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DESCRICAO

.

"PELICULA RECICLADA COM PELO MENOS TRES CAMADAS, PASSIVEL
DE SOFRER REPUXAMENTO PROFUNDO E SELAVEL, A BASE DE
POLIAMIDA E POLIOLEFINAS COM ELEVADO TEOR RECICLADO"

A pfesente invencdo trata de uma pelicula reciclada a base de residuos de peliculas de
poliamida e de poliolefinas que, por exemplo, se obtém na produéﬁo de pechlas
compostas. A presente invengdo deve ser vista no dmbito da vélorizag:ﬁo de matérias
enquanto residuos de producdio e como tendo elevado valor ecoldgico e economico.
Sendo uma pelicula passivel de repuxamento profundo, pode ser utilizada em maquinas
automaticas modernas de repuxamento profundo para a embalagem de aparelhos
médicos, de pecas semiacabadas e de pegas acabadas, e para a embalagem de alimentos.
A pelicula, fabricada. de acordo com a presente invengdo deve ser, ela propria,

reciclavel.

De acordo com o presente estado da técnica sfo conhecidas diferentes estruturas que
contém aparas (scrap) 4 base de poliamida e poliolefinas. O termo aparas (scrap) refere-
se neste contexto a residuos de peliculas que, por exemplo, se obtém na produgéo de
peliculas compostas. Podem ser aparas de recorte, residuos dos rolos, aparas de corte,
etc., que sdo posteriormente aglomerados e, eventualmente, regranulados. A maioria das
peliculas obtidas a partir.de material de aparas sdo peliculas com uma sé camada (p. ex.

JP 04119809, JP 03 - 237143) que aqui ndo serdo analisadas.

A patente EP - A - 0.622.183 trata de uma pelicula reciclada com multiplas camadas e
selavel, constituida por, pelo menos, uma camada de aparas, uma camada de selagem e

uma camada complementar.




No ambito das peliculas de camadas multiplas fez-se a introdugdo de mé/t;rial das aparas
para recuperar as aparas de recorte que se obtém no processo de produgdo. Fala-se aqui
de uma reciclagem das aparas de recorte. A ideia subjacente € a de introduzir o material
das aparas de forma a que as propriedades da peliculas (mecanicas, Opticas, de
transparéncia, etc.) se tanto quanto possivel inalteradas. Isto tem como consequéncia
que, desta forma, apenas pequenas quantidades de aparas poderdo ser introduzidas. O
material das aparas € adicionado, em geral, em pequenas quantidades uma camada
interior da pelicula ou introduzido enquanto camada isolada entre camadas existentes.
As camadas de aparas em poliamida e poliolefinas sdo morfologicarﬁente ndo
homogéneas e, de acordo com o presente estado da técnica, ndo sdo por si s passiveis
de repuxamento profundo. Devido & incompatibilidade das fases em formagéo,
observam-se ja microfissuras ainda em estado de ndo repuxamento. O repuxamento vai
provocar fracturas precoce‘s (Braun, D.: Processos Quimicos no Fabrico e
Transformagio de Misturas de Polimeros; em: Tratamentos de Misturas de Polimeros,

VDI Verlag, Dusseldorfe, pag. 129 e ss.).

Na patente AU 88 - 26 - 473 ¢ descrito um laminado que pode conter numa camada
intermédia material de aparas origindrio da mesma pelicula (p. ex. aparas de recorte).A
ductilidade térmica da pelicula composta total s6 pode ser obtida protegendo ambos os
lados da camada de.aparas nao homogénea e com tendéncia para abrir fissuras. Os
mecanismos que permitem encapsular as camadés de aparas sdo descritas na patente GB

- 2075 -914.

Na patente US 4 668 571 ¢ descrita uma estrutura de trés camadas na qual a camada
interior é constituida pelo material das aparas da propria pelicula. Para a obtengdo das
propriedades desejadas deve-se, neste caso, adicionar a camada de aparas material puro

das camadas envolventes.

