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PATENTE Ne, 85 809

"Drocesso de preparag¥®o de uma composicdo
polimérica e de produg®o de um contentor
moldado por insuflagZo"

para que

STANDPLASTICS (PROPRIETARY) LIMITED, pre
tende obter privilégio de inveng3o em

Portugal.

RES UMD

0 presente invento refere-se a um processo de preparagdo
de uma composig¥o polimérica catacterizado por se revestir um
agente de acoplamento com uma subst@ncia de enchimento a qual
possui uma densidade na gama de 2 a 3 e uma dimensZo média de
partfcula inferior a 50 micra, representando esta 20 a 55% em
peso da composic¥o e em seguida se misturar o material reves-
tido com um polimero seleccionado de entre olefinas, copolime-
ros de olefinas e polimeros de cloreto de vinilo, possuindo o
referido agente de acoplamento um grupo capaz de se ligar & sy
perficie do agente de enchimento e um segmento organcfilico.

0 invento refere-se ainda ao processo de produg8o de

contentores de vérios tipos, nomeadamente garrafas.
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MEMORIA DESCRITIVA

Antecedentes da invencfo

0 presente invento refere-ses a um processc de produgfo

de contentores moldados por ineuflagdo.

Produzem-se anualmente em tode o mundo muitos milhGes
de contentores por moldagem por insuflag®oc. A moldagem por
insuflagdo envolve a extrus®o de uma composigdo de polimeros
através de uma matriz para formar um extrusado oco, descenti
nuo, inflar este extrusado de encontro a superficie do molde
para formar o contentor e remover o contenter da superficie
do molde. As composigBes de polimsrc que se podem wtilizar
na produgZo de contentores moldados por insuflacgdo incluem
polimeros de olefinas, copolimeros de olefinas e polimeros

de cloreto de vinilo.

T8m-se produzido contentores moldadeoes por insuflago
centendo uma pequena guantidade de agente de enchimento em
partfculas tal como carbtonate de cdlcio. Tanto gquanto é do
conhecimento do requerente nZo t&m sido produzidos % escala
comercial contentores moldados por insuflagfo contendo mzis
de 15% em peso de um agente de enchimento em partfculas. A
rzz@o deste facto & gue se se adicionar & composig¥Bo de poli-
mercs mais de 157 em pesc de agente de enchimento inorglnico,
o contentor gue se obtém apresenta caracteristicas fisicas,
guimicas e putras, inaceitéveis., Verificou-se, em particu-
lar, que a resistfncia ac impacto, uma caracteristica impor-
tante da maior parte dos contentores moldados por insuflacZe,
é gravemente diminufda com teores de agente de enchimanto sy
periores. Em consequfncia, hd um preconceito n2 técnica em
relac%o ao uso de mais de 155 em peso de agente de enchimen-
to inorglnico nos contentores moldados por insufleg3o.

Utilizam-se agentes de enchimento em partfculas para
produzir outros artigos a partir de composigBes de polimeros.
Na moldagem por injecg¢®o, por exemplo, podem-se teolerar tec-

res relativamente altos de agente de enchimento incrg#nico,
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sem afectar adversamente as propriedades do artigo, As com-
posicgBes podem também incluir um agente de acoplamento como
o descrito nas especificagBes das Patentes Brit&nicas n@s.,

1 525 418, 1 509 283 e 1 515 645, Deve ter-se em atenc®o o
facto das composig@es descritas nas trés especificagbes das
Patentes Brit&nicas serem todas Gteis na moldagem por injzc-
¢%o. N¥o se sugere em qualquer uma destas especificacgles
gue possa ser Util a combinagdo de um agente de enchimento
em particulas e de um agente de accplamento, nas composigles
de polimero (teis pa produgZo de contentores moldadeos por in

suflacg3o.

A especificagZo da Patente Britfnica n2, 9805 069 des-
creve uma ccemposig®o de polimero compreendendo uma poliolefi
na misturdvel e um agente de enchimento cerbonato, revestido,
finamente dividide. U revestimento do agente de enchimento
carbonato pode ser um &4cido gordo superior. A especificacg3o
sugere que as composigBes podem ser Gteis para moldagem, in-
suflagdo, extrusdo e prensagem. N3o se sugere gue as compo-
sigOes possam ser Uteis na produgZo de artigos moldados por
insuflag3o e n%o héd mesmo gualquer exemplo prédtico de produ=-
¢do de qualquer artigo conformado particular com a composi-

c%o.

A publicacg®c da Patente Japonesa n2., 53-132 049 des-
creve uma composigdo de polimero contendo um agente de enchi
mento inorgfnico e dibenzilidenosorbitol. é dito que a com=-
posigdo produz artigos formados com um brilho superficial me
lhorado. Cré-se que o brilho da superficie se deve ac diben
zilidenosorbitol, um material organcfébico e hidrofilico,
que migra através do polimero até & superficie do artigo con
formado., A especificag8o constata que a composig¥o pode ser
moldada por moldagem por calandragem, moldagem por extrusZo,
moldagem por injecgH3o e moldagem por insuflag®c, para produ-
zir pelfculas, folhas e garrafas ocas. Deve-se notar gue
ndo se apresenta nenhum exemplo prético, ilustrande & produ-
¢80 de garrafas ocas por moldagem por insuflag3o das composi
¢Oes., Us indices de fus¥o dos polimercs usados nos exemplos
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pr4ticos indicam gue se produziu, em cada exemplo, um artigo
moldado por injecg®o.

