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UMA COMPOSICAO DE RESINA DE POLIAMIDA CONTEM UM COMPONENTE DE RESINA
CONTENDO PELO MENOS UMA POLIAMIDA (X) E UM SAL METALICO DE ACIDO GORDO COM 10
A 50 ATOMOS DE CARBONO, E CONTEM ARBITRARIAMENTE UM ADITIVO (A) E/OU UM ADITIVO
(B). A POLIAMIDA (X) E OBTIDA ATRAVES DE POLICONDENSACAO POR FUSAO DE UM
COMPONENTE DE DIAMINA CONTENDO 70 % EM MOLE OU MAIS DE M-XILILENODIAMINA E UM
COMPONENTE DE ACIDO DICARBOXILICO CONTENDO 70 % EM MOLE OU MAIS DE UM ACIDO
DICARBOXILICO ALIFATICO,-LINEAR. O ADITIVO (A) E PELO MENOS UM COMPOSTO
SELECIONADO A PARTIR DO GRUPO QUE CONSISTE NUM COMPOSTO DE DIAMIDA OBTIDO A
PARTIR DE UM ACIDO GORDO COM 8 A 30 ATOMOS DE CARBONO E UMA DIAMINA COM 2 A 10
ATOMOS DE CARBONO, UM COMPOSTO DE DIESTER OBTIDO A PARTIR DE UM ACIDO GORDO
COM 8 A 30 ATOMOS DE CARBONO E UM DIOL COM 2 A 10 ATOMOS DE CARBONO E UM
TENSIOATIVO, E O ADITIVO (B) E PELO MENOS UM COMPOSTO SELECIONADO A PARTIR DO
GRUPO QUE CONSISTE NUM HIDROXIDO METALICO, NUM SAL DE ACETATO METALICO, NUM
ALCOXIDO METALICO, NUM SAL DE CARBONATO METALICO E NUM ACIDO GORDO.
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RESUMO

COMPOSICAQ DE RESINA DE POLIAMIDA

Uma composicdc de regina de poliamida contém um
componente de resina contendo pelo menos uma poliamida (X)
e um sal metédlico de &cido gordo com 10 a 50 &tomos de
carbono, e contém arbitrariamente um aditivo (A) e/ou um
aditive (B). A poliamida (X) é obtida através de
policondensacdoc por fusdo de um componente de diamina
contendo 70 % em mole ou mais de m-xililenodiamina e um
componente de Aacido dicarboxilico contendo 70 % em mole ou
mais de um &cido dicarboxilice alifédtico o,w-linear. O
aditivo (A} & pelo menos um composto selecicnado a partir
do grupc que consiste num composto de diamida obtido a
partir de um acido gordo com 8 a 30 &tomos de carbono e uma
diamina com 2 a 10 &tomos de carbono, um compogtco de
diéster obtido a partir de um &cido gordo com 8 a 30 atomos
de carbono e um diol com 2 a 10 &tomos de carbono e um
tengicativo, e o aditivo (B) é pelo menos um composto
gelecionado a partir do grupo que consiste num hidrdxido
metdlico, num sal de acetato metédlico, num alcdxido

met&lico, num sal de carbonato metélico e num acido gordo.
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DESCRICAQ

COMPOSICAQ DE RESINA DE POLIAMIDA

[Campo Técnicol

A pregsente invencgdo refere-se a uma composgicdo de
resina que contém uma poliamida com um grupo m-xilileno e,
dependendo da necessidade, outra poliamida na cadeia
principal da wmesma. Mais especificamente, refere-gse a uma
composicdo de resgina de poliamida que tem um tom de cor
favordvel, contém uma menor guantidade de gel, e pode ser
submetida ao processo de extrugdo por fusdo de forma
esgtdvel durante um periodo de tempo prolongado.
[Antecedentes da Técnical

Um wmaterial de acondiciconamento para alimentos,
bebidasg e afins tem de ter fungdeg, taig como registéncia,
resigténcia a fracionamento, resisténcia ao calor e afins
para a protecdo do conteldo na distribuicdo, no
armazenamento, tal como refrigeraco e afing, e nos
tratamentos, tal como esterilizac8o térmica e afins, e
igualmente tem de ter uma grande variedade de funcdes, tal
como excelente transparéncia e afins para a confirmacdo do
contetdo. Além disso, nos ultimos anos, tem sido exigida
uma propriedade de barreira contra oxigénio para impedir a
invasdo do oxigénio a partir do exterior de modo a conter a
oxidacdo dog alimentos, uma propriedade de barreira contra
didéxido de carbeono e uma propriedade de barreira contra
variog tipos de componentes arcmaticog e afins.

Uma polioclefina, tal como polietileno, polipropileno e
afing, um poliéster, tal como politereftalato de etileno, e
uma poliamida alifdtica, tal como nylon 6, foram bastante
utilizados como um material de acondicionamento devido as
boas capacidades de manuseamento e processamento, excelente
transparéncia e propriedades mecanicas de uma chapa ou

pelicula obtida dai. Contudo, sdc maus em termos de
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propriedade de barreira contra uma substincia gasosa, tal
como Ooxigénioc e afing, e como tal tém egseg problemas de o
contetdo estar sujeito a sofrer degradagdo por oxidacgdo, e
os componentes aromdticos e o didxido de carbono estarem
gsujeitos a penetrar pelos mesmos de modo a encurtar o
periocdo de expirac¢do do conteldo.

Um recipiente de pléastico (tal como uma garrafa) gue
contém sobretudo um poliéster, tal como um politereftalato
de etileno (PET) e afins, tem sido bastante utilizado para
cha, bebidas de fruta, bkebidas gageificadas e afing. A
proporcdc de uma garrafa de plastico peguena dentro dos
recipientes de pléastico aumenta a cada ano. A relagdo da
drea de superficie por unidade de volume do contetdo
aumenta diminuindo o tamanho da garrafa e, por conseguinte,
existe uma tendéncia para encurtar o periodo de expiracido
do conteGdo quando o tamanho da garrafa diminui. Além
disso, nog Ultimog anos, a cerveja, que estd sujeita a
receber efeitos de oxigénio e luz, é comercializada numa
garrafa de plastico, e o chd numa garrafa de plastico é
comercializado num estado aquecido, gue expande a gama de
aplicacdo dos recipientes de plastico. Nestas
circunsténcias, é necessario melhorar mais a propriedade de
barreira contra gas de um recipiente de plasgtico.

Para melhorar a propriedade de barreira contra uma
gubsténcia gagosa, tal como oxigénic, € wutilizada uma
pelicula ou afins formados pela combinagdo das resinas
termoplésticas mencionadas acima com uma resina de barreira
contra gas, tal como cloretc de vinilideno, um copolimero
de &lcool de etileno-vinil, &lcool de polivinil e afins.
Contudo, uma pelicula que contém cloreto de vinilideno é
excelente na propriedade de barreira contra gas
independentemente das condi¢des de armazenamento, mas tem O
problema de gerar dioxina através da combustdo para
contaminar os ambienteg. Um copolimero de 4lcool de

etilenc-vinil e 4&lcocl de polivinil egtdo 1livres do



EP2025718B1

problema mencionado acima de contaminagdc ambiental.
Contudeo, uma pelicula formada a partir dai apregenta uma
excelente propriedade de barreira contra gds num ambiente
de uma temperatura relativamente baixa, mas existe uma
tendéncia para diminuir a propriedade de barreira contra
gads consideravelmente no cago onde o contelido a ser mantido
tem uma elevada atividade de agua ou é mantido num ambiente
de elevada humidade, ou a pelicula é sgubmetida a um
tratamento de esterilizacdo térmica apds o carregamento do
contetGdo, pelo gue pode existir um proklema na estabilidade
de armazenamento do contetdo.

Como um material excelente em termog de propriedade de
barreira contra gés, foi conhecida uma poliamida que contém
um grupo m-xilileno na cadeia principal da mesma obtida
através de reacdo de policondensacido de m-xililenodiamina e
um acido dicarboxilico alifdtico, tal como poliamida MXD6
cbtida a partir de m-xililenodiamina e &acido adipico. A
poliamina que contém © grupce m-xililenodiamina & bastante
utilizada como pléasticos de engenharia devido a elevada
rigidez e as excelentes propriedade térmica e
procesgabilidade de moldagem. A mesma apresenta uma elevada
propriedade de barreira contra uma substlncia gasosa, tal
como oxigénio ou gas de didxido de carbono e afinsg, devido
ac grupo m-xililenc na cadeia principal de polimero, e &
utilizada como um material de barreira de gés para varios
materiais de acondicionamento, tais como uma pelicula, uma
garrafa, uma chapa e afinsg, combinando com varias resinas,
tal como politereftalato de etileno e afins. Contudo, na
moldagem da poliamida gue contém o grupo m-xilileno numa
pelicula, numa chapa, numa garrafa e afins, o ar pode ser
arrastado apds o© proceggamento por fusdo para formar
bolhas, ou pode ocorrer uma falha de aspeto, taisg como
rigcas prateadas, fluxos irregulares e afing, a menog que
as condicBeg de moldagem, tais como o formato da rosca, a

temperatura, a contrapressdo e afing, sejam definidas
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corretamente. No caso em gue uma grande gquantidade de pd &
contida nos péletes, particularmente, existe uma tendéncia
para estes fendmenog poderem ocorrer com frequéncia, e é
necessario um melhoramento.

Para impedir a ocorréncia do arrastamento de ar no
procegso de moldagem, em geral, foi necegsdrio fornecer
esgag medidasg para qgue o© lado inferior da tremonha seja
arrefecido de modo a diminuir a temperatura do cilindro da
extrusora, o nlimero de rotacdo da rosca geja diminuido, a
contrapressdo seja aumentada no caso de wmoldagem por
injecdo, e afins {(consulte o Documento de N3o patente 1),
mag apesar destas medidas serem tomadasg, existem casos em
que a ocorréncia do arrastamento de ar ndo pode ser
suficientemente impedida devido aoc formato defeituoso da
rosca, € existe um problema de deterioracdo na producgdo de
produtos.

Uma composicdco de regina de poliamida excelente en
termos de propriedade de extrusdo que sofre menos
irregularidade na ejecdo e pode diminuir a forga de
extrugsdo apds a moldagem por extrusdo por fugdo foi
divulgada (consulte o Documento de Patente 1). Embora a
técnica posga melhorar a propriedade de extrusdo apds a
moldagem por extrusdo, existem casos em que ndo & possivel
impedir a ocorréncia do arrastamento de ar dependendo do
formato da rosca. Além disso, ndo existe nenhum estudo
relacionado com a moldagem por injegdo.

Uma vez gque uma poliamida gue contém o© grupo m-
xilileno tem cristalinidade, existem casos onde a mesma €
branqueada devido a cristalizac¢do imediatamente apds a
moldagem para diminuir a  transpavéncia do  produto
resultante a menos gue as condicdes de moldagem, tal como
uma temperatura de extrusdo, uma temperatura de
arrefecimento e um tempo de arrefecimento, gejam definidas
corretamente. Para impedir o Dbranqueamento devido a

crigtalizacdo imediatamente apds a moldagem, pode ser
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obtido um determinado grau de melhoramento diminuindo a
temperatura de arrefecimento ou prolongando o tempo de
arrefecimento, mas as medidags fornecem wum problema de
detericracdo na economia devido ao tempo de ciclo
prolongado. Além disso, num aparelho asgim em gue a
temperatura de arrefecimento ndo pode ser suficientemente
diminuida, ou o tempo de arrefecimento n8o pode ser
prolongado, devido & especificagdo do aparelho, ndo é
pogsivel wutilizar a poliamida que contém o grupo mnm-
xilileno.

E divulgado um artigo moldado de poliamida que contém
poliamida de polimerizacdc de fage sdblida MXD6 que sofre
menos branqueamento no armazenamento numa elevada humidade,
na entrada em contacto com agua ou agua fervente, ou no
agquecimento até uma temperatura da temperatura de transicdo
vitrea ou superior (consulte o Documento de Patente 2), mas
ndo existe nenhum estudo relacionado com a prevengdo de
cristalizacdo imediatamente apds moldagem, e uma poliamida
gque ndo é formada através de polimerizacdo de fase sdlida.

Numa poliamida que contém o grupo m-xilileno, o
carbono na o-posicdo do anel de benzeno (carbono benzilico)
estd sujeito a ger um radical, e por isso & mau em termos
de egtabilidade térmica em comparacdo com uma poliamida,
tal como nylon 6. Em conformidade, foram efetuadas varias
propostas relacionadas com © melhoramento na estabilidade
térmica no procesgso de producdo ou moldagem por extrusdo.

Por exemplo, para a produgdo de uma poliamida que
contém o grupo m-xilileno com um guantidade inferior de
gel, é importante executar a policondensag¢do de wmaneira gue
0 peso molecular pretendido geja rapidamente obtido ao
mesmo tempo em gque a higtdria térmica & reduzida o mais
possivel. Para vrveduzir a histdria térmica, & eficaz
executar a reagdo de amidacdo rapidamente adicionando um
composto com um efeito catalitico no sistema de

policondensagao.
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Como o composto gue catalisa a reacgdo de amidacio, é
amplamente conhecido um composto gue contém Aatomo de
fésforo. Um método agsim fol anteriormente proposto, em gque
a policondensacdo para a produgdo de uma poliamida &
realizada na presenca de um composto que contém atomo de
fésforo e um composto de metal alcalino (consulte, por
exemplo, o Documento de Patente 3). O composto que contém
dtomo de fdésfore ndo 86 acelera a reacdo de amidacdo, como
também funciona como um antioxidante gue impede a coloracdo
da poliamida devido ac oxigénico presente no gistema de
policondensacdo, e por congeguinte pode ser obtida uma
poliamida com uma quantidade inferior de gel e um baixo
grau de tom amarelado. Contudo, © composto pode provocar a
formagdo de uma estrutura tridimensicnal (gelificacdo) emnm
alguns casos, e deste modo uma guantidade de adicdo
adeguada & necesgariamente gelecionada.

No caso em que uma poliamida com um composto gque
contém atomo de fégforo adicionado na etapa de
policondensagdoc €& novamente fundida e wmoldada numa
extrusora ou afinsg, existem casos em gue a pressdao de
regina €& gradualmente aumentada para falhar a execugdo de
uma operac¢do estédvel. Como resultado da pesguisa sobre as
razdes para esse fim pelog inventoresg, foi descoberto que o
composto que contém atomo de fésforo contido na poliamida
no filtro montade na porta de desgcarga da extrusora €
desnaturado e depositado para obstruir o filtro através da
ligagdo ao mesmo.