A patente US 4 647 509 descreve uma estrutura de camadas multiplas contendo

poliestireno em que as primeiras duas camadas sio concebidas de forma a que o




material das aparas destas duas camadas seja introduzido na segunda camada enquanto

-reciclado.

Todas estas peliculas tém a desvantagem de, neste caso, s6 poderem utilizar o material
das proprias aparas nas peliculas e nenhum outro material de aparas. Adicionalmente,
ndo existe ainda uma pelicula unida com uma camada de aparas que apresenta uma
camada protectora e uma parte de reciclagem superior a 50% em peso em relagdo 4

pelicula global, e que seja passivel de répuxamento profundo.

E, por isso, o nosso objectivo fabricar uma pelicula de miiltiplas camadas que selavel e
passivel de repuxamento profundo e que contenha elevadas quantidades de reciclado a

base de poliamida e poliolefinas.

O reciclado pode conter todo o tipo de residuos de peliculas de poliamida e de
poliolefinas. A estrutura de peliculas, objectivo da presente inveng¢do, deve manter as
suas propriedades, ser ela propria reciclavel e poder conter na sua estrutura residuos de

outras estruturas de peliculas de poliamida e de poliolefinas.

A pelicula deve ser passivel de repuxamento profundo e seldvel e deve poder ser
utilizada nas maquinas automaticas modernas de repuxamento profundo, bem como ser
utilizada enquanto pelicula para tampas e tigelas de uso em embalagens. A pelicula

deve, por isso, apresentar boas propriedades de deslize.

A pelicula deve ainda apresentar um aspecto opticamente homogéneo, tanto no estado

repuxado, como no estado ndo deformado.

De forma surpreendente, isto foi conseguido com uma pelicula reciclada de multiplas

camadas e selavel constituida por, pelo menos uma camada de aparas e uma camada de

selagem e que se caracteriza por

- ser passivel de repuxamento a frio,
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- a camada de aparas ser constituida por reciclado de poliamida e de poliolefinas e por
um agente auxiliar de aderéncia, estando a percentagem de reciclado na camada de
aparas compreendida entre 60 % e 98 %, em massa, € a percentagem do agente auxiliar

de aderéncia entre 2 % e 40 %, em massa,
- o reciclado apresentar um teor de poliamida entre 3 % e 45 %, em massa,

- a camada se selagem ser simples ou muiltipla e ser constituida por polimeros ou

copolimeros poliolefinicos, podendo as camadas ser todas iguais ou nao.

O reciclado de poliamida e de poliolefinas pode ser um regenerado (granulado apos o
processo de refundigio com aditivos), um regranulado (granulado apés o processo de
refundi¢do sem aditivos) ou um aglomerado (sem aditivos) preparado a partir dos
residuos das peliculas. O teor de poliamidas no reciclado estad compreendido entre 3 % e
45 %, em massa. A poliamida pode ser tanto uma poliamida alifatica, tal como PA 6,
PA 11, PA 12, PA 66, PA 6.66, PA6.8, PA 6.9, PA6.10, PA 6.12, como um copolimero
das unidades de mondmeros contidas nestes compostos, ou uma mistura das referidas
poliamidas alifaticas. O teor de poliolefinas compde-se de polimeros, ‘tais como
polietileno, polipropileno e copolimeros de polipropileno, copolimeros de etileno e de
acetato de \;'inilo, copolimeros_de etileno e de dlcool vinilico, copolimeros de etileno e
acetato acrilico, copolimeros de etileno e de metilacrilacetato, polimeros lineares de

baixa densidade, e outros tanto de elevada densidade, como de média ou baixa

densidade, iondmeros e restos de colas de compostos de peliculas laminadas.

O agente auxiliar de aderéncia-poder ser uma poliolefina com modificagdo com anidrido .
ou um copolimero de etileno e acetato de vinilo com modificagdo com anidrido. E, de
preferéncia, um polimero & base de etileno, propileno ou etileno ¢ acetato de vinilo

tamponificado com anidrido maleico.