A literatura de patentes também compreende outrzs pu-
blicacBes descrevendo composigBes de polimeros contendo agen
tes de enchimento inorgfnicos e agentes de acoplamento. No

entanto nenhuma desta técnica descreve ou sugere que tais
composicBes seriam Gteis na produgdo de contentores moldados

por insuflagdo.

Sumério da InvencBo

De acordeo com o presente invento, apresenta-se um prg
cesso de produgBo de um contentor que compreende o0os seguin-

tes passaos:

(a) providenciar uma composig®o de polimero compreen
dendo um polimero seleccionado de entre polimeros de clefi-
nas, copalimeros de olefinas e polimeros de cloreto de vini-
lo, tendo 20 a 55/ em peso da composic®o, de um agente de en
chimento inorg&nico, com uma densidade na gama de 2 a 3 e um
tamanho médio de particula inferior a 50 micra, e de um agen
te de acoplamentoc tendoc um grupo capaz de se ligar com a su-
perficie do agente de enchimento e tendo um segmento organo-
fflico;

(b) extrusar a composic¥o através de uma matriz para

formar um extrusado oco, descontinuo;

(¢) inflar o extrusado de encontro & superficie do

molde para formar o contentors e

(d) remover o contentor da superficie do molde.

Descric8o do desenho

0 desenho & um gréfico que ilustra a relag®c entre o
aumento de volume da matriz e o teor em agente de enchimento
inorglnico para um sistema de polietileno de elevada densida
de (HDPE)/carbonato de célcio.
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Descric3o detalhada da invencdo

0 processo da presente inveng3o produz um contentor
moldado por insuflagZo. 0O contentor pode tomar qualgquer for
ma adequada para reter uma quantidade descontinua de um mate
rial, flufdo ou de outro tipo, para entrega desde o seu pon-
to de enchimento até ao seu ponto de utilizag®o. 0O conten-

tor pode ser rigido ou semi-rigido.

0 polimero & escolhido do grupo constituido por poli-
meros de olefinas, copolimeros de clefinas e polimeros de clg
reto de vinilo. O polimero deve, portanto, ser escolhido de
modo a ser adequado para produzir um contentor moldado por in
suflacgdo, Por exemplo, o polimero pode ser um polietileno
com um Indice de fus®o na gama de 0,05 a 4 graus/minuto, quan
do testado de acordo com o padr3o internacional IS0/R292., O
polimeroc pode também ser um polipropileno com, por exemplo,
um Indice de fus®o na gama de 0,05 a 4 graus/minuto guando
testado de acordo com o padr3o internacional 150/DR748., O
polfmero pode também ser um poli(cloreto de vinile) com um

valor X na gama de 50 a 70.

0 valor X do poli(cloreto de vinilo) & uma medida da
sua viscosidade num soclvente. Estes polimeros sZo todos
exemplos de polimeros gue s3o adequados para a produg3o de

contentores moldados por insuflagdo.

A composig¥o de polimsro, que pode ser usada para mol
dar por insuflagdo o contentor, contém uma percentagem em peg
so de agente de enchimento inorg8nico elevada e muito superi
or do queaconseguida na arte anterior. A guantidade de agen
te de enchimento inorgfnico usada, a densidade e o tamanho
médio de particula do agente de enchimento inorgfnico sZ%o

fundamentais para a prética da inveng3o.

Nos processos de extrus®o, as dimensfies do extrusado
diferem das dimens®ies da prépria matriz devido ac fenémeno
conhecido por aumenté?volume de matriz que resulta da nature
za visco-elédstica da substfncia polimérica ocu elastomérica.

. . . que .
0 agente de enchimento 1norg&n1c€¥ésté presente na composi-



66 682

Ref: IFF/S 974 '
(A

=

c%o de polimero tem o efeito de reduzir o aumento de volume
da matriz da composicZo. Verificou-se gue & medida gue se
aumenta a quantidade de agente de enchimento inorgfnice se
diminui o aumento de volume da matriz. Verificou-se ainda
que se o agente de enchimento inorgénico tiver umz densidade
na gama de 2 a 3 entZo a taxa de diminuig8o do aumento de vg
lume da matriz com a adigd3c do agente de enchimento inorgani
co & aproximadamente igual 3 taxa de aumento da densidade da
composic®o & qual foi adicionada o agente de enchimento inox
g&nico. Esta semelhanga nas taxas continua até que o agente
de enchimente inorgfnico constitua aproximadamente 55% em pe
so da composigdo. Em seguida a taxa de diminuig¥Bo do aumen-
to de volume da matriz aumenta rapidamente. £Esta relagBo es
td4 representada graficamente na fig. 1 anexa.A linha A repre
senta a diminuig¥o no aumento de volume da matriz com a adi-
¢%o de agente de enchimento inorgfnico e a linha B represen-
ta o aumentoc na densidade da composigdo com a adig¢¥o do agen
te de enchimento inorgfnico. Note-se gque com mais de cerca
de 55% em peso de agente de enchimento inorg@nico a taxa de
diminui¢¥o do aumento de volume da matriz j4 n¥%oc é linear e

cai rapidamente.