Um métode assim fol proposto para impedir a obstrugdo
do filtro atravésg da diminuicgdo da qguantidade de adigdo do
composto qgue contém dtomo de fdsforo, do composto de metal
alcalinc e afins adiciconados a poliamida (consulte, por
exemplo, © Documento de Patente 4). Contudo, este método é
diferente da presgente invencdo, gue presgta atencdo a
desnaturac¢do do composto que contém atomo de fodsforo. Além
disgso, neste método, uma vez que a guantidade de adicdo do
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composto que contém Atomo de fdsforo para impedir a
coloragdo da poliamida €& pequena, a poliamida resultante
tem a cor amarela e tem um baixo valor de utilidade como um
material de acondicionamento.

Foi proposto um método para impedir a gelificacdo de
uma poliamida adicionando 00,0005 a 0,5 parteg em pego de
pelo menos um tipo selecionado a partir de um lubrificante,
um estabilizador de fdésforo orginico, um composto de fenol
impedido e um composto de amina impedida na moldagem de uma
poliamida {(consulte, por exemplo, © Documento de Patente
5). Contudo, este método refere-gse & prevengdo de
gelificagdo da poliamida devido & histdria térmica durante
o processo de moldagem, mas ndo existe nenhuma divulgacido
relacionada com a obstrucdc do filtro imputével a
desnaturacdo do composto gque contém atomo de £é&sforo na
poliamida.

Uma poliamida que contém O grupo m-xilileno tem varios
problemas na aplicacdo, uma vez que ge destina a uma
finalidade que necessita de flexibilidade, tal como uma
pelicula e afins, devido a rigidez consideravelmente
elevada da mesma. Para melhorar a propriedade, foram feitas
variags proposgstas para sgatisfazer tanto a propriedade de
barreira contra gds como a flexibilidade através da mistura
por fusdo de uma poliamida normal excelente em termos de
flexibilidade, tal como nylon 6, nylon 666 e afins, com a
poliamida que contém o© grupo m-xilileno, ou através da
formacdo de uma estrutura de miltiplag camadas com a mesma
(consulte, por exemplo, os Documentos de Patente 6 a 8).

Contudo, quando a poliamida gue contém © grupo m-
xilileno &€ misturada com outro nylon, exigtem casos em que
a viscosidade de fusdo é aumentada muito para além do valor
que & esgperado a partir da média aritmética. Como uma
medida para a prevencdo do fendmeno, foi proposto que a
diferenca na concentragdo entre o grupo carboxilo final e o

grupo amino final na composicdc de resina de poliamida apbs
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a mistura por fusdc tenha uma determinada relac¢doc com a
concentracao do atomo de fdsforo contido na compogicdo de
resina de poliamida apds a mistura por fusdo (consulte, por
exemplo, o Documento de Patente 9). Neste método, para
impedir o avanco da amidacdo no estado fundido, o
equilibrio dos grupos finaig da poliamida é definido para
tornar um deles exceggivo, ou a quantidade do composto de
fésforo capaz de funcionar como um catalisador de amidacdo
& diminuida, pelo gque o aumento na visgcogidade de fusdo
devido ao aumento do peso molecular & impedido de ocorrer.
Contudo, na producdco de uma poliamida utilizada para um
material de acondicionamento e afinsg, nd3o & possivel obter
um grau de polimerizagdo suficiente a menos que a relacdo
molar de reagdo entre o componente de diamina e o acido
dicarboxilico se encontre, © maig possivel, perto de 1. Em
conformidade, neste método, & praticamente necegsario
diminuir a concentracdc do adtomo de fégforo na poliamida
para um nivel baixo. No caso em que a concentracdo do atomo
de foésforo no sistema de polimerizacdo é baixo, o tempo de
reagdo de polimerizagdo para fornecer um peso molecular
guficiente & prolongado, e a poliamida resultante tem um
grau de tom amarelado aumentado e contém uma grande
quantidade de gel devido a oxidacdo do polimero, pelo gue
os produtos obtidog através do método, tal como um material
de acondicicnamento e afins, conseguentemente gdo maug em
termos de valor comercial.

Os inventores degcobriram gue a viscosidade de fusdo
do produto misturado por fusdo da poliamida que contém o
grupo wm-xilileno e outro nylon wvaria em alguns casos
dependendo da higtdria de producgdo, da condicado de
armazenamento, do pericdc de armazenamentc e afing da
poliamida que contém o© grupo m-xilileno apesar de as
vigcogidades de fusgdo, ag concentracgbegs de Atomo de
fésforo, as concentracgbes de grupo final e afing dos

materiais inicialg serem ag mesmas. O problema, que ndo é
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divulgado ndo s no Documento de Patente 9, como igualmente
em nenhum documento, € neceggariamente regolvido do ponto
de vista da estabilidade do processo de extrusdo.

[Documento de Patente 1] JP-A-10-147711

[Documento de Patente 2] JP-A-2000-248176

[Documento de Patente 3] JP-A-49-45960

[Documento de Patente 4] JP-A-2005-194328

[Documento de Patente 5] JP-A-2001-164109

[Documento de Patente 6] JP-A-11-334006

[Documento de Patente 7] JP-A-2000-211665

[Documento de Patente 8] JP-A-2003-011307

[Documento de Patente 9] JP-A-7-247422

[Documento de N3o patente 1] “Shiritai Shashutsu
Seikei” (Learning Injection Molding), publicado por Japan
Machinigt Co., Ltd.

[Divulgagédo da Invengao]

Um objetivo da presente invencaoc € resolver o8
problemas mencionados acima e fornecer uma composicdo de
regina de poliamida que contenha uma poliamida com um grupo
m-xilileno e, dependendo da necessidade, outra poliamida, e
tenha uma guantidade inferior de gel, gofra menos
coloragdo, e possga ser estavelmente gubmetida aoc procegso
de moldagem durante um periodo de tempo prolongado. QOutro
objetivo da presente invencdo & fornecer uma composicdo de
resina de poliamida excelente em processabilidade de
moldagem e produtividade gue sofra menos influéncia de
condicdes de moldagem, tal comce um formato de rosca e
afins, e ndo origine nenhuma bolha, ndo b na moldagem por
extrusdo, come também na wmoldagem por injecdo. Outro
objetivo ainda da pregente invencdo é fornecer uma
compesicdao de vregina de poliamida gque tenha wuma boa
propriedade de barreira numa condig¢do de elevada humidade,
e nao gofra nenhum brangqueamento devido a cristalizacido
imediatamente apds a moldagem, fornecendo assim um artigo

moldado excelente em termos de transparéncia.
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Como um resultado de investigagbes sgérias efetuadas
pelogs inventores, o8 inventores descobriram gque uma
composicdo de resina de poliamida contendo uma poliamida
que contém o grupo m-xilileno cobtida através de
policondensag¢dc na presenca de um composto que contém atomo
de f&sforo misturado com um sal metédlico de acido gordo e,
dependendo da neceggidade, outro aditivo ndo causa nenhuma
cbstrucdc de um filtro para permitir uma operacdo continua
estével durante um periodo de tempo prolongado, fornece un
artigo moldado com bom aspeto que sofre menog gelificac8o e
coloracgdo, é excelente em processabilidade de moldagem e
produtividade, e fornece um artigo moldado que & excelente
em termos de trangparéncia e propriedade de barreira contra
gads numa condig¢do de elevada humidade. Além disso, o8
inventores degcobriram que uma composicdc de resina de
poliamida contendo um poliamida gue contém © grupo m-
xilileno obtida através de policondensacdo na presgenca de
um composto que contém atomo de fdsforo misturadoe com um
gal metdlico de &cido gordo e, dependendo da necessgidade,
outro aditivo nd8o mostra nenhum aumento anormal da
vigcosidade de fugdo para permitir uma operacdo continua
estdvel durante um periodo de tempo prolongado, e fornece
um artigo moldado com bom aspeto que gofre menos
gelificacdc e coloracdo. A presente invencdo baselia-ge
nestasg descobertas.

Em conformidade, a presente invengdo refere-se a uma
composicdo de resina de poliamida que contém um componente
de regina contendo uma poliamida (X} obtida através de
policondensagdo por fusdo de um componente de diamina
contendo 70 % em mole ou maigs de m-xililenodiamina e um
componente de &cido dicarboxilico contendo 70 % em mcle ou
mais de um acido dicarboxilico alifédtico o,w-linear, e um
gal metdlico de &cido gordo com 10 a 50 &tomosg de carbono,
e contém um aditivo (A), o aditivo (A) sendoc tensioativo.

[Modo Preferencial para a realizacdo da Invengdo]
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A compogicdc de vresina de poliamida da presente
invencdo contém um componente de regina contendo uma
poliamida (X)), que é obtida através de policondensacdo de
um componente de diamina contendo 70 % em mole ou mais de
m-xililenodiamina e um componente de &cidoe dicarboxilico
contendo 70 % em mole ou mais de um &cido dicarboxilico
alifatico o,w-linear, um gal metdlico de acido gordo com 10
a 50 &tomos de carbono, e um aditivo (A) sendo um
tengioativo.

O compeonente de diamina que constitui a peoliamida (X)
contém preferencialmente m-xililenodiamina numa quantidade
de 70 % em mole ou malg, mais preferencialmente 75 % em
mole ou maig, ainda mais preferencialmente 80 % em mole ou
mais, e particularmente de preferéncia 90 % em mole ou mais
(incluindo 100 % em mole). No caso em gue a quantidade de
m-xililenodiamina no componente de diamina é de 70 % em
mole ou maig, a poliamida resultante apresenta uma
excelente propriedade de barreira contra gds. 0g exemplos

de uma diamina diferente de wm-xililencdiamina incluem uma

diamina alifatica, taig como tetrametilenodiamina,
pentametilenodiamina, 2-metil-1, 5-pentanodiamina,
hexametilenodiamina, heptametilenodiamina,
octametilenodiamina, nonametilenodianina,
decametilenodiamina, dodecametilenodiamina, 2,2,4-
trimetilhexametilenodiamina, 2,4,4-
trimetilhexametilenodiamina e afins; uma diamina

aliciclica, tais como 1,3-bis(aminometil)ciclohexano, 1,4-

big (aminometil)ciclohexano, 1,3-diamincciclohexanc, 1,4-
diaminociclohexano, bis(4-aminociclohexil)metano, 2,2~
big(4-aminociclohexil) propano, big{aminometil)decalina,

big(aminometil)triciclodecano e afing; uma diamina tendo um
anel aromatico, tais como bis(4-aminofenil)éter, p-
fenilenodiamina, p-xililenodiamina, big (aminometil)
naftaleno e afing, mas ndc se limitam a isso.

O componente de acido dicarboxilico que congtitui a
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poliamida (X) contém preferencialmente um adcido
dicarboxilico alifatico o,w-linear numa guantidade de 70 %
em mole ou maig, mais preferencialmente 75 % em mole ou
mals, ainda mais preferencialmente 80 % em mole ou mais, e
particularmente de preferéncia 90 % em mole ou mais
(incluindo 100 % em mole). No caso em gue a gquantidade do
dcido dicarboxilico aliféatico o,w-linear &€ de 70 % em mole
ou maisg, & possivel prevenir a diminuicdo da propriedade de
barreira contra gdg e a diminuigdo exceggiva da
cristalinidade. O acido dicarboxilico alifatico o,w-linear
é preferencialmente pelo menos um &cido dicarboxilico
alifatico «o,w-linear com 4 a 20 atomos de carbono
selecionados a partir de &acido succinico, acido glutérico,
dcido pimélico, éacido adipico, é&cido sebacico, &cido
gubérico, acido azelaico, acido undecandico, acido
dodecandico, &cido dimero e afins, e o &cido adipico &
particularmente preferido. Os exemplos de outro componente
de 4&cido dicarboxilico incluem wum A&cido dicarboxilico
aliciclico, tal como acido 1,4-ciclohexanodicarboxilico e
afinsg, e um &cido dicarboxilico aromético, tal como &cido
tereftédlico, &cido isoftédlico, A&acido ortoftdlico, &acido
xililenodicarboxilico, acido naftalenodicarboxilico e
afing. No casgo em que o componente de Aacido dicarboxilico
contém acido iscftalico numa guantidade de 1 a 20 % em
mole, e mais preferencialmente de 3 a 10 % em mole, o
branqueamento imediatamente apds a moldagem pode ger mais
suprimido.

Além do componente de diamina e do componente de acido
dicarboxilico mencionados acima, como um componente gue
constitui a poliamida (X), uma lactama, tal como ¢-
caprolactama, laurolactama e afins, um acido
aminocarboxilico alifatico, tal como &cido aminocaproico,
dcido aminoundecandico e afing, um acide aminocarboxilico
aromatico, tal como acido p-aminometilbenzdico e afing, e a

cal podem ser utilizados como um componente de
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copolimerizacdc numa variacdo tal que ndo prejudigque as
vantageng da invencdo.

A poliamida (X) é preferencialmente produzida por um
método de policondensacdo por fusdc (polimerizacdo por
fusdo) na presenga de um composto que contém Aatomo de
fésforo. 0Os exemplog do método de policondensacgdo por fusdo
incluem um método em gue um gal de nylon contendo um
componente de diamina e um componente de acido
dicarboxilico seja aquecido gob pregsdo na presgenca de agua
para polimerizar num estado fundido ac mesmo tempo em gue
gdo removidas a agua adicionada e a Aagua de condensacgdo.
Igualmente, pode sger produzida através de um método de
policondensagdo adicionando um componente de diamina
diretamente num componente de &cido dicarboxilico num
estado fundido. Neste caso, para manter o gistema de reacdo
numn estado liquido homogéneo, © componente de diamina &
adicionado continuamente ao componente de &cido
dicarboxilico, durante o qual a policondensacdo &€ realizada
ao mesmo tempo em gue © sistema de reacgdo é aquecido para
impedir que a temperatura do mesmo se torne inferior aos
pontos de fugdo da oligoamida e da poliamida formadas.

Os exemplos do composto gue contém atomo de f£désforo
incluem Aacido dimetilfosfinico, &acido fenilmetilfosfinico,
dcido hipofogforoso, hipofosfito de sd&dio, hipcfosfito de
potéssio, hipofosfite de litio, hipofosfito de etilo, &acido
fenilfogforogso, fenilfosfonocato de gddio, fenilfosfonoato

de potagegio, fenilfosfoncato de litico, fenilfosfonocatco de

etilo, Acido fenilfosfdnico, acido etilfosgfdénico,
fenilfogfonato de sddioc, fenilfogfonato de potéssio,
fenilfosfonato de litio, fenilfosfonato de dietilo,

etilfosfonato de gbédic, etilfosfonato de potéssio, &cido
fogforogo, fosfito de hidrogénic de gddio, fosfito de
gdédio, fosfito de trietilo, fosfito de trifenilo, a&cido
pirofosforoso e afing, e entre estes, um sal de hipofosfito
metadlico, tails como hipofosfito de gbédio, hipofosfito de
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potéassio, hipofosfito de litio e afing, é preferencialmente
utilizado devido & excelente coloracdo gue previne o efeito
do mesmo, com ¢ hipofogfito de gddioc gendo particularmente
preferido. O composto que contém atomo de fdsforo capaz de
ger utilizado na presente invencdc ndo & limitado a estes
compostos.