Como éamada de selagem utiliza-se uma matéria-prima de selagem corrente. Esta pode
ser um polietileno, um polipropileno, copolimero de polipropileno, um copolimero de
etileno e acetato de vinilo, um copolimero de etileno € 4cido acrilico, um copolimero de
etilerio e de 4cido metilenoacrilico ou um iondémero ou ainda uma mistura dos referidos

polimeros.

A presente invengdo pode, eventualmente, conter uma camada intermédia, constituida
por poliamida ou poliolefina ou que apresenta a estrutura poliamida/EVOH/poliamida
ou ser uma rnistura de poliamida e poliolefina enfiquecida com um agente de adesdo.
Eventualmente, existe a possibilidade de a camada exterior estar por cima da camada de
selagem. Aqui utilizam-se 0s mesmos materiais da camada intermédia. Em ambos os

casos & possivel obter a pelicula por processos de laminagem e/ou coextrusao.

Como ambas aé camadas ndo importantes para as propriedades de repuxamento da
pelicula, a camada intermédia e a camada exterior permitem variar as o perfil de
propriedades da pelicula (p. ex. de dptica, de barreira, etc.). Pode-se utilizar poliamida (a
poliamida como camada exterior permite um aspecto brilhante, elevada resisténcia
mecanica), poliolefina (para a uma excelente barreira ao vapor de 4gua), uma mistura de |
poliamida e poliolefina enriquecida com um agente de aderéncia (perfil de propriedades

variavel) ou uma estrutura constituida por poliamida/EVOH/poliamida (excelente

barreira de oxigénio).

De forma surpreendente, conseguiu-se através da construgo da pelicula, de acordo com
a presente invengdo, cumprir as.exigéncias relativas a selagem. € ao repuxamento
profundo. N&o se esperava que uma mistura de polimeros incompativeis entre si
pudessem, apos a ’adié:ﬁo de uma pequena quantidade de um agente de aderéncia, ser
trabalhados numa unica camadé, com uma camada complementar adjacente, € pudessem
sofrer numa forma composta com varias camadas repuxamento profundo. E ainda
surpreendente que a camada de apafaé possa conter réciclado a base de poliamida e

poliolefinas provenientes de peliculas diferentes. Surpreendentemente, a pelicula, tanto
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no estado original, como apos repuxamento profunda, apresenta uma imagem

opticamente homogénea comparavel.

O fabrico da pelicula original ¢ realizado por coextrusdo. Nao existindo a possibilidade
da coextrusdo, entdo deve-se acabar cada ﬁma das camadas como peliculas de uma sé
camada e entdo junta-las por 1aminagem. E possivel fazer uma combinacdo destes dois
procedimentos. Podem ser utilizadas instalagdes ja conhecidas, de acordo com o

presente estado da técnica.

Para a avaliacdo da presente invengdo deu-se preferéncia ao repuxamento profundo,
enquanto caracteristica essencial da pelicula. Para a determinacdo do repuxamento
profundo foram testados padrdes de peliculas anteriormente fabricados, utilizando
méquinas autométicas modernas de repuxamento profundo, tal como sdo utilizadas na
industria de embalagem (p. ex. Tiromat, Multivac). Para isso, as faixas de pelicula
esticadas foramvéquecidas na maquina, por s.ecg:ées sobre uma placa de aquecimento. O
calor era aplicado ou sobré a camada de selagem, ou sobre a camada adjacente a de
selagem. As peliculas aquecidas a temperaturas entre 100 °C ¢ 110 °C foram entdo
esticadas por introdugdo de vacuo num molde com as medidas 185 x 115 mm.A

profundidade do molde podia variar entre 20 mm e 70 mm.
Os resultados do repuxamento profundo foram avaliados da seguinte forma:

l. O resultado do repuxamento € deficiente, todas as tentativas de formar um molde
produz fissuras na pelicula:

Caracteristica “--*

2. O resultado do repuxamento € insuficiente, um nimero inaceitdvel de tentativas
de formar um molde produz fissuras na pelicula:
Caracteristica “-*