Assim, com estes teores de agente de= enchimento inor-
génico mais elevados a quantidade do aumento de volume da ma
triz é insuficiente para produzir um extrusado oco gue seja
capaz de ser moldado por insuflag¥o em eguipamento normal,
sendo necessérias modificag®es neste equipamento o gque aumen

ta consideravelmente a despesa.

Conforme o aumento de volume da matriz diminui, dimi-
nui também a quantidade ou volume da composig®o de polimero
a ser extrusada. No entanto a densidade desta composic®o au
mentou & mesma taxa, o que significa gue o peso relativo do
extrusado permanece essencialmente o mesmo. De facto, veri-
ficou-se gque o peso relativo do extrusado se mantém dentro
de cerca de 10% do pesoc de um extrusado produzido a partir
de um polimero puro. A lipnha C na figura anexa, ilustra gra
ficamente este ponto. Verificou-se assim gue, desde que o
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agente de enchimento inorg&nico tenha uma densidade na gama
de 2 a 3, se pode produzir o contentor com um peso relativo
dentro da variagdo de 10% do peso relativo de um contentor
produzido usando o polimero puro. Dado que hd uma quantida-
de menor de material a ser extrusado, a espessura da parede
do contentor com agente de enchimento inorg#nico serd ligei-
ramente inferior % da produzida usando o polimero puro. O
agente de enchimente inorgfnico € consideravelmente mais ba-
rato do que o polimero, o gue significa que se consegue uma

redug3o no custo do contentor.

0 tamanho médio de particula do agente de enchimento
inorg&nico deve ser inferior a 50 micra. Para contentores
de menos de 10 litros, o tamanho médio de particula do agente

de enchimento inorgfnico serfd geralmente inferior a 5 micra.

0 agente de enchimento inorg&nico esté, de prefer8n-
cia, presente numa quantidade de 25% a 50/ em peso da compo-
sig¥o., Exemplos de agentes de enchimento inorg8nicos adequa
das s%o o carbonato de célcio, o talco, @ mica, silicates, a
volastonite, a dolomite e o gesso. é também essencial para
a invengZo que a composic¥o de polimero contenha um agente
de acoplamento sem o gqual o elevado teor em agente de enchi-~
mento inorg&nico n%¥o pode ser tolerado. O agente de acopla-
mento tem um grupo capaz de se ligar 2 superficie do agente
de enchimento. Este grupc & de natureza polar e ligar-se-4
ao agente de enchimento por forgas fisicas, ou forgas gquimi-
cas, ou uma combinagfoc destas. 0 agente de acoplamento terd
também um segmento organcfilico que & de natureza n3o polar
e que seré compativel com o polimerc. Deste modo o agente de
enchimento & ligado ac polimero. Exemplos de agentes de acopla
mento adeguados s¥o os titanatos, os 4cidos carboxilicos de
cadeia longa, e os sais e os ésteres de tais 4cidos. Obtive
ram-se resultados particularmente bons com os agentes de acopla
mento descritos nas especificagBes das Patentes Britf&nicas
nSs, 1 525 418, 1 509 283 e 1 515 645 que est¥o aqui incluf-
das como referéncia, é significativo o facto de, embora es-
tes agentes de acoplamentoc sejam conhecidos e estejam dispo-

. . . d
niveis comercialmente ha muitcs anos, e tanto guanto &°conhg
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cimentc do requerente, nunca foram usados em composicgBes de

polimeros para produzir contentores moldados por insuflagdo.

0 agente de acoplamento deverd estar presente numa
quantidade tal que forme, pelc menos, uma camada monomclecu-
lar sobre toda a superficie do agente de enchimento inorgéni
co. Tipicaments, o agente de acoplamento estd presente numa
quantidade de 0,1 a 5% em peso, mais preferivelmente 0,05 a

1% em peso, do agente de enchimento inorgZnico.

0 agente de acoplamento pode ser um agente de acopla-

mento com a férmulas
(RU)m - Ti - (ox)n

na qual me n estZo cada um entre 1 e 4
m+ n estéd entre 3 e 6
R & um grupo alquile com 1 a 30 4tomos de carbono
e
0X & um radical 4cido cu um seu ester.

0 radical é4cido, na fdrmula acime, pode ser um radi-
cal carboxilo com a férmula -DCDR2 onde R2 € um radical al-
quilo com 1 a 30 4tomos de carbono. Exemplos de tais agen-

tes de acoplamento sfo:
1. Titanato de triisoestearoflo de isopropilo.