A gquantidade de adicdo do composto gue contém atomo de
fésforo & preferencialmente de 50 a 400 ppm, mais
preferencialmente de 60 a 350 ppm, e ainda mais
preferencialmente de 70 a 300 ppm, em termos da
concentracado de atomo de fésgforo na poliamida (X). No caso
em que a quantidade de adig¢do se encontra na variacdo, a
poliamida é impedida de ser colorida  durante a
polimerizacgdo, a reacdo de gelificagdo da poliamida &
gsuprimida, e é possivel impedir a formacdo de um olho de
peixe, que & considerado como sendo imputdvel ao composto
que contém atomc de fdésforo, melhorando assim o aspeto do
artigo moldado resultante.

A policondensacdo para a produgdo da poliamida (X) &
preferencialmente realizada na presenga de um composto de
metal alcalinc (C) além do compesto gue contém &tomo de
fésforo. Uma quantidade suficiente do composto que contém
atomo de fosforo & necesgsariamente tornada presente para
impedir a coloracdo da poliamida durante a policondensacéo,
o que pode provocar a gelificacdo da poliamida em alguns
casog e, por conseguinte, um composto de metal alcalino (C)
é preferencialmente tornado presente para controlar a taxa
de reacdo de amidacdo. Comoc o compesto de metal alcalino
(C), sdo preferidos um hidrdxido de metal alcalino e um sal
de acetato de metal alcalino. Os exemplogs do composto de
metal alcalino (C) incluem hidrdéxido de litio, hidrdxido de
g6dio, hidrdxido de potéssio, Thidrdxido de rubidio,
hidréxido de césio, acetato de 1litio, acetato de gddio,
acetato de potéssio, acetato de rubidio, acetato de césio e

afing, mas ndo se limitam a estes compostos.
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No caso em gue a policondensagdo para produzir a
poliamida (X) & realizada na presgenca dc composto de metal
alcalino (C), a relacdo (nimero molar do composto de metal
alcalino (C))/(nGmero molar do composto que contém atomo de
fésforo) é preferencialmente de 0,5 a 1, mais
preferencialmente de 0,55 a 0,95, e ainda mais
preferencialmente de 0,6 a 0,9. No caso em que a relagdo se
encontra na variacdo, pode sger obtido o efeito moderado da
supressdo da aceleracdo da reagdo de amidacdo pelo composto
gque contém atomo de fésforo e, por conseguinte, pode ger
evitado um fendmenco assim de modo a que a reagdo seja
excegsivamente suprimida para diminuir a taxa de reacdo de
policondensacdo, pelo que a higtdria térmica da poliamida &
aumentada para aumentar a gelificacdo da poliamida.

A poliamida (X) obtida através de policondensacgdo é
uma vez extraida e formada em péletes, que sdo utilizados
apds a secagem. A mesma pode ser submetida a polimerizagdo
de fase sdlida para aumentar mais o grau de polimerizacdo.
Como um aparelho de aquecimento para a secagem e a
polimerizagdo de fage gdlida, um aparelho de gecagem e
aguecimento continuco, um aparelho de aguecimento tipo
tambor de rotag¢dco, tal como um gecador com tambor, um
gsecador c¢dnico, um secador rotativo e afins, e um aparelho
de aquecimento de formato em cone com l&minag rotativag no
interior, que €& vreferidce como misturador Nauta, 880
preferencialmente utilizados, mas sem limitac8o aos mesmos,
e podem ser utilizadog métodog e aparelhos conhecidos. No
caso em que € realizada a polimerizacdo de fase sdlida da
poliamida, em particular, um aparelho de aguecimento
descontinuo €& preferencialmente utilizado uma vez que ©
gistema pode ser selado, pelo que a policondensacdo pode
gser realizada num estado em gue €& evitado o oxigénio que
causa a coloracgdo.

A poliamida (X) obtida através do processo mencionado

acima sofre menos coloracdo e gelificagdo, e na presente
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invencdo, entre ag poliamidas obtidas atravésg do processo
mencionado acima, & preferencialmente utilizada uma com um
valor b* no teste de diferenca de cor de JIS K7105 de 3 ou
menos, particularmente de preferéncia 2 ou menos, e mails
preferencialmente 1 ou mencos. A poliamida com um valor b*
excedendo 3 ndo é preferida, uma vez que fornece um artigo
moldado obtido através de pds-procegsamento com um forte
tom amarelado, o gque deteriora ¢ valor comercial da mesma.
Uma viscosidade relativa é habitualmente wutilizada
como um indice do grau de polimerizacdo da poliamida (X). A
vigcogidade relativa da poliamida (X) & preferencialmente
de 1,5 a 4,2, mais preferencialmente de 1,7 a 4,0, e ainda
mais preferencialmente de 2,0 a 3,8. No caso em que a
poliamida (X) tem uma viscosidade relativa de 1,5 ou mais,
a poliamida fundida tem fluidez estavel para fornecer um
artigo moldado excelente em termogs de aspeto. No caso em
que a poliamida (X) tem uma viscosidade relativa de 4,2 ou
menos, a poliamida tem uma viscosidade relativa adeguada
para executar © procesgo de moldagem de forma egtavel. A
viscogsidade vrelativa aqui referida corresponde a uma
relacdo do tempo de gueda (t) de uma solucdo de 1 g da
poliamida dissolvida em 100 nmL de 96 % de &cido sulfurico
medido com um viscosimetro Cannon-Fenske a uma temperatura
de 25 °C com o© tempo de qgueda (£t0) de 96 % de acido
gulflrico medido da mesgma maneira, e pode ser calculada a

partir da expressdo geguinte.

Wigcozsidade relatiwva » 488

O peso molecular médioc em nlimero da poliamida (X) &
preferencialmente de 6000 a 50 000, e mais
preferencialmente de 10 000 a 45 000. No caso em gque O pPesgo
molecular médio em nGmero ge encontra na variacdo, &
possivel obter resisténcia ao calor e processabilidade de

moldagem favoraveis.
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A quantidade de calor de fusdo da poliamida (X) &
preferencialmente de 30 a 70 J/g. No casc em gue a
quantidade de calor de fusdo se encontra na variagdo, a
composicdo de regina de poliamida pode ger facilmente
fundida numa extrusora, e a possibilidade de arrastamento
de ar apds a fusdo é diminuida, e €& possivel obter
produtividade e proceggabilidade de moldagem favoraveis.

A temperatura de transicdo vitrea (Tgm) da poliamida
(X) & preferencialmente de 70 a 100 °C. No caso em gque a
temperatura de transicdo vitrea se encontra na variagdo, a
compesicdo de resina de poliamida pode ser facilmente
fundida numa extrusora, e a posgibilidade de arrastamento
de ar na fusdc é diminuida, pelo que é poggivel obter
produtividade e processabilidade de moldagem favoraveis.

O grau de cristalinidade da poliamida (X) é
preferencialmente de 10 a 40 %. No caso em que 0O grau de
cristalinidade se encontra na variagdo, a compogicdo de
regina de poliamida pode ser facilmente fundida numa
extrusora, e a possibilidade de arrastamento de ar na fusdo
é diminuida, pelo que & possivel obter produtividade e
procesgabilidade de moldagem favoraveis. No caso em gue ©O
grau de cristalinidade é demasiado baixo, o ar estd sujeito
a ser arrvastado, e no caso em que o grau de cristalinidade
€ demasiado elevado, & neceggédrio um pericdo de tempo
prolongado para a fusdo, e a meldabilidade pode ser
deteriorada em alguns casgsos. Além disso, o brangueamento
imediatamente apds a moldagem pode ser suprimido.

0 meio tempec de cristalizacdo da poliamida (X) a 160
°C é preferencialmente de 10 a 1600 S, mais
preferencialmente de 15 a 1000 g, e ainda mais
preferencialmente de 20 a 500 sg. No casc em gque o© meio
tempc de cristalizagdo se encontra na variacgdo, a
composicdo de regina de poliamida pode ger facilmente
fundida numa extrusora, e a possibilidade de arrastamento

de ar na fusdc é& diminuida, pelo que & possgivel obter
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produtividade e processabilidade de moldagem favoraveis.
Além disso, © brangueamento imediatamente apds a moldagem
pode ger guprimido.

O ponto de fusdo da poliamida (X) é preferencialmente
de 200 a 265 °C. No casc em que o ponto de fusdo se
encontra na variacgdo, a composicdo de resina de poliamida
pode ser facilmente fundida numa extrugora, e a
possibilidade de arrastamento de ar na fusido & diminuida,
pelo que é posgivel obter produtividade e processabilidade
de moldagem favoraveis.

O ponto de fusdo, a guantidade de calor de fusdo e a
temperatura de transicgdo vitrea foram medidas atravég do
método de medig¢do DSC (Differential Scanning Calorimeter -
Calorimetro Diferencial de Varrimento). Foi utilizado DSC-
50, produzido por Shimadzu Corporation, e cerca de 5 mg de
uma amostra foram aguecidogs a partir da temperatura
ambiente até 300 °C a uma taxa de aumento de temperatura de
10 °C por minuto. Como o gés atmosférico, © nitrogénio foi
introduzido a 30 mL/min. Comoc a temperatura de transicao
vitrea, foi utilizada a chamada temperatura de ponto
mediano (Tgm). Tgm corregponde a temperatura de ponto
mediano de dois pontos de intersecgdo das linhas tangentes
das linhas de base do estado vitreo e do estado
superarrefecido (estado de borracha) e da linha tangente da
inclinacdo que mostra o egtade de transicdo. O grau de
cristalinidade foi calculado utilizando a guantidade de
calor de cristalizacdo e a quantidade de calor de fusdo
cbtidas através do método  DSC. 0O meioc tempce de
cristalizacdo foi obtido através do método de intengidade
de despolarizacdoc. A poliamida (X) foi obtida por extrusgdo
por fusdc a partir de uma extruscra através de um meolde em
T a uma temperatura de 240 a 270 °C. A chapa resultante com
uma esgpessura de cerca de 100 a 200 um foi mantida com duas
placag de vidro e fundida num banho de ar a 280 °C durante

3 minutog, e depois a chapa fol colocada num banho de &leo
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a 160 °C e medida relativamente a intensidade de luz
transmitida por despolarizagdo. Como um aparelho para esse
fim, por exemplo, & possivel utilizar um produzido por
Kotaki Manufacturing Co., Ltd. (aparelho de medicio de taxa
de cristalizac8o de polimero, MK-701) e afins.

A poliamida (X) pode conter aditivos, tal como um
agente de fosqueamento, um estabilizador vresistente ao
calor, um estabilizador resigtente as condicdes
meteoroldgicag, um absorvente de vraios ultravioleta, um
agente de nucleac8o, um plastificante, um vretardador de
chama, um agente antiestético, um agente de prevencgdo de
coloracgdo, um agente de prevencdao de gelificacgdo e afing,
variog compostos orglnicogs para selar as extremidades,
argila, tal como silicato firmado e afins, uma nanocarga e
afinsg, mas sem limitacdo aog descritos acima, e podem ser
adicionados varios materiaig durante a polimerizacdo e apds
a polimerizagdo.

Um artigo moldado obtido através de moldagem da
poliamida (X), uma vez gue a mesma &€ excelente em termos de
aspeto sem coloracdo e gelificacd3o, mas podem existir
alguns casos em que um filtro, gue é geralmente fornecido
no aparelho de moldagem para a remogdoe de matérias
estranhas, & obgtruido para aumentar a pressdo de resina,
pelo gue a gqualidade do produto pode oscilar, e a operacio
do aparelhoc & necessariamente parada dentro de um curto
periocdo de tempo para deteriorar a eficiéncia de produgdo.
Isto acontece porque o composto que contém atomo de f£dsforo
restante na poliamida (X) €& desnaturado e depositado
atravésg da histdria térmica para obstrulr o filtro.

0O nimero de carbonog do acido gordo gue congtitui o
gal metdlico de &cido gorde é de 10 a 50, e mais
preferencialmente de 18 a 34. O &cido gordo pode conter uma
cadeia lateral e uma ligacgdo dupla, e é preferencialmente
um &cido gordo saturado linear, tal como &acido estearico

(Cl1l8), éacido eicosandico {(C20), acido beénico (C22), acido
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montadnico (C28), a&cido triacontandico (C30) e afins. Os
exemplos do metal gue constitui o sal com o acido gordo
incluem s8d&dio, potéssio, litio, célcio, bario, magnésio,
estrdncio, aluminio, =zinco, c¢obalto e afins, e gdédio,
potéssio, litio, cédlcio, aluminio e zinco sdo preferidos. O
gal metdlico de acido gordo pode ser um dos descritos acima
ou pode ser utilizado em conjunto com dois ou mais dos
mesmog. O sal metdlico de &acido gordo & excelente em
capacidade de manuseamento em comparagdo com hidrdxidos e
sais de acetato, e entre estes, um sal metédlico de
estearato, particularmente estearato de calcio, & preferido
uma vez que é pouco disgpendioso e tem uma funcgdo de
lubrificante capaz de estabilizar mais o© processo de
moldagem.

A guantidade de adigdo do sal metdlico de &acide gordo
é preferencialmente de 50 a 5000 rpm, mais
preferencialmente de 100 a 3000 ppm, e ainda mais
preferencialmente de 100 a 1000 ppm, na composicdo de
regina de poliamida. No caso em gue a guantidade de adicdo
ge encontra na variacdo, é possivel obter elevados efeitos
de prevencdo de arrastamento de ar e prevencao de
brangueamento para melhorar a produtividade e a
processabilidade de moldagem, contendo acido wmonténico, e
um dicol contendo scbretudo etilenoglicol, e 1,3-butancdiol
é particularmente preferido.

