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RESUMO

A invengao refere-se a um processo para a preparagao de uma
pelicula termopldstica com virias camadas tendo uma camada
de barreira de cloreto de vinilideno e pelo menos uma segun-
da camada de poliolefina laminada com a camada de barreira,
em que pelo menos a camada de barreira é irradiada, se mistu-
ra hidrotalcite com a citada polilefina e se reduz substanci-
almente a produgao de odor devido a irradiagido ionizante da

camada de barreira.

Campo Técnico da Invencao

Esta invengio refere-se a um processo para a
preparag§0 duma pelicula termoplédstica de virias camadas, com
uma camada barreira de copolimero de cloreto de vinilideno e
pelo menos uma segunda camada de poliolefina laminada com a
camada barreira, em que pelo menos a camada barreira é irra-
diada. A pelicula pode ser orientada biaxialmente e contrai-
da por acgao do calor, consequentemente é adequada para emba-

lagens frescas comprimidas para carnes e alimentos processa-
dos.




)

]
w
1l

Antecedentes da Invencao

Na embalagem de produtos alimentares com peli-
culas termoplasticas, barreiras de oxigénio e humidade vasta-
mente usadas sao os copolimeros de cloreto de vinilideno como
por exemplo os produzidos com cloreto de vinilo ou o cromond-
mero acrilato de metilo. Por exemplo, uma pelicula usualmente
usada & uma de vérias camadas do tipo comprimivel por aqueci-
mento incluindo uma camada barreira copolimero de cloreto de
vinilideno - cloreto de vinilo com uma poliolefina tal como o
acetato de etileno vinilo (EVA) laminada, para um lado da ca-
mada de barreira para formar uma camada impermedvel por acgio

de calor.

Uma camada resistente ao abuso usa-se, também
frequentemente, e~é laminada com o lado oposto ao da barreiral
Esta camada pode também ser formada por uma olefina como por
exemplo EVA. A pelicula de trés camadas resultante é orienta-
da biaxialmente se a capacidade de contracgao por calor f£&r
desejada, e produzida dentro dum saco com a camada impermeéd-
vel por aquecimento no interior para contacto directo com o
produto alimentar e com a camada resistente a abuso no exte-

rior.

Apds a introdugao do produto alimentar, tal comé
carne fresca ou alimentos processados num saco, o filtimo pode
ser evacuado para puxar a superficie interior da pelicula em
direcgao ao produto alimentar fora da superficie, mas em qu-
alquer caso o fundo do saco é vedado, mais usualmente pela
aplicaggo de calor, isto & um vedante a quente. Em alguns ca-
sos o produto alimentar é também cozido no saco dedado por

imersao num banho de dgua quente, isto é um sistema de "coze-
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dura em".

E também usual irradiar a pelicula antes da pro
dugao do saco, e se a produgao de vérias camadas afecta a rec
ticulagao das mesmas a varios graus, tal depende da composi-
cao da camada e da proximidade 3 fonte da irradiacao. Existem
duas razoes principais para a irradiacgao: reforgar as propri-
edades fisicas da pelicula termoplédstica, tal como resisténciz
ao impacto e resisténcia 3 tensao, e ainda aumentar o ponto
de amaciamento da pelicula termopldstica. Por sua vez, tal
facto, alarga o intervalo de selagem por aquecimento permitin
do consequenteménte a operacao de dispositivos de seleccgao
por aquecimento a altas temperaturas.

E sabido que como resultado da irradiagao, de-
senvolve-se odor nos sacos termoplisticos pelo menos na parte
formada por copolimeros de cloreto de vinilideno. Determinou-
-se, também, que uma pelicula irradiada de trés camadas de co
polimero poliolefina / cloreto de vinilideno / tipo poliole-
fina, o odor deve-se soélgtudo ao copolimero de cloreto de
vinilideno. Apesar de tal nao constituir um problema na mai-
oria das embalagens alimentares porque os odores sao relati-
vamente fracos e nao se entranham no proprifalimento, existem
queixas esporaddicas relativamente ao odor por parte dos pro-

cessadores alimentares.

Cré-se que os odores derivam de compostos quer
directa ou indirectamente formados a partir da decomposigao
parcial do copolimero de cloreto de vinilideno como um resul-
tado da irradiagao. Por exemplo, este material é termicamente
instével e quando aquecido por irradiagao origina &cido clo=
ridrico ou cloreto sob a forma de sal, o que deixa um residuo
carbonoso. O processo de preparaggo do copolimero de cloreto

de vinilideno e a sua purificagao & uma reacgao complicada e
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afectada por alteragdes fisicas no sdlido. 0 polimero desco-
lora gradualmente de branco para amarelo, e sob condigSes ex-—

tremas torna-se castanho e eventualmente negro.

A andlise dos componentes de odor nas peliculas
de vérias camadas do copolimeroc de cloreto de vinilideno do
tipo camada barreira indicam a presenga de 4cidos orgédnicos
e de 4cidos inorgénicos, alcodis, cetonas, ésteres e aldeidos
de tipos e quantidades variadas. A maior parte das espécies
identificadas foram determinadas como evoluindo a partir da

camada barreira do copolimero de cloreto de vinilideno.