2. Uma mistura de agente de acoplamento, como acima
definidos em que R & um radical isopropilo, m tem
um valor médic n3%o inferior a 0,75, OX 6 um radi-
cal isoestearoilo, e n tem um valor médio entre
1,0 e 3,25,

Na férmula acima, 0 radical é4cido pode também ser um
ester do &cido fosférico com a férmula:

(1),

G“P—(U-R—,z}
I >P
0

ou um ester do 4cido pirofosférico com a férmula:
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U-?-E-(G-Rj)p
OH O

nas quais R3 6 um radical alquilo com 1 a 30 4tomos de carbg

no e p tem um valor entre 0 e 2.

Exemplos de tais agentes de acoplamento so:

l.
2.

3e

4.

Titanato de tri-(dioctilfosfato) de isopropilo.

Uma mistura de agentes de acoplamento definidos
acima € onde R & um radical isopropilo, m tem um
valor mé&dio nZo inferior a 0475, OX & um ester do
4cido fosférico, n tem um valor médio entre 1,0 e
3,25, 0 radical alquilo RB é um radical octilo e
p tem um valor médio entre 0,75 e 2,0,

Titanato de tri-(dioctilpirofosfatc) de isopropi-
lo.

Uma mistura de agentes de acoplamento acima defi-
nidos onde R & um radical isopropilo, m tem um va
lor médio nBo inferior a 0,75, OX &6 um ester do
4cido pirofosf6rico, n tem um valor médio entre
1,0 e 3,25, o radical alquilo RB é um radical oc-
tilo e p tem um valor médio entre 0,75 e 2,0,

0 radical 4cido na formula acima, pode também ser um es

ter do 4cido benzenossulfénico com a férmula:

0
-t L

1]

onde R4 & um radical alquilo com 1 a 30 4tomos de carbono.

Exemplos de tais agentes de acoplamento sdo:

1.

2.

Titanato de tridodecilbenzenossulfonilo de isopro

pilo.

Uma mistura de agentes de acoplamento como acima
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definidos onde R & um radical isopropiloy, m tem um
valor médio n%¥o inferior a 0,75, OX & um ester do
dcido benzenossulfénico, n tem um valor médio en-
tre 1,0 e 3,25 e o radical alquilo Ra & um radical

dodecilo.

0 agente de acoplamento de titanato orgl8nico, comerci
almente disponfvel, mais adequado para o presente invento,
verificou-se ser o TILCOM CA 25, tal como fornecido pela TIL
Division, Tioxide UK Ltd. Outros agentes de acoplamento que
se verificou serem também adequados s¥c o TILCOM CA 10 e o
TILCOM CA 20, também da TIL Division, Tioxide UK Ltd, vérios
produtos da Kenrich Petrochemicals Inc.y, EJUJA., incluindo
KENREACTS TTS, KR9S5, KR 12 & KR 385 e os seus derivados "neg
alcoxi" correspondentes tais como por exemplo LICA 125 iso-
estearoiltitanato da Dynamit Nobel, RFA; e da Nippon Scoda,
Japdo, os produtos TTS e TTOP.

As composigBes de polimeros usadas na prética da pre-
sente inveng¥o podem ser formuladas por métodos conhecidos
da técnica. Em geral estes métodos incluem o passc de combi
nar ou misturar os vérios componentes. Verificou-se ser prefe
rivel pré-revestir o agente de acoplamento no agente de en-
chimento inorglnico e depois misturar o material revestido
com a base polimérica., Também se podem usar formas com adu-
to, solubilizadas ou peletizadas dos agentes de acoplamento
titanato, como por exemplo as chamadas formas "neoalcoxi®
que est¥o comercialmente disponiveis e s®%o concebidas para
alimentagZo directa da tremonha do extrusor juntzmente com

os outros componentes.

De um modo mais geral, guando se adopta um procedimen
to de revestimento e a base polimérica estd numa forma granu
lar ou peletizada deve-se preferir um procedimentoc de mistu-
ra com fus3do usando por exemplo um extruscr para formacZo de
compostos ou uma combinag®o de misturador Banbury/extruser
de fundido. Isto & particularmente desejdvel se o passo de
extrusdo para formar o produto finmal incluir um extrusor ci-

lindrico curto.
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Técnicas como 2 mistura bésica e semelhantes podem
ser também utilizadas guando adequado.

A composigZo polimérica poce também conter cutros adi
tivos tais como estabilizadores, anti-oxidantes, corantes,
lubrificantes, etc., o0s guais sZ%o normalmente incluldos em

tais composigBes.

0 processo da invengdo produz contentores moldados
por insuflac¥o tendo um elevado teor de agente de enchimento
inorgfnico, tendo como resultado uma redugZo considerdvel
dos custos nos materiais. Estas reducgBes s3o conseguidas
sem perda de resist®ncia, de resist&ncia ao impacto e de ou-
tras propriedades mecfnicas do contentor. Verificou-se ain-
da gue 2 velocidade de producg¥o dos contentores pode ser au-
mentada, o que também resulta em reduc3c dos custos.