O tensiocativo & seleciocnado a partir de um tensiocativo
ndoc idénico, um tensicativo anidénico e um tensioativo
catidénico. Os exempleos do tensiocative ndo idnico incluem um
tengicativo de polietilenoglicol de um tipo de égter, um
tipo de éter e um tipo de algquilfenol, um tensicativo de
éster parcial de &lcool polihidrico de um tipo de éster de
gorbitano, um tensicativo de éter de éster de um tipo de
éster polioxietilenossorbintano, e afing, e ndco sge limitam
a isso. Na  presente invencgéo, o wmonolaurato de

polioxietilenossorbitano, que & um tipo de tensioativo de
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éter de égster de um tipo de éster de
polioxietilenossorbintano, € preferencialmente utilizado,
uma vez que tem um efeito de prevencdo de arrastamento de
ar e um efeito de prevengao de brangqueamento
particularmente excelentes. A viscosidade de turbuléncia
cinemédtica do tengicativo ndo idnico é preferencialmente de
cerca de 200 a 1000 mm?/s, e mais preferencialmente de
cerca de 250 a 500 mm°/s, a uma temperatura de 25 °C. No
caso em que a viscogidade de turbuléncia cinemética sge
encontra na variacdo, a capacidade de digpersdo e o elevado
efeito de prevencdo de arrastamento de ar favorédveisg séo
obtidos para melhorar a produtividade e a proceggabilidade
de moldagem.

A guantidade de adigdo do aditivo de tensiocativo (A) é
preferencialmente de 50 a 500 ppm, e mals preferencialmente
de 70 a 250 ppm, na composicdo de resina de poliamida. No
caso em que a quantidade de adic8o se encontra na variagdo,
gdo obtidos osg elevados efeito de prevencdo de arrastamento
de ar e efeito de prevencdo de brangueamento para melhorar
a produtividade e a procesgabilidade de moldagem. No caso
em que o sal metdlico de &acido gordo e o© tensioativo sdo
utilizadog em conjunto, asg guantidades de adic¢do dos mesmos
g80o preferencialmente de 100 a 1000 ppm para o sal metdlico
de &cido gordo e de 50 a 200 ppm para o tengicativo, e mais
preferencialmente de 200 a 500 ppm para o sal metdlico de
acido gordo e de 70 a 150 ppm para o tensiocativo, na
composicdo de resina de poliamida. Como o aditivo (A), o
tensioativo ndo idénico é preferido, a utilizagdc combinada
do sgal metdlico de &cido gordo é mais preferida, e a
utilizac&do combinada de estearato de cédlcio e monolaurato
de polioxietilenossorbitano & ainda mais preferida.

O composto gue contém atomo de f£ésforo tem uma fungdo
de prevengdo da poliamida (X) contra a oxidacdo conforme
foi descrito acima e, por exemplo, quando a poliamida (X)

que foi armazenada durante um certo periodo de tempo ou a
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poliamida (X) gue foi exposta ao ar é utilizada como ©
componente de resina, © grau de aumento da viscosidade de
fusdo por vezes varia mesmo gque a concentragdo de atomo de
fésforo e a concentracdo de grupo final sejam iguais. E
considerado que isto acontece porque © composto gue contém
dtomo de fdsforo reage com oxigénio para perder o efeito
catalisador a reacdo de amidacdo.

Na presente invencéo, o aditivo (A) nao é
particularmente limitado em formato, e preferencialmente
tem um didmetro de particula de 0,2 mm QU MENosg, uma ve:z
gue o pPd que tem um didmetro de particula pegueno pode
dispersar-se facilmente de modo uniforme na composgsigdo de
regina através da mistura a seco.

O componente de resina (a poliamida (X)) pode ser
migsturado com ¢ gal metdlico de &cido gordo e o aditivo (A)
através de um método conhecido, e a mistura a seco &
preferencialmente efetuada, uma vez que & de baixo custo e
ndo aplica hisgtdria térmica. 0s exempleos do método de
mistura a seco incluem um método de colocacdo do componente
de resina, do sal metdlico de &cido gordo e do aditivo (A)
num tambor, que €& rodado para misturar os mesmos. Os
exemplos dos mesmos incluem igualmente um método de
producdo de um lote principal gque contém a poliamida (X), e
outras resinas termoplisticas amassadas com o gal metdlico
de &cido gordo e o aditivo arbitrério (A). O substrato do
lote principal é preferencialmente uma resina termopléstica
gque ndo altera grandemente as propriedades da composicdo de
regsina de poliamida. A poliamida (X) & particularmente
utilizada de preferéncia como o substrato. Contudo, no caso
em gue a quantidade de mistura do lote principal ndo é
gignificativamente grande, o subsgstrato pode ser selecionado
a partir de véarias resinas termopléasticas sem limitacdo
especifica. Além disso, pode ger utilizado um método assim,
em gue, para prevenir a separacdoc do sal metdlico de &acido
gordo, do aditivo (A) do componente de regina, € ligado um
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liguido wviscogso como um agente de difusdo ao componente de
resina, e depoisgs o©s conmponentes sdo adicionados e
migturadog. 0Os exemplog do agente de difugdo incluem um
tensiocativo, mas ndo se limitam ao mesmo, e podem ser
utilizados produtos conhecidos.

A compogicdo de regina de poliamida pode conter um ou
mals tipos de outras resinas, tais como uma resina de
poliéster, uma resina de policlefina, uma resina de fendxi
e afing, numa variacdo gque ndo prejudique osg objetivos da
invencado. Além dissco, uma carga inorgldnica fibrosa, tais
como fibras de vidro, fibras de carbono e afins; uma carga
inorgénica tabular, tais como lascas de wvidro, talco,
caulino, mica, montmorillonite, argila organizada e afins;
um agente de melhoramento de resisténcia ac impacto, tais
como varios tipos de elastdmerc e afing; um agente de
nucleacdo de cristal; um lubrificante, tal como um composto
de amida de &cido gordo, um composto de sal metdlico de
adcido gordo, um compogsto de amida de &acido gordo e afins;
um antioxidante, tal como um composto de cobre, um composto
de halogéneo orgénico ou inorgédnico, um composto de fenol
impedido, um composto de amina impedida, um composto de
hidrazina, um composto de enxofre, um composto de fdsforo e
afins; um aditivo, tal como um estabilizador de calor, um
agente de prevencdo de coloragdo, um abgorvente de raios
ultravioleta, p. ex., um composto de benzotriazcl e afins,
um agente de libertacdo, um plastificante, um corante, um
retardador de chama e afins; e um aditivo, tal como um
compeste contendce cobalto metdlico, gue € um composto que
transmite a capacidade de limpeza de oxigénio, um composgto
alcalino para impedir gque a poliamida seja gelificada e
afins podem ser adicionados.

A compogicdo de vresina de poliamida da presente
invencdo pode ser aplicada ndo g a varios materiais de
acondicionamento, tais como uma pelicula, uma chapa, uma

garrafa e afing, como também a variog materiais incluindo

23



EP2025718B1

um monofilamento, um material de moldagem e afins. Ao
formar um material de acondiciconamento, outras resinas
termoplésticas, uma folha metadlica, um cartdo e afins podem
ger utilizados em conjunto. A composicdo de resina de
poliamida da presente invencdo pode ger misturada por fuséo
com outras reginag termoplésticasg dependendo da
necessidade.

A composigdo de vresina de poliamida da presente
invengdo tem preferencialmente uma taxa de transmisgdo de
oxigénio (OTR) de 0,2 cc-mm/{m’-dia-atm) ou menos, mais
preferencialmente de 0,15 cc-mm/(m*-dia-atm) ou menos,
ainda mais preferencialmente de 0,10 cco-mm/ (m?-dia-atm) ou
menos, e particularmente de preferéncia 0,08
cc-mm/ (m°-dia-atm) ou menos, em termos de um valor médio em
condicdes de uma temperatura de 23 °C e uma humidade
relativa (HR) de 60 %. Uma garrafa com uma camada de
barreira gue apresente uma capacidade OTR assim tem uma
propriedade de barreira contra gas favordvel, que prolonga
o periodo de expirac¢do do conteldo armazenado.

Em conformidade, wuma camada de barreira de uma
estrutura de camadas mGltiplas & preferencialmente formada
pela composigao de resina de poliamida da presente
invengdo, uma vez que & boa em termos de propriedade de
barreira contra gé&s, produtividade, processabilidade de
moldagem e transparéncia. Os exemplos da estrutura de
camadas miltiplas incluem uma pelicula de camadas
miltiplag, uma chapa de camadas miltiplag, uma garrafa de
camadas mdltiplas, wuma garrafa insuflada de camadas
miltiplas e afins.

A estrutura de camadas miltiplas ndo é particularmente
limitada nc métode de producdo, e podem ser utilizadas
técnicas conhecidas. Por exemplo, é formada uma pelicula
através de um nmétodo de coextrusdo e depois formada em
varios recipilentes. 0g exemplos do método de coextrusdo

incluem métodos conhecidos, tais como um método de molde em

24



EP2025718B1

T, um método de enchimento de ar e afins. Uma pré-forma de
camadas miltiplas pode ger produzida atravég de moldagem
por inijecdo, e depois formada numa garrafa de camadas
miltiplas através de moldagem por insuflacdo. No caso en
gque a composicdo de vregsina de poliamida da presente
invencdo é utilizada como uma camada de barreira, em
particular, sdo obtidos os elevados efeito de prevencdo de
arrastamento de bolhas e efeito de prevencao de
branqueamento ao produzir a pré-forma de camadas miltiplas,
melhorandoc asgim favoravelmente a produtividade e a
transparéncia.

Na produgdo da estrutura de camadas mnmiltiplas
utilizando a composgicdoc de resina de poliamida da presente
invengdo como uma camada de barreira, pode ser utilizada
uma rosca conhecida, tais como as para nylon ou
poliolefina, as de um tipo de compresgdo lenta e de um tipo
de compressdo rapida, as de um tipo de trajeto Unico e de
um tipo de trajeto duplo, e afins, e a moldagem pode ser
favoravelmente efetuada sem bolhas arrastadas com uma rosca
assim congiderada como sendo inadequada para a extrusdo de
MXD6 .

A temperatura do cilindro, na qual a compogicdo de
regina de pocliamida da presente invencdce € moldada por
extrusdo ou moldada por injegdo numa camada de barreira, &
preferencialmente de 200 a 300 °C, e mais preferencialmente
de 210 a 290 °C. O nimero de rotacdo da rosca &
preferencialmente de 5 a 400 rpm, e mais preferencialmente
de 10 a 250 rpm. A contrapressado na medigdo para a moldagem
por injecdo é preferencialmente de 0 a 1000 psi, e mais
preferencialmente de 25 a 500 psi.

A estrutura de camadas miltiplas da presente invencéo
pode ser aplicada num recipiente tipo bolsa, tal como uma
bolga selada em quatro margens, um gaco de almofada, uma
gsaqueta de fundo plano e afins, varios materiais de

acondicionamento, tais como um material de tampa para um
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recipiente e afins, uma garrafa, e afing. Uma pelicula
esticada pode ger produzida com a pelicula de camadas
midltiplas como um material em bruto e formada num
recipiente. A pelicula ndoc esticada de camadas wmiltiplas
pode ger moldada a quente num recipiente numa forma de
cuba. Uma estrutura de camadag mGltiplag pode ger produzida
através de laminacdc com papel. A estrutura de camadas
miltiplas da presente invencdo pode alojar e armazenar
variog produtos. Por exemplo, pode alojar varios produtos,
tal como uma bebida liquida, um tempero, um alimento numa
forma de pasta, um alimento numa forma liquida, massa, um
produto de arroz procegsado, um produto lacteo, um agente
guimico numa forma gdlida ou numa forma ligquida, um agente
médico numa forma liguida ou numa forma de pasta, um
material cosmético, um produto para o cabelo, um produto
para a pele, uma parte eletrdnica e afins.

Em particular, a estrutura de camadas miltiplas da
presente invencdo é adeguada para um material de um
recipiente de acondicionamento que aloja um produto com uma
elevada atividade de agua, um recipiente de
acondicionamento exposto a uma elevada humidade e um
recipiente de acondicionamento submetido a esterilizacgéo
térmica, tal como retorta, ebulicdo e afins.

A estrutura de camadas miltiplas da presente invencio
tem uma camada (camada (2)) diferente da camada de barreira
(camada (1)). O material para a constituic¢do da camada (2)
ndo & particularmente limitado, e os exemplos do mesmo
incluem poliéster, policlefina, poliamida, poliestireno,
papel e afins.

A camada (2) é preferencialmente uma camada
constituida gobretudo por peliéster. O poliéster &
preferencialmente uma resina de poliégter termopléstico
obtida através de reac8o de polimerizacdo de um componente
de acido dicarboxilico que contém acido tereftdlico numa
quantidade de 80 % em mole ou mais, e preferencialmente 90
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$ em mole ou mais, e um componente de diol que contém
etilenocglicol numa quantidade de 80 % em mole ou mais, e
preferencialmente 90 % em mole ou mais (que €& doravante
referido como um poliéster (F)).

Como o poliéster (F), é preferencialmente utilizado o
politereftalato de etileno. O politereftalato de etileno é
preferido, uma vez gue apresenta excelentes caracteristicas
em termos de transparéncia, resisténcia mecinica,
propriedade de wmoldagem por injec¢do, propriedade de
moldagem por insuflacdo com estiramento e afins.

Como o outro componente de acido dicarboxilico gue ndo
o acido tereftédlico no poliéster (F), podem ser utilizados
dcido isoftélico, Aacido difeniléter-4,4’-dicarboxilico,
4dcidc naftaleno-1,4 ou 2,6-dicarbeoxilico, acido adipico,
adcido egebécico, acido decano-1,10-dicarboxilico e Aacido
hexahidrotereftdlico. Como o outro componente de dicl que
ndo o etilenoglicol, podem ser utilizados propilenoglicol,
1,4-butanodiol, neopentilglicol, dietilenoglicol,
ciclohexanodimetanol, 2,2-bis(4-hidroxifenil)propanc, 2,2-
bis(4-hidroxietoxifenil)propanc e afinsg. Além disso, pode
ger utilizado um oxidcido, tal como &cido p-oxibenzoico e
afing, como um mondmero de material em bruto do poliéster
(F).

A viscogidade intrinseca do poliéster (F) é de 0,55 a
1,30, preferencialmente de 0,65 a 1,20, e particularmente
de preferéncia de 0,7 a 1,0 (solvente: fenol de golvente
migturado/tetracloroetano = 6/4, temperatura de medicdo: 30
°C). No caso em gue a vigcosidade intrinseca é de 0,55 ou
mais, €& posgsivel obter uma pré-forma de camadas nmGltiplas
num estado amorfo transparente, e uma garrafa de camadas
miltiplas obtida tem uma resisténcia mecanica satisfatdria.
No caso em gue a viscosidade intrinseca é de 1,30 ou menos,
uma garrafa pode ger facilmente moldada com fluidez ndo
perdida na moldagem.