3. O resultado do repuxamento € bom, ndo existem fissuras e 0 molde € bom:
Caracteristica “+“




Paralelamente a avaliagdo da capacidade de repuxamento profundo através de ensaios
determinou-se ainda o alongamento até a ruptura de acordo com DIN 53 455. O
alongamento até & ruptura define-se como a variagdo do comprimento do material em
mm sujeito a for¢a de ruptura relativamente ao comprimento original em mm (cf.
definicdo DIN 53 455). Para isso foram feitos ensaios de tensdo de acordo com o
referido DIN. Foram utilizados ensaios com 15 mm de largura a 23 °C e com um teor de

humidade relativai de 50 %. A velocidade de ensaio foi de 100 mm/min.

O objectivo da presente invengdo seré elucidado com base nos seguintes exemplos.
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Exemplos e exemplos comparativos

A. Exemplo [:

Pelicula de camada dupla com a estrutura

aparas / EVA
120 / 50 pm

A camada de aparas apresentava uma percentagem de agentes de aderéncia de 20 %, em
massa, e um teor de reciclado de 80 %, em massa. Como agente de aderéncia foi
utilizado um polimero a base de LLDPE tamponificado com anidrido maleico. O teor de
poliamida no reciclado era de 33 %, em massa. EVA ¢ uma copolimero de etileno e

acetato de vinilo com um teor de acetato de vinilo de 5 %, em massa.

B. Exemplo 2:

Pelicula de camada dupla com a estrutura.

aparas / PE

70 / 70 um

A pelicula foi fabricada por laminagem, tendo a camada de aparas e a camada de PE
sido extrudidas previamente enquanto peliculas de camada simples. A camada-de aparas
apresentava uma percentagem de-agentes de aderéncia de 15 %, em massa, e um teor de
reciclado de 85 %, em massa. Como agente de aderéncia foi utilizado um polimero a
base de LLDPE tamponificado com anidrido maleico. O teor de poliamida no reciclado

era de 33 %, em massa. PE é um polietileno de baixa densidade comercial.

C. Exemplo comparativo 1:

Pelicula de uma camada com a estrutura
aparas

70 pm
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A pelicula foi extrudida como uma pelicula de camada unica. A camada de aparas tem
um teor de agente de aderéncia de 15 %, em massa, e um teor de reciclado de 85 %, em
massa. O agente de aderéncia foi um polimero a base de LLDPE tamponificado com

anidrido maleico. O teor de poliamida no reciclado ¢ de 33 %, em massa.

D. Exemplo comparativo 2:

Pelicula de uma camada com a estrutura

aparas

70 um

A pelicula foi extrudida como uma pelicula de camada unica. A camada de aparas tem
um teor de agente de aderéncia de inferior a 1 %, em massa, e um teor de reciclado de

<99%, em massa. O teor de poliamida no reciclado € de 33 %, em massa.
As peliculas atras descritas A, B, C, D e E foram sujeitas aos ensaios de alongamento
até a ruptura de acordo com DIN 53 455 e ao repuxamento profundo, como atrds

descritos. O resultado € apresentado na Tabela 1.

Tabela 1: Comparagdo entre as estruturas de peliculas A, B,Ce D

Alongamento até a Resultado do” .  teor de agente de

_ ruptura [%] repuxamento aderéncia nas aparas
A. Exemplo 1 485 +/- 19 + 20 % em massa
B. Exemplo 2 436 +/- 12 + 15 % em massa
C. Ex. comp. 1 336 +/- 37 - 15 % em massa
D. Ex. comp. 2 36 +/-24 -- <1 % em massa

E evidente que a pelicula de uma unica camada E, que foi fabricada praticamente sem
agente de aderéncia, ndo tem propriedades de repuxamento profundo. A pelicula D
abresenta por si s, ap6s a adigdo do agente de aderéncia, propriedades suficientes de
repuxamento profundo. As peliculas A, B e C, fabricadas de acordo cbm 0 presente

inivento, apresentam propriedades surpreendentes de repuxamento. O alongamento até a




ruptura pde em evidéncia, mais uma vez, o resultado do repuxamento profundo. As
peliculas A, B e C apresentam alongamento evidentemente superiores aos das peliculas

D e E ndo passiveis de repuxamento.