Exemplos da invenc3o

A invengZo & ilustrada pelos seguintes exemples ndo

limitativos.
EXEMPLO 1

Utilizou-se um polietileno de elevada densidade e de
elevado peso molecular para produzir uma garrafa de 500 ml
com um peso de 36-38 g numa méguina de moldagem por insufla-
¢3o0 convencional equipada com um programador ‘"parison" con-
vencional. Misturaram-se, num misturador de alta velocidade,
50 kg deste polietileno de elevada densidade com 50 kg de
carbonato de célcio finamente dividido e 200 g de titanate
de triisoestearoilo de isopropilo e subseguentemente extru-
sou-se e peletizou-se, Utilizando a mesma méquina de molda-
gem por insuflagdo e dentro da variagZo permitida pelo pro-
gramador "parison" verificou-se ser possfvel produzir garra-
fas com 28-45 g, Verificou-se ainda qu2 garrafas com 33 g
de peso, feitas a partir da composig8o, apresentavam impacto,
taxas de difus@do e ogutras propriedades fisicas adequadas pa-
ra substituir as garrafas de 36 g feitas em polimero origi-

nal; e que garrafas com caracteristicas satisfatérias podiam
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ser produzidas a partir da composicdo com uma temperatura

de massa de 140-145°C, guando comparada com os 1609C normal-
mente utilizados com o polietileno bases; enguanto o eiclo
de tempo necessédrio para produzir garrafas aceitéveis pode
ser reduzido dos 20 segundos usadocs com o polimeroc base para
os 15 segundos com a composicg¥o. Todas as composigBes con-
tendo carbonato de célcio e usadas para moldagem por insufla
¢do0, descritas nos exemplos seguintes, apresentaram melhora-

mentos similares na temperatura de massa e no ciclo de tempo.
EXEMPLO 2

Misturou-se 50 kg de polietileno de elevada densidade,
conhecido comercialmente como Hostalen GF 7450, com 50 kg de
carbonato de célcio finamente dividido gue tinha sido reves-~
tido previamente, num misturador de alta velocidade, com umza
mistura 50/50 de titanato de triisoestearoilo de isopropilo
e titanato de tri-(dioctilfosfateo) de isopropilo, 100 g de
cada, e peletizou-se, subseguentemente, usando um extrusor
de formag3do de compostos de parafusos gémeos convencional
com ventilag¥o sob vécuoc. 0 material peletizado foi usado
no mesmo equipamento de moldagem por insuflag8o e com o mas-
mo molde do exemplo 1 para produzir garrafas de 500 ml com
um peso entre 30 e 36 g, O teste de impacto para garrafas
na gama de 36~38 g, produzidas no mesmo molde, a partir de
polietileno de alta densidade, aguentava uma gueda dnica de
75 cm quando cheia com 4gua a 202C. As garrafas compésitas
com qualqguer peso na gama de 30-36 g resistiam a duas guedas
de 125 cm, sob as mesmas condigWBes, sem guebra., Além disto,
as garrafas compésitas sob ensaio, com vdrios contefdos co-
merciais, apresentavam os seguintes valores, satisfatérios,
em relag¥@o a perda de conteldos, em peso, & sem outros efei-
tos significativos, ap6s 19 dias de exposigZo & temperatura

ambiente:
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Contelddos Peso da garrafa Perda de conteddo
7 /6 2m peso
4cido cloridrico con 32,8 0,1
centrado
" " " 33,0 0,25
6leo de sementes de 3245 0,08
girassol 33,2 0,06
detergente doméstico 32,9 0,08
33,1 g,21
4lcool metilico 32,45 G,38
33,1 0,38
EXEMPLO 3

Numa experifncia semelhante & anterior, o revestimen-~
to foi mudado para 200 g de titanato de tri-{dioctilfosfato)
de isopropilo. Todas as outras condigles foram as mesmas do
exemplo 2. N%o se encontraram dificuldades na produglo de
garrafas semelhantes &s descritas no exemplo 2, tendo-se en-
contrado propriedades de exposicZo e impacto semelhantes.

Esta composigBo pode ainda ser usada para insuflar um
contentor, com uma capacidade de aproximadamente 2 1, possuin
do uma secgdo transversal rectangular exagerada, gue se sabe
criar dificuldades % operag¥o de insuflacH8o com polietilenos
de elevada densidade convencionais, daf resultando um adelga
gamento inaceitdvel dos cantos. NZo se encontraram dificul-
dades na moldagem por insuflagZio de garrafas com o mesmo pe-
so (115 g) guer a partir da composig¥o guer a partir do poli
etileno de elevada densidade, convencicnal, e o aspecto e a
resistBncia ao impacto eram melhores na garrafa comp6sita do

gue na garrafa de polietilenoc.