0 poliéster (F) pode conter outras resinas
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termoplésticas e varios aditivos em variag¢des gque ndo
prejudigquem as vantagens da invengdo. Os exemplos da resina
termoplastica incluem uma regsina de poliéster
termoplastico, tal como polietileno 2,6-
naftalenodicarboxilato e afing, uma resina de polioclefina,
policarbonato, poliacrilonitrile, policloreto de wvinilo,
poliestireno e afins. Os exemplog do aditivo incluem um
absorvente de raios ultravicleta, um absorvente de
oxigénio, um corante, um abgsorvente de raiog infravermelhos
gque acelera o aguecimento da pré-forma para encurtar o
tempo de ciclo na moldagem (aditivo de reaquecimento) e
afins.

Um composto de poliamida é preferencialmente utilizado
na camada (2), e uma poliamida alifdtica é particularmente
utilizada de preferéncia, uma vez que a mesma fornece boas
propriedades mec@nicag sem prejudicar o aspeto da pelicula.
Como a resina de poliamida alifatica, os copolimeros, tais
como nylon 6, nylon 66, nylon 46, nylon 610, nylon 612,
nylon 11, nylon 12, nylon 666 e afing, podem ser utilizados
unicamente ou em conjunto com diversog tipos dos mesmos.
Entre estes, nylon 6, nylon 66 e nylon 666 sao
preferencialmente utilizados, uma vez gue O MESMOS
apresentam  um elevado efeito de melhoramento das
propriedades mecédnicas da pelicula. A camada (2) &
preferencialmente uma camada que é constituida sobretudo
por uma poliamida alifatica.

Na camada (2), por exemplo, varics tipos de materiais
de peliolefina sdo preferencialmente utilizadog, uma vez
que asg propriedades wmecl8nicas da estrutura de camadas
miltiplas podem ser melhoradas, tal como um material de
polietileno, tal como polietileno de baixa dengidade,
polietileno de média densidade, polietileno de alta
densidade e afins, um material de polipropileno, tal como
um homopolimerc de propileno, um copolimero em bloco de

propilenoc-etileno, um copolimerc aleatdrio de propilenc-
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etilenc e afins, um copolimero de etileno-buteno, um
copolimero de etileno-hexeno, um copolimero de etileno-
octeno, um copolimero de acetato de etileno-vinil, um
copolimero de metacrilato de etileno-metilo, um copolimero
de propileno-a-olefina, polibuteno, polipenteno, uma resina
de iondmero e afing. A camada (2) é preferencialmente uma
camada que €& congtituida sobretudo por um material de
polioclefina.

A camada (2) pode conter, para mais melhoramento das
propriedades meclnicas, um material de melhoramento de
regsisténeia ao impacto, tais como varios tipos de
elagtdmero e afins, e pode conter aditivos, por exemplo, um
agente de nucleacdc de crigtal, um lubrificante, tal como
um composto de amida de &acido gordo, um composto de gal
metdlico de &acido gordo, um composto de amida de acido
gordo e afins, um antioxidante, tal como um composto de
cobre, um composto de halogéneo orgdnico ou inorgdnico, um
composto de fenol impedido, um composto de amida impedida,
um composto de hidrazina, um composto de enxofre, um
composto de fésforo, p. ex., hipofosfito de gddio,
hipofosfito de potéssio, hipofogfito de cédlcio, hipofosfito
de magnésio e afins, um estabilizador de calor, um agente
de prevencao de coloracao, um  absorvente de raios
ultravioleta, p. ex., um composto de benzotriazol e afins,
um agente de libertacdo, um plastificante, um corante, um
retardador de chama e afins, e pode conter um pigmento
inorgénico, tal como um &xido de titénio e afins, e um
pigmento orgdnico, tal como uma matéria corante e afins.

A estrutura de camadas mGltiplas da presente invengdo
pode ter uma camada de regina adegiva contendo uma resina
de policlefina modificada ou afins laminada entre as
camadasg dependendo da neceggidade.

A estrutura de camadas miltiplas da presente invencao
pode ter uma camada dessas laminada na mesma que funcione

como um selante depois de ser utilizada como um material de
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acondicionamento, tal como uma boelsa, uma tampa e afins.
Uma regina termopldgtica capaz de ger utilizada como o
gelante nd8o é particularmente limitada na medida em que a
mesma apresenta a funcdo de selante, e o0s exemplos da mesma
incluem varios tipos de poliolefina, por exemplo, um
material de polietileno, tal como polietileno de baixa
dengidade, polietilenc de média densidade, polietilenc de
alta densidade e afing, um material de polipropileno, tal
como um homopolimero de propileno, um copolimero em bloco
de propileno-etileno, um copolimerc aleatdric de propilenc-
etileno e afins, um copolimerc de etileno-buteno, um
copolimero de etileno-hexeno, um copolimero de etileno-
octeno, um copolimerc de acetato de etileno-vinil, um
copolimero de etileno-metil-metacrilato, um copolimero de
propileno-a-olefina, polibuteno, polipenteno, uma resina de
iondémero e afing, poliestireno, uma resina de poliéster,
tal com politereftalato de etileno e afins, uma resina
termoplastica com propriedade de descolamento simples e
afing. A camada de sgelante pode ser uma UGnica camada
contendo as reginas mencionadag acima ou pode ter uma
estrutura de camadas mGltiplas com duasg ou maisg camadas. No
caso da estrutura de camadas miltiplas, uma camada de
resina adesiva contendo uma resina de poliolefina
modificada ou afins pode ser laminada entre as camadas de
resina dependendo da necessidade.

A camada de selante pode conter um material de
melhoramento de regisgténcia ao impacto, tals como varios
tipos de elastdmerc e afing, e pode conter aditivos, por
exemplo, um agente de nucleacdo de cristal, um
lubrificante, tal como um composto de amida de acido gordo,
um composto de sal metdlico de &cido gordo, um compesto de
amida de &acido gordo e afins, um antioxidante, tal como um
composto de cocbre, um composto de halogéneo orgénico ou
inorgdnico, um compostc de fenol impedido, um composto de
amida impedida, um composto de hidrazina, um composto de
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enxofre, um composto de £f£égsforo, p. ex., hipofosfito de
gddio, hipofogfito de potéssio, hipofosfito de calcio,
hipofosfito de magnésio e afins, um estabilizador de calor,
um agente de prevengdo de coloragidco, um absorvente de raios
ultravioleta, p. ex., um composto de benzotriazol e afins,
um agente de libertacdo, um plastificante, um corante, um
retardador de chama e afins, e pode conter um pigmento
inorgdnico, tal como um Oxido de titénio e afins, e um
pigmento orginico, tal como uma matéria corante e afins,
numa variag¢do que ndo prejudique a funcdo como selante.

Para melhorar a propriedade mecdnica ou aumentar o
valor comercial, a egtrutura de camadas mdltiplas da
presente invencdo pode ter uma pelicula ndoc egticada ou
esticada que contém poliéster, poliamida, polipropileno ou
afins laminada na mesma através de laminacdo por extrusdo,
laminac¢do a seco ou afins.

No caso em que a composigdo de resina de poliamida da
presente inveng¢doc é utilizada como uma camada de barreira
de uma garrafa de camadas wmiltiplas, o crescimento de
esferdlito na camada de barreira pode ger suprimido para
melhorar favoravelmente a resgisténecia & laminacado da
garrafa de camadas wmiltiplas. A garrafa de camadas
miltiplas pode ser obtida submetendc uma pré-forma de
camadas wiltiplas, que ¢é obtida, por exemplo, com uma
magquina de moldagem por injecdo com dois cilindros de
injeg¢do, através da injecdo do material de formacdo da
camada (2) e da compcsicdo de resgina de poliamida a partir
dos cilindros de injecdo no lado da pele e no lade do
nicleo resgpetivamente através de uma calha quente de molde
numa cavidade de molde, para a moldagem por insuflacdo com
estiramento de forma biaxial de acordo com um método
conhecido.

Em geral, uma pré-forma de camadas miltiplag & moldada
por insuflacdoc através de um método conhecido chamado
método de esboco frio, método de esboco quente e afins. Os
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exemplos do método incluem um método, no qual apds o
aquecimento de uma guperficie de uma pré-forma de camadas
miltiplag até uma temperatura de 80 a 120 °C, a pré-forma é
esticada na direcdo axial com uma medida mecénica, tal como
uma insercdo de haste de nicleo e afing, e depois esticada
na direg¢do trangversal inguflando ar de alta pressdo
geralmente de 2 a 4 MPa para obter moldagem por insuflacédo,
um método no gual uma parte de gargale de uma pré-forma de
camadas miltiplas é cristalizada, e apds o agquecimento da
guperficie da pré-forma até uma temperatura de 80 a 120 °C,
a pré-forma €& wmoldada por insuflacdo num molde a uma
temperatura de 90 a 150 °C, e afins.

Na presente inven¢do, a temperatura de aquecimento da
pré-forma ¢é preferencialmente de 90 a 110 °C, e mais
preferencialmente de 95 a 108 °C. No caso em que a
temperatura se encontra na variacdo, a pré-forma de camadas
miltiplas pode ser favoravelmente moldada numa garrafa. A
temperatura da superficie pode ser medida com um termdmetro
de radiagdo de infravermelhos numa emiggividade geral de
0,95.

O peso da pré-forma de camadas mGltiplas é
preferencialmente de 15 a 50 g. Preferencialmente, & de 18
a 30 g para a pré-forma para uma garrafa de cerca de 500
mL, e é preferencialmente de 15 a 25 g para uma pré-forma
para uma garrafa de cerca de 350 mL. No caso em gque O peso
ge encontra na variacg8o, a pré-forma de camadas miltiplas
pode ser favoravelmente moldada numa garrafa com uma boa
propriedade de barreira contra gags.

Na presente invengdo, a garrafa de camadas miltiplas
tem preferencialmente uma estrutura de trés camadas
incluinde a camada (2)/camada (1)/camada (2) ou uma
estrutura de cinco camadas incluindo camada (2)/camada
(1) /camada (2)/camada (1)/camada (2) devido as excelentes
propriedade de barreira e moldabilidade.

Uma garrafa de camadas mGltiplas com uma estrutura de
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trég camadas ou uma egtrutura de cinco camadas pode ser
obtida submetendo uma pré-forma de camadas miltiplas com
uma estrutura de trés camadas ou uma estrutura de cinco
camadas para moldagem por insuflacdo com estiramento de
forma biaxial de acordo com um método conhecido. O tempo de
arrefecimento para a formacdoc da pré-forma de camadas
miltiplas é preferencialmente de 2 segundos ou mais, e mais
preferencialmente de 3 sgegundog ou mais. A temperatura da
adgua de arrvefecimento é preferencialmente de 15 °C ou
menos. A pré-forma de camadas miltiplas com uma estrutura
de trés camadas ou uma estrutura de cinco camadas ndo €
particularmente limitada no método de produgdo da mesma, e
pode ger aplicado um método conhecido. Por exemplo, o©O
material de formacdo da camada (2} que congtitul a camada
mais interior e a camada mais exterior &€ injetado a partir
do cilindro de injecdo no lado da pele, e a composicdo de
resina de poliamida que constitui a camada de barreira
(camada (1)) é injetada a partir do cilindro de injecdo no
lado do nlGcleo, no gqual o material de formacgdc da camada
(2) é primeiramente injetado, depois a composicdo de regina
de poliamida e o material de formacdo da camada (2) sdo
gimultaneamente injetados, e depois o material de formacdo
da camada (2) é injetado numa quantidade necesséria para
encher a cavidade de molde, pelo que a pré-forma de camadas
miltiplas que tem uma estrutura de trés camadas (camada
(2) /camada {(1)/camada (2)) pode ser produzida.

0O material de formacgdo da camada {(2) gue congtituili a
camada mais interior e a camada mais exterior & injetado a
partir do cilindro de injecdo noc lado da pele, e a
composicd@o de resgsina de poliamida gque consgtitul a camada de
barreira é injetada a partir do cilindro de injecdo no lado
do nicleo, no qual o material de formagdo da camada (2) é
primeiramente injetado, depois a composicdo de resina de
poliamida é unicamente injetada, e depoig finalmente o

material de formacdo da camada (2) & injetado para encher a
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cavidade de molde, pelo que a pré-forma de camadas
miltiplas com uma estrutura de cinco camadas (camada
(2)/camada (1)/camada (2)/camada (1)/camada (2)) pode ser
produzida. O método para a producgidc da pré-forma de camadas
miltiplas ndoc é limitado aog métodos mencionados acima.

Na garrafa de camadas miltiplag, a espessura da camada
(2) é preferencialmente de 0,01 a 1,0 mm, e a espessura da
camada de barreira {(camada (1)) é preferencialmente de
0,005 a 0,2 mm (de 5 a 200 um). A espessura da garrafa de
camadas mGltiplas pode n8o ger constante em toda a garrafa,
e varia geralmente entre 0,2 e 1,0 mm.

O pego da camada de barreira na garrafa de camadas
mGltiplas & preferencialmente de 1 a 20 % em peso, mais
preferencialmente de 2 a 15 % em peso, e particularmente de
preferéncia de 3 a 10 % em peso, com base no pesgo total da
garrafa de camadas mGltiplas. No caso em que o peso da
camada de barreira sge encontra na variagdo, pode ser obtida
uma garrafa de camadas miltiplas com propriedade de
barreira contra gas favordvel, e a pré-forma de camadas
miltiplas como um precursor pode ser facilmente wmoldada
numa garrafa de camadas mGltiplas.

A parte inferior da garrafa de camadas mGltiplas tem
preferencialmente um formato petaloide ou um formato
champanhe.

Na garrafa de camadas miltiplas obtida submetendo a
pré-forma de camadas miltiplas a wmoldagem por insuflacéo
com estiramento de forma biaxial, a capacidade de barreira
contra gés pode sger apregentada com a camada de barreira
que se encontra presente pelo menos na parte de corpo da
garrafa de camadas miltiplag, mas a propriedade de barreira
contra gés mais elevada pode ser obtida estendendo a camada
de barreira até as imediacBeg da extremidade do gargalo da
garrafa de camadas mGltiplas. A relagdo de estiramento na

moldagem da pré-forma na garrafa € geralmente de cerca de 9
a 13 vezes.
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Na presente invengdo, a garrafa de camadas miltiplas
pode ser endurecida a guente (endurecimento a guente) no
molde de moldagem por insuflagdo. O endurecimento a guente
pode ser efetuado de acordo com condicdes conhecidas, e por
exemplo a parte de gargalo da pré-forma de camadas
miltiplag €& cristalizada atravég de aqgquecimento por
infravermelhog, e o endurecimento a guente pode ser
efetuado a uma temperatura do molde preferencialmente de
130 a 180 °C, e maig preferencialmente de 145 a 165 °C,
durante um pericdo de tempo preferencialmente de 1 a 20
gegundos, e mals preferencialmente de 3 a 10 segundos.
[Exemplo]

A presente invengdo serad descrita em mais detalhe
relativamente aos exemplos e exemplos comparativos abaixo.
As medicdes nos exempleos foram efetuadas das seguintes
maneiras.

