde 1 até

5 dtomos de carbono.

3. O tubo de acordo com a reivindicacdo 1 ou 2,
em que no estabilizante de tipo vitamina E de férmula (I)
R1 é um radical hidrocarbilo alifaticos substituidc ou néo

substituido ou contendo de 5 até 50 atomos de carbono.

4. O tubo de acordo com gualquer uma das rei-
vindicag¢bes precedentes, em gue o estabilizante do tipo
vitamina E (B) estd contido na composicdo de poliolefina

0,

numa quantidade de até 0,5 % em peso.

5. O tubo de acordo com gualquer uma das rei-
vindicag¢bes precedentes, em gue o estabilizante do tipo
vitamina E (B) estd contido na composicdo de poliolefina

Q

numa quantidade de pelo menos 0,005 % em peso.

6. O tubo de acordo com gualquer uma das rei-

vindicag¢des precedentes, em gque no estabilizante fendlico
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(C) de formula (II) Re6, R7 e R8 sdc independentemente
radicais hidrocarbilo alifdticos ndo substituidos ou
substituidos que poderdo compreender grupos OH em que para
além de grupos OH ndo estdo presentes heterodtomos
adicionais em R6, R7 e R8, e possuem desde 2 até 200 atomos

de carbono.

7. O tubo de acordo com gualquer uma das rei-
vindicag¢des precedentes, em que no estabilizante fendlico
(C) de férmula (II) R6 e R7 sdo grupos hidrocarbilo
alifaticos com pelo menos 3 atomos de carbono que possuem

uma ramificacdo no segundo atomo de carbono.

8. O tubo de acordo com gualquer uma das rei-
vindicac¢des precedentes, em gque no estabilizante fendlico
(C) de foérmula (II) R8 tem desde 20 até 100 &tomos de

carbono.

9. O tubo de acordo com gualquer uma das rei-
vindicag¢des precedentes, em gque no estabilizante fendlico
(C) de férmula (II) R8 inclui wum ou mais residuos

hidroxifenilo.

10. O tubo de acordo com qualguer uma das rei-
vindicag¢bes precedentes, em que na composicdo de poliocle-
fina a quantidade de estabilizante fendélico (C) & 0,02 % em

peso ou mais.

11. © tubo de acordo com qualquer uma das
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reivindicacgdes ©precedentes, em gque na composicdo de
policlefina a quantidade de estabilizante fendlico (C) é 1

Q.

% em peso ou inferior.

12. 0 tubo de acordo com gqualquer uma das
reivindicacdes ©precedentes, em que na composicdo de
policlefina a razdo em peso entre estabilizante do tipo
vitamina E (B) e estabilizante fendlico (C) é desde 1 : 20

até 1 : 1.

13. 0 tubo de acordo com qualquer wuma das
reivindicacdes precedentes, em gque a quantidade total de
estabilizantes (B) e (C) na composicdo de policlefina & até

1,5 % em peso.

14. O tubo de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes ©precedentes, em que na composicdo de
policlefina a quantidade total de estabilizantes (B) e (C)

0

na composicdo é pelo menos 0,05 % em peso.

15. O tubo de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes precedentes, em que na composicdo de
policlefina estd mandatoriamente presente estabilizante de

Uv (D).

l6. O tubo de acordo com a reivindicacgdo 15, em
gue o estabilizante de UV compreende uma amina esterica-

mente impedida e/ou negro de fumo.
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17. O tubo de acordo com qualguer uma das rei-
vindicag¢des precedentes, em que a poliolefina (A) & um

homo- ou co-polimero de etileno.

18. O tubo de acordo com qualqguer uma das rei-
vindicag¢des precedentes em gue a composicdo tem uma
libertacdo total de fenbdis a 200°C e 5 min de até 5
nanogramas por miligrama da composicdo (ng/mg), medida de
acordo com o método de anédlise de libertacdo total de

fenbéis do polimero.

19. 0O tubo de acordo com qualguer uma das rei-
vindicag¢bes precedentes em que a partir da composicdo uma
guantidade de até 1 micrograma de decomposicdo e/ou
produtos secundérios fendlicos por litro de Agua
(microg/litro) migra para a &gua, medida de acordo com ©
método de andlise de libertacdo total de fenbdis do

polimero.

20. Utilizacdo de uma composicédo de poliolefina
compreendendo
(a) um homo- ou co-polimero de etileno ou um homo- ou
co-polimero de propileno (&),
(b) um estabilizante do tipo vitamina E (B) de acordo

com a férmula (I):

R2
HO

R3 O R1
R5
R4
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em que R1, R2, R3, R4 e Rb sdo independentemente H, ou
radicais hidrocarbilo alifaticos ou aromaticos nédo
substituidos ou substituidos que poderdo compreender
heteroatomos, e

(c) um estabilizante fendlico (C) de acordo com a

férmula (II):

R7 RG

R8

em que R6, R7 e R8 sdo independentemente radicais
hidrocarbilc alifaticos ou arcmdticos ndo substituides
ou substituidos que poderdo compreender grupos OH em
gque além de grupos OH ndo estdo presentes quaisquer
outros heteroidtomos adicionais em R6, R7 e R8; e X1,
X2, e ¥3 sdo independentemente H ou OH, com a condicéo
de que pelo menos um de X1, X2 e X3 seja OH, e,

(d) opcionalmente, um estabilizante de UV (D).

para a producgdo de um tubo.

Lisboa, 28 de Fevereiro de 2011
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Esta lista de referéncias citadas pelo reqguerente ¢& apenas para
conveniéncia do leitor. A mesma ndo faz parte do documento da patente
Europeia. Ainda gque tenha sido tomado o devido cuidado ao compilar as
referéncias, podem ndo estar excluidos erros ou omissées e o IEP

declina quaisquer responsabilidades a esse respeito.
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