Numa experifncia adicional utilizou-se esta composi-
¢do para a produgdo de contentores de 5 1 com uma pega late-
ral. Ainda desta vez, n¥o houve dificuldades na produg3o com

pesos das garrafas (208 g aproximadamente) iguais ou inferig

=
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res aos usados para a resina de polietileno convencional e
o aspecto e propriedades de impacto foram melhores do gue
com o polietileno, com um exemplar de contentor da composi-
¢¥o cheio com &gua a 200C, o gqual suportava sem dano tr#s
ensaios de gueda de 125 cm contra uma dnica gueda de 75 cm
da garrafa de polietileno. Com este contentor a capacidade
madxima foi medida a 20°C e era 5,4 1, contra 5,27 1 de um

contentor semelhante feito de polietilenc.
EXEMPLD 4

Numa experifncia semelhante 2 do exemplo 3, mudou-se
o polimero para um polietileno linear de baixa densidade,
conhecido comercialmente como Rlcithene LB 3090, tendo perma
necido todas as ocutras condigBes inalteradas. MNesta experi-
tncia, usou-se um molde para contentor de 5 1 com pega late-
ral diferente, com um peso de aproximadamente 180 g, usando
o polietileno convencional. Ainde desta vez se verificou
gque a composigdo substitufa a a resina base sem problemas de
processamento e que @s garrafas compésitas apresentzvam pro-

priedades aceitéveis comercialmente.
EXEMPLO 5

Para se cbter um contentor de 5 1 com um desempenho
altamente satisfatdrio que vd ao encontro do teste de impac-
to SABS/SAR o qual exige do contentor uma gueda total compre
endendo 8 quedas (uma sobre cada canto do contentor parale-
lipipédico), de 125 cm, quancdo cheio com 4gua a 202C, usa-se
normalmente um polietilenc de elevada densidade e peso mole-
cular muito elevado, conhecido comercialmente como Hostalen
GM 7650, pesando o contentor 230-250 g. Nests caso fez-se &
composigdo misturando 60 kg desta base polimérica com 40 kg
de carbonato de célcioc finamente dividido que tinha sido pre
viamente revestido com 240 g de titanato de tri-(diocctilfos-
fato) de isopropilo. Todas as ocutras condigBes foram as mes
mas descritas anteriormente. N30 se encontraram dificulda-

des no processamento da composigBo para produzir contentorss
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de peso similar ao dos produzicdos a partir do pclimero base
e apresentando propriedades gque satisfazem a especificaco.

EXEMPLO 6

Nesta experifncia usou~se, como comparagfic, um compos
to para moldagem por insuflacZo de poli(cloretc de vinilo)
n¥o plastificado. Este composto € normalmente produzido a
partir de 150 kg do polimero {AECI Tipe 57), 30 kg de modifi
cador de impacto de metacrilico/butadienc/estirenc (Kureha
BTA 3) e aproximadamente 3 kg de estabilizadores e de outros
ingredientes quimiceos. FMisturou-se 25 kg deste composto,
num misturador de elevada velocidade, com 10 kg de composto
regranulado (recuperado) com uma composicdo semelhante, 25
kg de carbcnato de cdlcioc finamente dividido e 150 g de um
Drimix contendo 28% de um vefculo inerte (Microcel ex Johns
Mandeville) e 72/ de titanato de tri-(dioctilpirofosfato) de
isopropilo. Ap6s misturar, durante 3 minutos % velocidade
médxima da méquinz misturadora, alimenta-se directamente a com
posig3o a uma mdquina de moldagem por insuflagZo. N3o houve
dificuldade na plestificagdo da composig3c embora o produto
resultante fosse branco opzco em vez de transparente coro o

era a garrafa feita do polimero base.
EXEMPLD 7

Misturou-se 50 kg de um polipropilenc adequado para
extrus®@o com 50 kg de carbonato ds cédlcio finamente dividido
que tinha sido previamente revestido com 250 g de titapato
de triisocestearcilo de isopropilo como acima descritoc., A
composig¥o pode ser processada e extrusada em garrafes de mo
do semelhante ao da resina virgem e os produteos obtidos, sem
altern@ncia dos conjuntos de matrizes da maguinaria de proces
samento, eram semelhantes em peso aos obtidos com o polimero
base e apresentavam propriedades comercialmente aceitiveis.

EXEMPLO 8

Este exemplo demonstra o uso de vdrios agentes de acopla
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mento em composigWBes baseadas em 50 kg de polietileno linear
de baixa densidade, conhecido comercialmente por Alcithene
LB 3090 e 50 kg de carbonato de cdlcio finamente dividido.
Usou-se em todos os cascs 250 g de agente de acoplamentc e
produziu-se o composto num misturador de Banbury. As compo-
sic¥Bes foram extrusadas através de uma matriz simples de per
fil circular sob condigBes ictnticas, com uma temperatura de
massa de 190¢C é?%aracteristicas de extrusZo, o aumento de

volume da matriz e aspecto foram avaliadas.

Os agentes de acoplamento examinados foram os seguin-

tes:

sem agente de acoplamento (controlo)

4cido estedrico

titanzto de triiscestearolilo de isopropilo
misture de titanatos de di- e triiscestearcilo
de isopropilo

titanato de tri-(dioctilfosfato) de isopropilo
mistura de titanatos de (mono-octilfosfatc) e
tri-(dioctilfosfato)

Os resultados podem ser resumidos da seguinte forma:

le 0 aumento de volume da matriz era essencialmente o mesmo

em todas as composigUes.