(1) Viscosidade Relativa da Poliamida

1 g de wuma poliamida foi pesado com precisdo e
digsolvido em 100 mL de 96 % de é&acido sulfirico a uma
temperatura de 20 a 30 °C sob agitacdo. Depois de
completamente dissolvidos, 5 mL da golugdo foram
rapidamente c¢olocados num visgscosimetro Cannon-Fenske, e
apds a colocacdo numa clmara de termdstato a 25 °C durante
10 minutos, o tempo de queda {(t) foi medido. 96 % do
proprio &cide sulfirico foram medidos relativamente ao
tempo de queda (t0) da mesma maneira. A viscosidade
relativa foi calculada a partir de t e t0 de acordo com a

geguinte equacdo.

Vigcozidade relativa = ¢80

(2) Valor b* de Péletes de Poliamida

0O valor b* foi medido atravésg de um método de reflexdo
de acordo com JIS K7105. Um valor b* maior significa maior
tom amarelado. Como um aparelho de medig¢do do valor b*, foi
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utilizado um aparelho de medicdo de diferenca de cor
(Sistema de Medigado de Cor Modelo Z-%80), produzido por
Nippon Denshoku Industries Co., Ltd.
(3) Propriedade de Barreira contra Ga&s

Uma pelicula foi medida relativamente & taxa de
transmissdo de oxigénio e ao coeficiente de transmissdo de
oxigénio de acordo com ASTM D3985 sob uma atmosfera de 23
°C e 80 % de HR. A medicdo foi efetuada com OX-TRAN 2/16,
produzido por Modern Controlg, Inc. Um valor inferior
gsignifica melhor propriedade de barreira contra gés. Uma
garrafa foi medida relativamente & taxa de transmigsdo de
oxigénio de acordo com ASTM D2985 sob uma atmosfera de 100
% de HR dentro da garrafa e 50 % fora da garrvafa. A medicdo
foi efetuada com OX-TRAN 2/16, produzido por Modern
Controls, Inc. Umn valor inferior significa melhor
propriedade de barreira contra gés.
(4) Produtividade e Processabilidade de Moldagem

Uma pré-forma de camadas miltiplas ou uma pelicula de
camadas miltiplas foi produzida com a composgicdo de resgsina
como uma camada de barreira, e o numerc de bolhas formadas
na camada de  |barreira foi medido para avaliar a
produtividade e a proceggabilidade de moldagem.
(5) Trangparéncia

A camada de barreira retirada da pré-forma de camadasg
miltiplas foi medida relativamente a néveoa de acordo com
JIS K7105 e ASTM D1003 com um aparelho de medicdo de valor
de névoa (Model COH-300A), produzidc por Nippon Denshoku
Industries Co., Ltd.
(6) Viscosidade de Fusdo da Poliamida

A vigcogidade de fusdo foli medida com Capilograph 1-D,
produzido por Toyo Seiki Seisaku-Sho, Ltd. definindo um
capilar com um dilmetro de 1 mm e um comprimento de 10 mm
em condicgdes de 260 °C e um tempo de retencdo de fusdo de 5
a 15 minutos.

Exemplo 1
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Polimerizacdo por Fusdco de Poliamida

15 000 g (102,6 wmoles) de acido adipico pesado com
precigdo, 5,174 g (00,0488 moleg) de hipofogfito de sbddio e
2,803 g (0,0342 moles) de acetato de sddio foram colocados
num recipiente de reagdo com uma capacidade interior de 50
L eguipado com um agitador, um condensador parcial, um
condensador total, um termdémetro, um funil com torneira, um
tubo de introducdoc de nitrogénio e molde de fios, e apds
gsuficientemente gubstituidos por nitrogénio, os conteldos
foram agquecidos até 170 °C sob agitac¢8o, o sistema sob uma
pequena quantidade de fluxo de nitrogénic. 13 974 g (102,6
moleg) de m-xililenodiamina foram ai adicionadog gota a
gota sob agitacdc, e a temperatura do sistema foi
continuamente aumentada, enguanto foi removida a &agua de
condensacadc gerada fora do sgistema. Apds a conclusdo da
adicdo gota a gota de m-xililenodiamina, a temperatura
interior foi definida em 260 °C, e a reacdc continuou
durante 40 minutos. Em seguida, o sistema foi pressurizado
com nitrogénio, e o polimero foi retirado através do molde
de fios e formado em péletes, de modo a fornecer cerca de
24 kg de uma poliamida.
Polimerizacdo de Fage S6lida da Poliamida

Subsequentemente, a poliamida foi carregada num
gsecador com tambor com um revestimento equipado com um tubo
de introdug¢doc de nitrogénio, uma linha de vacuo, uma bomba
de vacuo e um termopar para a medicdo da temperatura
interior, e apds substituir suficientemente o interior do
gecador com tambor por nitrogénio com uma pureza de 99 % em
volume ou mais durante a rotagdo a uma velocidade
constante, o sgecador com tambor foi aguecido sob © mesmo
fluxo de nitrogénic para aquecer og péletes até uma
temperatura de 150 °C durante cerca de 150 minutos. A
preggdo no gistema, no gqual a temperatura dog péletes
atingiu 150 °C, foi reduzida para 1 torr ou menos. A

temperatura £foi ainda mais aumentada para aguecer os

37



EP2025718B1

péleteg até uma temperatura de 200 °C durante cerca de 70
minutosg, e mantida a 200 °C durante 30 minutos. Em seguida,
0 nitrogénioc com uma pureza de 99 % em volume ou mais foi
introduzido no sistema, e © secador com tambor foi
arrefecido com rotacdo mantida para fornecer uma poliamida
1 com wuma vigcogidade vrelativa de 2,6. A poliamida
resultante 1 tinha um valor b* de 1,1.
Preparacdo da Composicdo de Resina de Poliamida

Em seguida, foram adicionados 3,9 g (0,0065 meoles) de
egstearato de céalcioc a 20 kg da poliamida 1, e misturados
através de agitacdo num tambor durante 10 minutos para
fornecer uma composgicdo de regina de poliamida 1.
Produgado de Pelicula

A composig8o de resina de poliamida 1 foi obtida por
extrusdo a uma taxa de descarga de 3 kg/h numa forma de
pelicula através da utilizacdo de uma extrusora uniaxial de
25 mm de didmetro, uma extrusora de pelicula com uma cabeca
equipada com um filtro de malha 600 e um molde em T, um
rolo de arrefecimento, um detetor de olho de peixe {(Modelo
GX70W), produzido por Mamiya-OP Co., Ltd., e um dispositivo
de enrolar eguipado com um dispositivo de bobinagem e
afing, e a velocidade de bobinagem foi controlada para
formar uma pelicula com um largura de 15 ¢m e uma espessura
de 50 u. A pelicula foi introduzida entre a cémara e a
fonte de luz do detetcr de olho de peixe, e durante a
bobinagem com ¢ aparelho de enrolar, o numeroc de olhos de
peixe (com um difmetro equivalente ac circulo de 20 u ou
mais) na pelicula com uma largura de 10 cm e um comprimento
de 50 m foi contado apds pagsada 1 hora desde o inicio da
extrusdo, pelo gue foi calculado ¢ niGmero de olhog de peixe
por 1 m’. A operacdc de extrusdo continuou apds a contagem
dos olhos de peixe, e a presgsgdo de resina na cabega da
extrusora foi obgervada para confirmar a ocorréncia de
alteragdo da mesma. O estado de coloragdo da pelicula
resultante foi visualmente observado. Os resultados sdo
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ilustrados nas Tabelas 1 a 3.
Exemplo 2

A polimerizacdo por fusdo e a polimerizac8o de fase
s6lida foram realizadas da mesma maneira gque no Exemplo 1,
exceto o facto de a gquantidade de hipofosfito de sgddio ser
de 12,953 g (0,1220 moles) e a guantidade de acetato de
s6dio ser de 7,008 g (0,0854 moles) para fornecer uma
poliamida 2 com uma viscosidade relativa de 2,6 e um valor
b* de -2,0. 0 periodo de tempo em que a temperatura dos
péleteg foi mantida a 200 °C foi de 20 minutos.

Em seguida, foram adiciocnados 7,6 g (0,0126 moles) de
estearato de calcio a 20 kg da poliamida 2, e migturados
através de agita¢do num tambor durante 10 minutos para
fornecer uma composicdo de resina de poliamida 2, que foi
observada relativamente ao nlimero de olheos de peixe, a
alteracdo na pressdo de resina e ao estado de coloracdo da
mesma maneira gque no Exemplo 1. Os resultados s&8o
ilustrados nasg Tabelas 1 a 3.

Exemplo 3

A polimerizagdo por fusdo e a polimerizag¢do de fase
gblida foram realizadas da mesma maneira que no Exemplo 1,
exceto o facto de a quantidade de hipofogfito de sgddio ser
de 17,247 g (0,1627 moles) e a quantidade de acetato de
gbédio ser de 9,344 g (0,1139 moles) para fornecer uma
poliamida 3 com uma viscosidade relativa de 2,6 e um valor
b* de -3,7. O pericdo de tempo em que a temperatura dos
péleteg foi mantida a 200 °C foi de 20 minutos.

Em seguida, foram adicionados 11,8 g (0,0194 moles) de
estearato de célcico a 20 kg da poliamida 3, e misturados
através de agitacdo num tambor durante 10 minutos para
fornecer uma composicdc de resina de poliamida 3, gque foi
obgervada vrelativamente ao nimero de olhos de peixe, &
alteracgdo na pregsdo de regsina e ao estado de coloragdo da
mesma maneira que no Exemple 1. 0Os resultades s&o

ilustrados nas Tabelas 1 a 3.
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Exemplo 4

A polimerizacdo por fusdo e a polimerizacgdo de fase
g6lida foram realizadas da mesma maneira que no Exenplo 1,
exceto o facto de a quantidade de hipofogfitc de sddio ser
de 25,871 g (0,2441 moles) e a gquantidade de acetato de
gbédio ser de 14,016 g (0,1709 moles) para fornecer uma
poliamida 4 com uma viscosidade relativa de 2,6 e um valor
b* de -4,5. 0O pericdo de tempo em gue a temperatura dos
péletes foi mantida a 200 °C foi de 20 minutos.

Em seguida, foram adicionados 18,8 g {(0,0310 moles) de
estearato de calcio a 20 kg da poliamida 4, e misturados
através de agita¢do num tambor durante 10 wminutos para
fornecer uma composicdo de resina de poliamida 4, que foi
observada relativamente ao nimerc de olhos de peixe, a
alteracdo na pressdo de resina e ao estado de coloracgdo da
mesma maneira gque no Exemplo 1. Os vresultados sado
ilustrados nas Tabelas 1 a 3.

Exemplo 5

Uma composicdo de resina de poliamida 5 foi cobtida da
mesma maneira que no Exemplo 2, exceto o facto de serem
adicionados 3,5 g (0,0058 moles) de estearato de cdadlcio a
20 kg de uma peliamida (poliamida 5) obtida através de
polimerizacdo por fusdo e polimerizacgdo de fase sdélida da
mesma maneira que no Exemplo 2, e foi observada
relativamente ao namero de olhog de peixe, a alteracdo da
pressdo de regina e ao estado de coloragdo da mesma maneira
que no Exemplo 1. Os resultados gdc ilustradosgs nas Tabelas
1 a 3.

Exemplo 6

Uma composicdo de regina de poliamida 6 foi obtida da
mesma maneira que no Exemplo 2, exceto o facto de serem
adicionados 17,1 g (0,0281 moles) de egtearvato de calcio a
20 kg de uma poliamida (poliamida 6) obtida através de
polimerizac¢do por fusdo e polimerizacdo de fase sdlida da

mesma maneira gque no Exemplo 2, e foi observada
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a

relativamente ao nimero de olhos de peixe, & alteracdo da
presgsgdo de resina e ao egtado de coloracdo da mesma maneira
que no Exemplo 1. 08 resultados sdo ilustrados nag Tabelas
1 a 3.

Exemplo 7

A polimerizacdo por fusdo e a polimerizac8o de fase
gblida foram realizadas da mesma maneira que no Exemplo 3,
exceto o facto de a quantidade de acetato de sbédio ser de
8,009 g (0,0976 moles) para fornecer uma poliamida 7 com
uma vigcosidade relativa de 2,6 e um valor b* de -3,8. O
pericdo de tempo em que a temperatura dos péletes foi
mantida a 200 °C foi de 18 minutosg.

Uma composicdo de resina de poliamida 7 foi depois
obtida da mesma maneira que no Exemplo 3, e foli observada
relativamente ao nimero de olhog de peixe, a alteracdo na
pressdo de resgina e ao estado de coloragdo da mesma maneira
que no Exemplo 1. 0Og resultados sdo ilustrados nas Tabelas
1l a 3.

Exemplo 8

A polimerizagdo por fusdo e a polimerizag¢do de fase
gb6lida foram realizadas da mesma maneira gue no Exemplo 3,
exceto o facto de a quantidade de acetato de sdédic ger de
12,014 g (00,1465 moleg) para fornecer uma poliamida 8 com
uma viscosidade relativa de 2,6 e um valor b* de -2,6. O
pericdo de tempo em que a temperatura dos péletes foil
mantida a 200 °C foi de 27 minutos.

Uma composigdo de resina de poliamida 8 foi depois
cbtida da mesma maneira que no Exemplo 3, e foi obsgervada
relativamente ac nimerco de olhos de peixe, & alteracdo na
pressdo de resgina e ao estado de coloragdo da mesma maneira
que no Exemplo 1. Og resultados sdc ilustrados nag Tabelas
1 a3.

Exemplo 9

14,250 g (97,5 molegs) de &cido adipico pesgado com

precisdo, 850 g (5,1 moles) de &cido isoftalico, 8,624 g
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(0,0814 moles) de hipofeosfito de sddio e 4,004 g (0,0488
moleg) de acetato de sddio foram colocados num recipiente
de reag¢dc com uma capacidade interior de 50 L equipado com
um agitador, um condensador parcial, um condensador total,
um termémetro, um funil com torneira, um tubo de introducio
de nitrogénioc e um molde de fios, e apds suficientemente
gubstituidos por nitrogénic, os contetdos foram aguecidos
até 170 °C sob agitagdo, o gistema scb uma pequena
quantidade de fluxo de nitrogénio. 13,974 g (102,6 moleg)
de m-xililenodiamina foram adicionados gota a gota gob
agitacdo, e a temperatura do sgistema fol continuamente
aumentada, enquantc foi removida a &gua de condensagdo
gerada fora do sistema. Apds a conclusdo da adic8o gota a
gota de m-xililenodiamina, a temperatura interior foi
definida em 260 °C, e a reacdo continuou durante 40
minutos. Em seguida, o sistema foi pressurizado com
nitrogénio, e o polimero foi retirado através do molde de
fiog e formado em péletes, de modo a fornecer cerca de 24
kg de uma poliamida.