Lisboa, 2 0 JAN, 2000

‘O Agente Oficial da Propriedade Industrial

WL& | o Maria Silvina Ferreira
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REIVINDICACOES

Pelicula reciclada de multiplas camadas e selavel constituida por uma camada de

~ aparas e uma camada de selagem e que se caracteriza por

- ser passivel de repuxamento a frio,

- a camada de aparas ser constituida por reciclado de poliamida e de poliolefinas
e por um agente auxiliar de aderéncia, estando a percentagem de reciclado na
camada de aparas compreendida entre 60 % ¢ 98 %, em massa, ¢ a percentagem
do agente auxiliar de aderéncia entre 2 % ¢ 20 %, em massa,

-

- o reciclado apresentar um teor de poliamida entre 3 % e 45 %, em massa,

- a camada se selagem ser simples ou miltipla e ser constituida por polimeros ou

copolimeros poliolefinicos, podendo as camadas ser todas iguais ou ndo.

Pelicula, de acordo com a reivindicagdo 1, que se caracteriza por ser fabricada
por laminagem, extrusdo, coextruséo, laminagem por extrusdo e/ou revestimento
por extrusio, contendo eventualmente camada intermediarias adicionais

enquanto agentes de aderéncia.

Pelicula, de acordo com as reivindicagdes 1 e 2, que se caracteriza por o

polimero ou copolimero poliolefinico da camada de selagem ser um polietileno,

polipropileno, um copolimero de polipropileno, um copolimero de etileno e
acetato de vinilo, um copolimero de etileno e acido acrilico, um copolimero de
etileno e de +acido metilenoacrilico ou um ionémero ou ainda uma mistura dos

referidos polimeros.

Pelicula, de acordo com as reivindicages 1 a 3, que se caracteriza por um

material regenerado, regranulado ou aglomerado a base de residuos de peliculas
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de poliamida e de poliolefinas ou por uma mistura de 2 ou 3 rﬁodiﬁcag:6es de

reciclado referidas.

Pelicula, de acordo com as reivindicagdes 1 a 4, que se caracteriza por a
poliamida pode ser tanto uma poliamida alifatica, tal como PA 6, PA 11, PA 12,
PA 66, PA 6.66, PA 6.8, PA 6.9, PA 6.10, PA 6.12, como um copolimero das
unidades de mondémeros contidas nestes compostos, ou uma mistura das

referidas poliamidas alifaticas.

Pelicula, de acordo com as reivindicagdes 1 a 5, que se caracteriza por o agente
de aderéncia ser poliolefina modificada com um anidrido ou um copolimero de

etileno e acetato de vinilo modificado com um anidrido.

Pelicula, de .acordo com as reivindicagbes 1 a 6, que se caracteriza por a
espessura da camada de aparés variar entre 30 % a 90 %, de preferéncia entre 50
% e 70 %, a camada de selagem variar entre 10 % e 70 %, de preferéncia entre
30 % e 50 %, da espessura da pelicula com camada de aparas e com camada de

selagem.

Pelicula, de acordo com as reivindicagdes 1 a 7, que se caracteriza por apresentar
uma espessura total que varia entre 0,050 mm ¢ 0,500 mm, de preferéncia entre

0,080 mm e 0,400 mm.

Pelicula, de acordo com as reivindicagdes 1 a 8, que se caracteriza por ter pelo

menos uma camada ser colorida e/ou impressa.

Utilizagdo de uma pelicula, de acordo com as reivindicagbes 1 a 9, que se
caracteriza por a pelicula ser utilizada na embalagem de aparelhos médicos,

produtos semiacabados e acabados ou na embalagem de alimentos.

Lisboa, 2 0 JAN. 2000

O Agente Oficial da Propriedade Industrial

itvina Ferrelra
irinl
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