2. A amostra de contrclo s6 podia ser extrusada z uma tempe
ratura acima da padr3c (225¢°C).

3. As czracteristicas de extrusfo com 4cidc estedriceo nZo
eram t3c boas como com os agentes de acoplamento de tita
nato embora o aspecto do extrusado fosse bhom.

4, Todos os agentes de acoplamento de titanatc tinham, ge-
ralmente, caracteristicas de extrus3o semelhantes, sendo

os materiais contendo estearcflo ligeiramente superiocres.

5. Us agentes de acoplamento contendo estearoflo davam ex-
trusados cor de camurga enguanto que os que continham es

teres de fuosfato eram esbranguigados.

Uma avaliaglo limitada destes materiais numa méquina
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de moldagem por insuflag3c indicou caracteristicas semelhan-
tes 3s encontradas durante a extrusdoc do perfil, Verificou-
-se que o0 uso particular da composig®o sem o agente de acopla
mento originava fugas na flange da matriz cilindrica, presu-
mivelmente devido & press%o gerada, exceptuandc-se temperatuy

ras de massa elevadas.
EXEMPLD 9

Revestiu-se carbonato de cdlcio finamente dividido ccm
0,5/ em peso, do seu pr6prio peso, de 4cido estedrico num mig
turador de alta velocidade como descrito anteriormente e o
material revestido foi misturado fundide e subsegquentemente
peletizado, usando um extrusor de formagZo de compostos de
parafusos gémeos, convencional, sob vécuc, com o polietileno
de elevade densidade conhecido comercialmente como Hostalen
GF 7650 para formar composigBes conterdo, respectivamente,
20% e 30% do agente de enchimento revestide. Insuflaram-se
garrafas a partir destes compostos usando maguinaria de molda
gem por insuflag®o convencional e vérios moldes comerciais na
gama de capacidades de 1 1 a 2 Y2 1. HNum teste extensivo,
durante um perfcdo ce até 6 meses, as garrafas foram cheias
com virias formulagles comerciais para produtos guimicos com
base em 4dgua e avaliadas em relagfc zos requisitos comerci-
ais para garrafas de polietileno de elevada densidade, conven
cionais. Em todos os casos os resultados, gue incluiam tes-
te de queda apés exposig®o e perda de contelddos, estavam den
tro dos limites de aceitag®o das especificagBes comerciais,

EXENMPLO 10

Este exemplo & id®ntico ao exemplo 9 acima excepto no
facto de o meioc de revestimento em lugar de ser 4cido ested-
rico ser o agente de acoplamento titanatoc comercialmente disg
ponivel conhecido por TILCOM CA 255 e utilizou-se aldm do
polietileno de elevada densidade conhecido por Hostalen GF
7650 o polietileno linesar de baixa densidade conhecido por
Alcithens LB 3090, em composicBes contendo ainda, 20% e 303
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do agente de enchimento revestido., 0Os testes a longo termo em
relag®%o0 a requisitos comerciais, apresentavam novamente todos
os resultados dentro dos limites de aceitag3o das especifica-
¢8es comerciais.
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REIVINDICAGUDES

1 - Processo de preparacg8o de uma composigfo polimérica
caracterizado por se revestir um agente de acoplamento com uma
subst@ncia de enchimento a qual possui uma densidade na gama
de 2 a 3 e uma dimensfo média de particula inferior a 50 micra,
representando esta 20 a 55% em peso da composic®o, e em sequi-
da se misturar o material revestido com um polimerc selecciona
do de entre olefinas, copoclimeros de olefinas e polimeros de
cloreto de vinilo, possuindo o referido agente de acoplamento
um grupo capaz de se ligar & superficie do agente de enchimen-

to e um segmento organofilico.

2 - Processo de acordo com a reivindicag¥o 1, caracteri
zado por se proceder a mistura com fus@o quando a base polimé-

rica estéd na forma granular ou pelotizada.

3 - Processo, de acordo com a reivindicagdo 1 e 2, ca-
racterizado por o agente de enchimento inorgfnico estar presen

te numa quantidade de cerca de 25 a 50% em peso da composicXo.

4 - Processo, de acordo com a reivindicagdo 1 ou reivin
dicagdo 3, caracterizado por o agente de enchimento inorg&nico
ser seleccionado de entre carbonato de cédlcio, talca, mica, si

licatos, volastonite, dolomite e gesso.

5 - Processo, de acordo com a reivindicag®o 4, caracte-
rizado por o agente de enchimento inorgfnico ser um carbamato

de célcio.

6 - Processo, de acordo com qualquer das reivindicag@es
precedentes, caracterizado pelo facto do agente de acoplamento
ser seleccionado de entre titanatos, 4cidos gordos de cadeia

longa e sais e é&steres de tais 4cidos.