Subsequentemente, a poliamida foi carregada num
gecador com tambor com um revestimento equipado com um tubo
de introducdo de nitrogénio, uma linha de vacuo, uma bomba
de vacuo e um termopar para a medicdo da temperatura
interior, e apds substituir suficientemente o interior do
gecador com tambor por nitrogénio com uma pureza de 29 % em
volume ou mais durante a rotagdo a uma velocidade
constante, o secador com tambor foi aguecido sob o mesmo
fluxo de nitrogénic para agquecer o8 péletes até uma
temperatura de 150 °C durante cerca de 150 minutos. A
preggdo no gistema, no gqual a temperatura dosg péletes
atingiun 150 °C, foi reduzida para 1 torr ou menos. A
temperatura fol ainda wmais aumentada para aguecer o©s
péletes até uma temperatura de 200 °C durante cerca de 70
minutog, e mantida a 200 °C durante 30 minutos. Em seguida,

0 nitrogénio com uma pureza de 99 % em volume ou mais foi
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introduzido no sistema, e o secador com tambor foi
arrefecido com rotacdo mantida para fornecer uma poliamida
9 com uma viscosidade relativa de 2,6. A poliamida
resultante 9 tinha um valor b* de 0,2.

Em seguida, foram adicicnados 3,9 g (0,0065 moles) de
estearato de calcio a 20 kg da poliamida 9, e migturados
através de agitacdo num tambor durante 10 minutos para
fornecer uma composigdoc de resina de poliamida 9. Em
geguida, a mesma foi observada relativamente ao nlmero de
olhos de peixe, a alteragdo na pressd3o de vresina e ao
estado de coloracdc da mesma maneira que no Exemplo 1. Os
regultados gdo ilustrados nas Tabelas 1 a 3.

Exemplo 10

A polimerizacdo por fusdo e a polimerizagdo de fase
gb6lida foram realizadas da mesma maneira gue no Exemplo 9,
exceto o facto de a quantidade de hipofogfitc de sddio sger
de 12,953 g (0,1220 moles) e a quantidade de acetato de
gddio ser de 7,008 g (0,0854 moles) para fornecer uma
poliamida 10 com uma viscosidade relativa de 2,6 e um valor
b* de -0,5. O pericdo de tempo em que a temperatura dos
péletes foi mantida a 200 °C foi de 27 minutos.

Em seguida, foram adicicnados 7,6 g (0,0126 moles) de
estearato de cédlcio a 20 kg da poliamida 10, e migturados
através de agitacdo num tambor durante 10 minutos para
fornecer uma composigdc de resina de poliamida 10, que foi
observada relativamente ao nimerco de olhos de peixe, &
alteragdo na pressdo de resina e ao estado de coloragdo da
mesma maneira que no Exemplo 1. 0Os resultados s&o
ilustrados nas Tabelas 1 a 3.

Exemplo Comparativo 1

Uma pelicula foi produzida da mesma maneira que no
Exemplo 3, exceto o fato de ndoc ser adicionado estearato de
calcio, e foi cbservada relativamente ao nimero de olhog de
peixe, a alteragdo na presgdo de resina e ao estado de
coloracgdo da mesma maneira que no Exemplo 1. Os regultados
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sdo ilustrados nas Tabelas 1 a 3.

[Tabela 1] (Exemplos de Referéncia)
Tabela 1
Relagdo molar Concentragdo de Relagd8o molar com
de mondmeros adtomo de fdsforo hipofosfito Na
de formacdo de na poliamida Acetato | Estearato
poliamida (ppm) Na Ca
MXDA/AR =
Exemplo 1 60 0,70 0,16
100/100
MXDA/AA =
Exemplo 2 150 0,70 0,13
100/100
MXDA/AA =
Exemplo 3 200 0,70 0,15
100/100
MXDA/AA =
Exemplo 4 300 0,70 0,16
100/100
MXDA/AN =
Exemplo 5 150 0,70 0,06
100/100
MXDA/AA =
Exemplo 6 150 0,70 0,29
100/100
MXDA/AA =
Exemnplo 7 200 0,60 0,15
100/100
MXDA/AA =
Exemplo 8 200 0,90 0,15
100/100
MXDA/AA/IA =
Exemplo 9 100 0,60 0,10
100/95/5
MXDA/AA/IA =
Exemplec 10 150 0,70 0,13
100/95/5
Exemplo
MXDA/RAA =
Comparativo 60 0,70 0
100/100
1

AL

MXDA: m-xililenodiamina

acido adipico

IA: dcido isoftalico
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[Tabela 2] (Exemplog de Referéncia)

Tabela 2
Tempo de retengdo a 200 Viscosidade
Valor b* da
°C na polimerizagdo de relativa da
poliamida
fase sdlida (minuto) poliamida
Exemplo 1 30 2,6 1,1
Exemplo 2 25 2,6 -2,0
Exemplo 3 22 2,6 -3,7
Exemplo 4 20 2,6 -4,5
Exenplo 5 25 2,6 -2,0
Exemplo € 25 2,6 -2,0
Exemplo 7 20 2,6 -3,8
Exemplo 8 27 2,6 -3,6
Exemplo 9 30 2,86 0,2
Exemplo 10 27 2,6 -0,5
Exemplo
Comparativo 30 2,6 1,1
1
[Tabela 3] (Exemplosgs de Referéncia)
Tabela 3
Pregsdo de resina na produgio Namero de
de pelicula (MPa) olhos de Coloragdo
Apé&s Apds peixe da da
Imediatamente
) o 3 6 pelicula peiicula
apds o inicio
B horas | horas {(por m?)
Exemplo 1 2,1 2,1 2,1 320 nenhuma
Exemplo 2 2,1 2,1 2.1 330 nenhuma
Exemplo 3 2,1 2,1 2,1 400 nenhuma
Exemplo 4 2,1 2,1 2,1 460 nenhuma
Exemplo 5 2,1 2,1 2,1 320 nenhuma
Exemplo 6 2,1 2,1 2,1 350 nenhuma
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Exemplo 7 2,1 2,1 2,1 470 nenhuma
Exemplo 8 2,1 2,1 2,1 490 nenhuma
Exemplo 9 2,1 2,1 2,1 400 nenhuma
Exemplo 10 2,1 2,1 2,1 4710 nenhuma
Exemplo
Comparative 2,3 3,8 5,6 360 nenhuma
1

Como ilustrado nos Exemplogs 1 a 10, as composicdes de
resina de poliamida da presente invengdo sofreram menos
coloragdo, continham pequenas guantidades de gel causando
clhos de peixe e eram estéveis em termos de pressdo de
resina na extrusdo. No Exemplo Comparativo 1 sem nenhum
estearato de célcio adicionado, o filtro foi obstruido
devido a desgnaturacdo de hipofosfito de sédio, e foi
obgervado o© aumento de tempo decorrido da presgssido de
regina.

Exemplo 11

99,963 % em pesc de poli-m-xililenodipamida (MX Nylon
$6007, produzido por Mitsubisghi Gas Chemical Co., Inc.)
como a poliamida (X), 0,03 % em peso de estearato de céalcio
(produzido por Kanto Chemical Co., Inc.) como o sal
metdlico de acido gordo, e 0,007 % em peso de monolaurato
de polioxietilenossorbitanc (Nonion LT-221, produzido por
NOF Corporation, viscosidade de turbuléncia cinemdtica: 330
mm*/s) como o aditivo (A) foram misturados a seco com um
tambor durante 15 minutosg. Uma pré-forma de trég camadas
(27 g) contendo camada de poliéster (F)/camada de
barreira/camada de poliégter (F) com a compogicdo de resgina
resultante como a camada de barreira foi produzida através
de moldagem por injegdo nas condigdes seguintes. Nas
condicgdes seguintes, a temperatura do cilindro de injecéo
do lado do nlcleo era elevada, o nmero de rotacgdo da rosca
do lado do nicleo era elevado, e a contrapresgdo da rosca
do lado do niclec era baixa, em comparacgdo com ag condicdes
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normais, pelo gue o ar estava sujeito a ser arrastado para
formar uma grande quantidade bolhas.

A pré-forma foi arrefecida e depois submetida a
moldagem por insuflag¢do com estiramento de forma biaxial

gob aquecimento para fornecer uma garrafa de camadas

midltiplas. Como a vresina que constitui a camada de
poliéster (F), fol wutilizado politereftalato de etileno
(1101, produzido por Invista, Inc.) com uma viscosidade

intringeca de 0,80 (medida com um solvente misturado de
fenol/tetracloroetileno = 6/4 (relacdc de volume) a uma
temperatura de medicdo de 30 °C). A camada de barreira
gsofreu menos oscilacdo na espessura e tinha uma linha de
acabamento uniforme sem nenhuma perturbacdo para fornecer
uma pré-forma com uma gualidade estdvel com moldabilidade
favorédvel. O peso da camada de barreira relativamente ao
peso total da garrafa de camadas miltiplas resultante era
de 10 % em pesc. A garrafa resultante tinha uma taxa de
transmissdo de oxigénio de 0,009 cc/garrafa-dia-atm, que
mostrava uma propriedade de barreira favoravel. Os
resultados de avaliac¢do sdo ilustrados na Tabela 4.
Formato da Pré-forma de Trés camadas

O comprimento total era de 88 mm, © didmetro exterior
era de 20 mm, a espessura era de 4,2 mn, e O peso era de 21
g. A pré-forma de trég camadas fol produzida com uma
maguina de moldagem por injecdc, produzida por Husky-Kortec
(guatro pecag moldadas de uma vez). A rosca utilizada foi
um tipo de trajeto completo normal.
Condigbes de Moldagem da Pré-forma de Trés camadas

Temperatura do cilindro de injecdo do lado da pele:
285 °C

Temperatura do cilindro de injecdo do lade do nicleo:
280 °C

Temperatura da trajetdria da resina no molde: 280 °C

Temperatura da agua de arrefecimento do molde: 15 °C

Nimero de rotagdo da rosca do ladeo do niGcleo: 175 rpm
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Contrapressdo da rosca do ladeo do nlcleo: 0 psi

Tempo de arrefecimento: ilustrado na Tabela 4
Formato da Garrafa de Camadas MGltiplas

O comprimento total era de 155 mm, o didmetro exterior
era de 65 mm, a capacidade era de 350 mL, o formato do
fundo era um formato champanhe, e ndo se formou nenhuma
cova na parte de corpo. A moldagem por insuflacdo com
estiramento de forma biaxial foi realizada com uma maguina
de moldagem por insuflacdo (Modelo EFBL0O0OOET), produzido
por Frontier, Inc.
Condicgdes de Moldagem por Insuflacdo com Esgtiramento de
Forma Biaxial

Temperatura de aquecimento da pré-forma: 103 °C

Pressdo da haste de estiramento: 0,5 MPa

Pressdo de insuflacdo priméria: 1,0 MPa

Preggdo de insuflacido gecundaria: 2,5 MPa

Tempo de atraso de insuflagdo primdric: 0,35 s

Tempo de insuflag¢8o primdrio: 0,28 s

Tempo de insuflacdo secundério: 2,0 s

Tempo de descarga de insuflac¢do: 0,6 s

Temperatura do molde: 30 °C
Exemplo 12

99,95 % em peso de poliamida contendo um componente de
diamina com m-xililenodiamina e um componente de &cido
dicarboxilico contendo 95 % em mole de acido adipico & 5 %
em mole de &acido isoftédlico (ponto de fusdo: 233 °C, meio
tempo de cristalizacdo: 59 s) como a poliamida (X}, 0,04 %
em pesc de estearatc de cédlcio (produzido por Kanto
Chemical Co., Inc.) como o gal metédlico de acido gordo, e
0,01 % em peso de monolaurato de polioxietilenossorbitano
(Nonion LT-221, produzido por NOF Corporation, viscosidade
de turbuléncia cinematica: 330 mm®/s) como o aditivo (A)
foram migturados a sgeco com um tambor durante 25 minutos.
Uma garrafa de camadag mGltiplasg com a compogicdo de regina

resultante comeo uma camada de barreira foi obtida da mesma
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maneira que no Exemplo 11. A garrafa resultante tinha uma
taxa de transmigsdo de oxigénio de 0,008
cc/garrafa-dia-atm, gue mostrou uma propriedade de barreira
favorédvel. Og resultadog de avaliacgdo s8o ilustrados na
Tabela 4.
Exemplo 13

99,98 % em pesgo de poliamida contendo um componente de
diamina com m-xililenodiamina e um componente de &cido
dicarboxilico contendo 90 % em mole de acido adipico e 10 %
em mole de acide isoftédlico (ponto de fugdo: 226 °C, meio
tempo de crisgtalizacdo: 133 s} como a poliamida (X), 0,015
% em peso de egtearato de calcio (produzido por Kanto
Chemical Co., Inc.) como o gal meté&lico de acido gordo, e
0,005 % em peso de monolaurato de polioxietilenossorbitano
(Nonion LT-221, produzido por NOF Corporation, viscosidade
de turbuléncia cinematica: 330 mm®/g) como o aditivo (&)
foram misturados a seco com um tambor durante 20 minutos.
Uma garrafa de camadas mGltiplas com a composicdo de resina
resultante como uma camada de barreira foi obtida da mesma
maneira que no Exemplo 11. A garrafa resultante tinha uma
taxa de transmissdo de oxigénio de 0,008
cc/garrafa-dia-atm, gue mostrou uma propriedade de barreira
favoravel. 0Og resultadogs de avaliagdo g38o ilustrados na
Tabela 4.
Exemplo Comparativo 2

99,98 % em peso de poli-m-xililencadipamida (MX Nylon
86007, produzido por Mitgubighi Gas Chemical Co., Inc.)
como a peliamida (X} e 0,02 % em resc de
etilencbisestearilamida (Alflow H-50, produzido por NOF
Corporation) como o aditivo (A) foram misturados a seco com
um tambor durante 5 minutos. Uma garrafa de camadas
miltiplas com a composicdo de resina resultante como uma
camada de barreira foi obtida da wmesma maneira gue no
Exemplo 11.