7 - Processo, de acordo com a reivindicacg3o 6, caracte-
rizado por o agente de acoplamento ser o 4cido estedrico, ou

um sal ou Bster do d4cido esteérico.
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8 - Processo, de acordo com a reivindicag®o 6, caracte-
rizado por o agente de acoplamento ser um titanato com a férmy

la:

(Ro)m - Ti - (ox)n

na qual m e n estdo entre 1 e 4
m+ n estd entre 3 e 6
R 6 um grupo alguilo com 1 a 30 4tomos de carbono e

0X & um radical 4cido ou um seu éster.

9 - Processo, de acordoc com a reivindicag3oc 8, caracteri

zado por o radical 4cido ser um radical carboxi com a f6érmula:

0-C-R
]
0

na qual R & um radical alquilo com 1 a 30 4tomos de carbono.

10 - Processo, de acordo com a reivindicag%o 9, caractg
rizado por o agente de acoplamento ser titanato de tri-isces-

tearocflo de isopropilo.

11 - Processo, de acordo com a reivindicag%o 9, caractg
rizado por o agente de acoplamento ser uma mistura de agentes
de acoplamento de acordo com a reivindicagZo 8, onde R & um ra
dical isopropilo, m tem um valor médio n3o inferior a 0,75, OX
é um radical isoestearoflo e n tem um valor médic entre 1,0 e
3,25,

12 -~ Processo, de acordo com a reivindicag®o 8, caractg
rizado por o radical 4cido ser um éster do 4cido fosférico com

a férmula:
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na qual R & um radical alquilo com 1 a 30 dtomos de carbono e

p tem um valor entre 0 e 2.

13 - Processo, de acorde com a reivindicag3o 8, caractg
rizado por o radical 4cido ser um éster do 4cido pirofosférico

cam a férmula:

0 (0OH)

0 g é 222 R.)
|l P
OH O

na qual R3 & um radical alquilo com 1 a 30 4tcmos de carbono e

p tem um valor entre 0 e 2.

14 - Processo, de acordo com a reivindicagdo 12, carac-
terizado por o segundo componente ser titapatoc de tri-(dioctil

fosfato) de isopropilo.

15 - Processo, de acordoc com a reivindicag8o 12, carac-
terizado por o agente de acoplamento ser uma misturz de agen-
tes de acoplamento definidos na reivindicagdo 11, onde R & um
radical isopropilo, m tem um valor médic n8o inferior a 0,75,
OX 6 um éster do 4cido fosfdéricoy, n tem um valor médio entre
1,0 e 3,25, o radical alquilo R & um radical octilo e p tem

um valor médio entre 0,75 e 2,0,

16 - Processo, de acordo com a reivindicag®o 13, carac-
terizado por o agente de acoplamento ser titanato de tri-(diog
tilpirofosfato) de isopropila.

17 - Processo, de acordo com a reivindicag®o 13, carac-
terizado por o agente de acoplamento ser uma mistura de agen-
tes de acoplamento definidos na reivindicag3o 12, onde R é um
radical isopropilo, m tem um valor médio n%o inferior a 0,75,
0X é um Bster do 4cido pirofosférico, n tem um valor médio en-
tre 1,0 e 3,25, o radical alquilo R & um radical octilo e p
tem um valor médio entre 0,75 e 2.

18 - Processo, de acordo com a reivindicag%o 8, caracte
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rizado por o radicel &cido ser um éster do &cido benzenossulfg

nico com a férmula:

0

I

I 4

0
na qual R4 & um radical alquilo com 1 a 30 dtomos de carbono.

19 - Processo, de acordo com a reivindicacg¢3o 18, carac-
terizado por o agente de acoplamento ser titanato de tridode-

cilbenzenossulfonilo de iscpropilo.

20 - Processo, de acordo com a8 reivindicag3o 18, carac-
terizado por o agente de acoplamento ser uma misturaz de agen-
tes de acoplamento definidos na reivindicag%o 17, onde R & um
radical isopropilo, m tem um valor médic n3c inferior a 0,75,
0X & um éster do &cido benzenossulfénico, n tem um valor médio

entre 1,0 e 3,25, e o radical alquilo R & um radical dodecilo.

21 - Processo, de acordo com as reivindicagBes anterio-
res, caracterizado por o agente de acoplamento titanatoc estar
sob a forma de aduto pelotizado ou solubilizado, chamadas for-
mas neoalcoxi, guando se opta pelo procedimento de mistura di-

recta com os outros ccmponentes no estrusor.

22 - Processo, de acordo com qualquer uma das reivindi-
cagBes precedentes, caracterizadec por o agente de acoplamento
estar presente numa guantidade de 0,05 a 1% em peso do agente

de enchimento inorganico.

23 - Processo, de produgdo de um contentor caracteriza
do por se extrusar uma composig¥o polimérica, quando preparada
de acordo com as reivindicag@es anteriores, através de uma ma-
triz para formar um extrusado porosoc discreto, em seguida se
inflar o extrusadc de encontro a uma superficie de molde para
formar um contentor e por fim se remover o contentor do molde.
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