A garrafa resultante tinha uma taxa de transmissdo de
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oxigénio de 0,009 cc/garrafa-dia-atm. Os resultados de
avaliagdo sdo ilustrados na Tabela 4.
Exenplo Comparativo 3

99,985 % em peso de poli-m-xililenocadipamida (MX Nylon
$6007, produzido por Mitsubishi Gag Chemical Co., Inc.)
como a poliamida (X) e 0,015 % em peso de monolaurato de
polioxietilenogsorbitano {(Nonion LT-221, produzido por NOF
Corporation, viscosidade de turbuléncia cineméatica: 330
mm?/8) como o aditivo (A) foram misturados a seco com um
tambor durante 10 minutos. Uma garrafa de camadasg mGltiplas
com a composicdo de regina resultante como uma camada de
barreira foi obtida da mesma maneira que no Exemplo 11. A
garrafa resultante tinha wuma taxa de transmiss8o de
oxigénio de 0,009 cc/garrafa-dia-atm. Os resultados de
avaliacdo sdo ilustrados na Tabela 4.
Exemplo Comparativo 4

Uma garrafa de camadas mGltiplas foil cbtida da mesma
maneira que no Exemplo 11 exceto o facto de a camada de
barreira ter sgido alterada para poli-m-xililencadipamida
(MX Nylon S6007, produzido por Mitsubishi Gas Chemical Co.,
Inc.). Os regultados de avaliacdo sdo ilustrados na Tabela
4.

[Tabela 4]
Tabela 4
Exemplo Exemplo Comparativo
11 12 13 2 3 4
IPA-
Poliamida (X) 56007 IPA-5 . 56007 56007 56007
Sal metalico de
dcido gordo Ca-ST
(ppm) 300 400 150 0 0 0
Aditivo (&)
EBS 0 0 0 200 0 C
LT-221 70 100 50 0 150 0
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Taxa de formagdo de
0 0 0 1,5 0,7 4,1
bolhas (%)
Névoa (%) 3 2 2 5 4 10
11 12 13 2 3 4
Tempo de
4 3 2 & 5 6
arrefecimento (8)

5

S6007: poli-m-xililenoadipamida (MX Nylcn S6007)
IPA-5: poli-m-xililencadipamida modificado de &acido isoftdlico de 5
% em mole

IPA-10: poli-m-xililencadipamida modificado de acido isoftalico de

[

0 % em mole
EBS: etilenobisestearilamida

Ca-S8T: estearato de calcio

LT-221: monolaurato de polioxietilenossorbitano (Nonion LT-221)

Exemplo 14

Ao utilizar um aparelho de produgdo de peliculag de
camadas miltiplas com duas extrusgsorasg, um bloco de
alimentacgdo, um molde em T, um rolo de arrefecimento e um
dispositivo de enrolar, nylon 6 (UBE1020B, um nome
comercial, produzido por Ube Industries, Ltd., que &
doravante abreviado como N6) e a composicdo de resina
obtida no Exemplo 12 foram obtidos por coextrugdo a partir
da primeira extrusora e da segunda extrusora,
regspetivamente, para produzir uma pelicula de camadas
miltiplas com duas esgpéciegs em trés camadas com uma
estrutura de camada de camada N6 (10 um)/camada de barrveira
(5 um)/camada N6 (10 um), para a gual uma pelicula LLDPE
foi depoig laminada ai para produzir uma pelicula de
camadas miltiplas com trés egpécieg em guatro camadag com
uma egtrutura de camada de camada LLDPE (20 um)/camada N6
(10 um)/camada de barreira (5 um)/camada N6 (10 um). Como
uma rosca para a camada de barreira, foi utilizada uma
rogca de trajeto completo para policlefina com um didmetro
(D) de 40 mm, L (comprimento de vrosca)/D = 24, um
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comprimento de parte de alimentacdo de 8 D, um comprimento
de parte de compressdo de 8 D, uma parte de medicdo de 8 D
e uma relacdo de compressdo de 2,46. A taxa de transmisgsdo
de oxigénio da pelicula resultante foi de 0,4
ce/m’-dia-atm, © gue mostrou uma propriedade de barreira
favoradvel. A camada de barreira na pelicula foi uniforme
com menos oscilagdo na espegsura, e uma pelicula com
qualidade estavel sem bolhas foi obtida com produtividade e
moldabilidade boasg.
Exemplo 15

Uma pelicula de camadas mGltiplas foi produzida da
mesma maneira que no Exenmplo 14 exceto o facto de ter gsido
utilizada uma rosca de trajeto completo para nylon com um
didmetro (D) de 40 mm, L (comprimento de rosca)/D = 20, um
comprimento de parte de alimentag¢do de 8 D, um comprimento
de parte de compresgsdo de 4 D, uma parte de medicdo de 8 D
e uma relacdo de compresgssdo de 3,96 como a rogca para a
camada de barreira. A camada de barreira na pelicula foi
uniforme com menog oscilacdo na egpessura, e uma pelicula
com qualidade estavel sem bolhas foi obtida com
produtividade e moldabilidade boas.
Exemplo 16

Uma pelicula de camadas mGltiplas foi produzida da
mesma maneira gque no Exemplo 14 exceto o facto de ter sido
utilizada wuma rosca de trajeto completo duplo com um
didmetro (D) de 40 mm, L (comprimento de rosca)/D = 25, um
comprimento de parte de alimentacdo de 16 D, um comprimento
de parte de compressdo de 5 D, uma parte de medicgdo de 4 D
e uma relagao de compresgsgao de 2,67 como a rogca para a
camada de barreira. A camada de barreira na pelicula foi
uniforme com mencs oscilacdco na espessura, e uma pelicula
com qualidade  estével sem bolhas foi obtida com
produtividade e moldabilidade boasg.

Conforme ilustrado nos Exemplos 11 a 16, mesmo em

condicdes de moldagem em gue o0 ar estava sujeito a ser
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arrastado para formar bolhas, a composicdc de resina da
presente invengdoc pode ger formada num artigo moldado com
boas caracteristicags scem alteracdo das condigdes de
moldagem. Além disso, n8o foil arrastado ar com roscas tendo
variosg formatos. Em conformidade, a composgsicdo de regina da
invencdo foi congideravelmente boa em termos de
produtividade e moldabilidade. A mesma n8o sofreu
branqueamento devido a cristalizacdo imediatamente apds a
moldagem, e foi obtida uma excelente transgsparéncia mesmo
com um curto tempo de arrefecimento. Igualmente, foi
excelente em termos de propriedade de barreira contra gas
numa condicdc de humidade elevada.

Exemplo 17 (Exemplc de Referéncia)

Uma migtura de péletes contendo 30 % em peso da
composigdo de resina de peliamida 1 (produzida no Exemplo
1) e 70 % em peso de nylon 6 {glade: 1030B, produzido por
Ube Industriesg, Ltd.) foi agitada e misgsturada com um
tambor. A mistura foi misturada por fusdo a 260 °C com uma
extrusora uniaxial com um di8metro de 30 mm para produzir
péletes misturados 1. Os péletes nmisturados 1 foram secos
gob pressdo reduzida para controlar o teor de &agua para
0,03 %, e depois foram medidos relativamente a viscosidade
de fusdo.

Exemploc 18 (Exemplo de Referéncia)

Uma mistura de péletes contendo 30 % em peso da
composig¢do de resina de poliamida 2 (produzida no Exemplo
2) e 70 % em pesgo de nylon 6 (glade: 1030B, produzido por
Ube Industrieg, Ltd.) £foi agitada e misturada com um
tambor. A nistura foi misturada por fusgdoc a 260 °C com uma
extruscora uniaxial com um di8metro de 30 mm para produzir
péletes misturades 2. 0s péletes misturados 2 foram secos
gsob presgdo reduzida para controlar o teor de &agua para
0,03 %, e depois foram medidos relativamente a viscosidade
de fusdo.

Exemplo Comparative 5



EP2025718B1

©

Uma mistura de péletes contendo 30 % em peso da

no Exemplc 1, ndo contendo nenhum

70 %

poliamida 1 (produzida

estearato de calcio) e em peso de nylon 6 (glade:
1030B, Led.)
misturada com um tambor. A migtura foi misturada por fuséo
a 260

mm para produzir péletes misturados.

produzido por Ube Industries, foi agitada e
°C com uma extrusora uniaxial com um didmetro de 30
Os péleteg misturados
foram secos sob pressdo reduzida para controlar o teor de

Q

adgua para 0,03 %, e depois foram medidos relativamente a

viscosidade de fusdo.

[Tabela 5]
Tabela 5
Viscosidade de fusio {(Pa-s)/taxa de
cigalhamento: 100 g™
Tempo de retencdo de ‘ ‘
5 minutos 10 minutos
fusdo
Nylon € 1550 1550

Poliamida 1 710 700

Poliamida 2 700 630

[Tabela 6]

Tabela 6
Vigcosidade de fus3o (Pa-s)/taxa
de cisalhamento: 100 s
5 minutos* 10 minutos*

Exemplo 17
Valor de mé&dia aritmética (a) 1298 1285
Valor de medigdc real (b) 1340 1330
(b)/ (a) 1,03 1,03
Exemplo 18
Valor de média aritmética (a) 1295 1292
Valor de medic¢do real (b) 1330 1360
(b)/ (a 1,03 1,05
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Exemplo Comparativo 5

Valor de média aritmética (a) 1298 1295
Valor de medigdo real (b) 1580 1720
(b)/(a) 1,22 1,33

* tempo de retengdo de fusdo

[Aplicabilidade Industrial]

A composigdo de vresina de poliamida da presente
invencgdo sgsofre menos formagdo de Dbolhas na moldagem
independentemente das condig¢gdes de moldagem incluindo o
formato de rosca, a temperatura, a contrapressdo e afinsg, e
pode ger aplicada no processo de moldagem continuo durante
um periodo de tempo prolongado para fornecer uma excelente
produtividade. Um artigo moldado gue sofre menos coloragdo
e gelificacdo e é excelente em termos de transparéncia e
propriedade de barreira sob uma elevada humidade pode ser
cbtido independentemente das condigdes de moldagen
incluindo temperatura, tempo de arrefecimento e afins. Uma
estrutura de camadas miltiplas que contém a compogicdo de
resina de poliamida da presente invencdo é aplicada
favoravelmente numa embalagem de alimentos, bebidas, partes
eletrdédnicas e afins, e a presente invencdo fornece um valor

industrial consideravelmente elevado.
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DOCUMENTOS REFERIDOS NA DESCRIQﬁO

Esta lista de documentos vreferidog pelo autor do
presente pedido de patente foil elaborada apenags para
informacdco do leitor. Ndo & parte integrante do documento
de patente eurcopeia. Ndo obstante o cuidado na sua
elaboracdo, o IEP ndo assgume qualgquer regpongabilidade por

eventualis erros ou omissdes.

Documentos de patente referidos na descricgédo
e JP 10147711 A [0020]

e JP 2000248176 A [0020]

e JP 49045960 A [0020]

e JP 2005194328 A [0020]

e JP 2001164109 A [0020]

e JP 11334006 A [0020]

¢ JP 2000211665 A [0020]

e JP 2003011307 A [0020]

e JP 7247422 A [0020]
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REIVINDICACOES

1. Uma composicdo de resina de poliamida compreendendo:

um componente de resina contendo uma poliamida (X)
cbtida através de policondensacdc por fusdo de um
componente de diamina contendo 70 % em mole ou mais de m-
xililenodiamina e um componente de &acido dicarboxilico
contendo 70 % em mole ou mais de um &cido dicarboxilico
alifatico o,w-linear,

um sal metdlico de acido gordo com 10 a 50 atomos de
carbono, e

um aditivo (A),

em que o aditivo (A) & um tensiocativo.

2. A composicdo de resina de poliamida de acordo com a
reivindicag¢do 1, em que a poliamida (X) é uma poliamida
obtida através de policondensac¢do de um componente de
diamina contendo 70 % em mole ou mais de m-xililenodiamina
e um componente de &acido dicarboxilico contendo 70 % em
mole ou mais de um acido dicarboxilico alifético o,w-linear

com 4 a 20 a&tomos de carbono e de 1 a 20 % em mole de acido

igoftalico.
3. A compogic8c de resina de poliamida de acordo com a
reivindicag¢dce 1, em que a composicdo compreende O

tensicativo, que é um tensiocativo ndc idnico tendo uma
viscosidade de turbuléncia cinematica de 200 a 1000 mm*/s a
25 °C.

4. A composgicdo de resgsina de poliamida de acordo com a
reivindicacao 1, em que o referido sal metdlico de acido

P

gordo & estearato de célcio.

5. A composgicgdo de resina de poliamida de acordo com a
reivindicag¢do 1, em que o referido sal metdlico de acido
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gordo € incluido na composicdo de resina de poliamida numa

gquantidade de 50 a 5000 ppm.

6. A composigdo de resina de poliamida de acordo com a
reivindicacdo 1, em gue a poliamida (X) foi obtida através
da referida policondengacdo por fusdo, na pregenga de um

composto que contém atomo de fosforo.

7. A composicgdo de resina de poliamida de acordo com a
reivindicacdo 1, em que a vreferida policondengacgdo por
fusdo foi realizada na presenca tanto de um composto gue
contém Atomo de fésforo como de um composto de mnetal

alcalino.

8. Uma estrutura de camadas miltiplas compreendendo uma
camada de barreira compreendendo a composicdo de regina de

acordo com a reivindicacdo 1.

9. A esgtrutura de camadas miltiplag de acordo com a
reivindicacdoc 8, em que a estrutura compreende ainda uma

camada sobretudo compreendendo um poliéster.

10. A estrutura de camadas wmiltiplas de acordo com a
reivindicac8o 8, em gue a egtrutura compreende ainda uma

camada sobretudo compreendendo uma policlefina.

11. A estrutura de camadas miltiplas de acordo com a
reivindicacdo 8, em gue a estrutura compreende ainda uma

camada sobretudo compreendendo uma poliamida alifatica.

12. A egtrutura de camadas miltiplas de acordo com a
reivindicacdo 9, em que o poliéster & uma vregina de
poliéster termopléastico obtida através de reagdo de
polimerizacdo de um componente de 4acido dicarboxilico

contendo acido tereftélicce numa quantidade de 80 % em mole
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ou mais, e um componente de diol contendo etilenoglicol

numa guantidade de 80 % em mole ou mais.

13. A estrutura de camadas willtiplas de acordo com a
reivindicacdo 12, em gue a estrutura & uma garrafa de
camadas miltiplas com wuma estrutura de tré&s camadas
incluindo camada de poliégster/camada de barreira/camada de
poliéster.

14. A estrutura de camadags wmiltiplas de acordo com a
reivindicacdoc 12, em gue a estrutura & uma garrafa de
camadas wmiltiplas com uma estrutura de cinco camadas
incluindo camada de poliéster/camada de barreira/camada de
poliéster/camada de barreira/camada de poliéster.

15. A estrutura de camadags wmilltiplas de acordo com a
reivindicacdo 8, em que um peso da camada de barreira & de
1l a 20 % em peso com base no peso total da estrutura de

camadas miltiplas.
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