A literatura de técnicas anteriores compreende
védrias teorias sobre a origem destes compostos, mas é normal-

mente reconhecido que o HCL acima mencionado ( como um co -

produto da decomposicao do copolimero cloreto de vinilideno)
é o reagente mais importante no mecanismo de decomposigao. Se
a pelicula de virias camadas compreende acetato de etileno vi
nilo como pelo menos uma das camadas, o acido resulta desta
irradiagao. Uma grande quantidade dos compostos quimicos cré-
-se serem formados a partir da combinagao de radicais livres
e quebras de ligagoes dos aditivos na pelicula como por
exemplo processamentos adjuvantes. 0 4cido cloridrico'reage
com pelo menos algumas das espécies quimicas para produzir

pelo menos alguns componentes responsiveis pelo odor.

A estabilidade dos copolimeros de cloreto de vi
nilideno depende também do comondémero. Os copolimeros com clo
reto de vinilo e acrilatos degradam lentamente. Os copolimerosd
de acrilonitrilo degradam mais rapidamente e libertam HCN bem

como HCL.
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A técnica de estabilizar os copolimeros de clo-
reto de vinilideno esti altamente desenvolvida. Acreditava-se
que o sistema estabilizador ideal deveria ser capaz de absor-
ver ou combinar-se com HCL irreversivelmente sob condicoes de
uso, mas nao removendo o HCL da cadeia do polimero, e possi-
velmente possuindo uma actividade anti-oxidante no sentido de
impedir a formagao de grupos carbonilo e de outras estruturas
activadoras de cloretos. Uma vasta variedade de compostos co-
mercialmente disponiveis conhecidos pela sua eficidcia como de
sodorizantes para sistemas de copolimeros de cloreto de poli-
vinilideno foram ensaiados mas nenhum deles se mostrou satis-
fatério. Particularmente, os compostos do tipo de receptores
de 4cidos foram experimentados com resultados desconcertantes
Estes compostos incluem dleo de soja epoxidizado, citrato de

s6dio e pirofosfato tetrasddico.

Um outro acido cloridrico absorvente bem conhe-
cido & o hidrotalcite, que é conhecido como um mineral com a
2(0H)13 3.5H2
mente em areas muito limitadas tais como Suarum, Noruega e

seguinte estrutura quimica Al 0 produzido natural
Montes Urais. A hidrotalcite é também sintetizada, produzida
e vendida por Kyowa Chemical Industry Co., Ltd de Tbquio, Ja
pao. Tal como aqui é usado, o termo "hidrotalcite", designa

o composto acima descrito independentemente da sua origem,
isto é, existe como produgao natural ou é sinteticamente pre-
parado. Um processo para a produgao de hidrotalcite & por ex-
emplo descrito por Kumura et al., na Memdéria Descritiva da Pa
tente Americana N2 3.539.306, aqui incorporada por ser extre-
mamente pertinente. Normalmente, este processo envolve a mis-
tura (A) de um componente aluminio escolhido de entre hidréd-
xido de aluminio, sais aminodcidos de aluminio, alcoolato de
aluminio, aluminatos soluveis em Agua, nitrato de aluminio e
sulfato de aluminio, com (B) um componente magnésio escolhido

e (C) um alquilo carbonato. O componente magnésio & escolhido

(Lintra
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de entre 6xido de magnésio, hidréxido de magnésio e sais de
magnésio sollveis em dgua. O processo de mistura & realizado
num meio aquoso a temperaturas compreendidas no intervalo en-
tre 0°C a 150°C a um pH de pelo menos 8. A mistura tem uma
proporgao molar em termos de Al,03: MgO substancialmente igu-
al a 1:6. A hidrotalcite é obtida sob a forma dum precipita-
do, & lavada com 4gua, se desejado, e posteriormente o sbéli-
do é separado por meios de separagao sbélido - liquido bem con
hecidos tais como centrifugagao, seguida por secagem para se

obter o produto seco.

De acordo com Kumura et al., a caracteristica
critica do processo de produgao de hidrotalcite é que a reac-
gcao do componente aluminio, componente magnésio e didxido de
carbono é realizada em &4gua e sob condigoOes bésicas. £ con-
sequentemente possivel produzir diéxido de carbono sob a for=
ma de iao carbonato, e consequentemente condicdes de reacgio

suaves no que respeita a temperatura e pres550 sao plausiveis

Os utentes seguiram os ensinamentos das técni-
cas anteriores e prepararam peliculas termoplédsticas de trés
camadas orientadas biaxialmente e comprimiveis por acgao do
calor com uma pequena concentragao tal como hidrotalcite a
0,1% em peso numa camada barreira copolimero de cloreto de
vinilideno de varias camadas comprimiveis por acgao de calor
orientadas biaxialmente com as camadas internas e externas
EVA. Isto foi parcialmente bem sucedido na redugao do odor da
pelicula apbs irradiagao a 3-4 MR. No entanto, persistia ain-
da um odor acentuado na pelicula irradiada. Numa experiéncia
realizada para posterior aperfeicoamento, a hidrotalcite
carregada foi entao aumentada para 0,3 ppm na camada barreira
do copolimero de vinilideno. Obteve-se uma redugab posterior
no odor mas infelizmente a carga de hidrotalcite foi tao ele-

vada que originou a aglomeraggo de particulas e numerosas
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quebras de bolhas causando interrupgoes no processo durante

a orientagao biaxial da pelfcula pela técnica de dupla bolha-
A partir destas experiéncias torna-se evidente que o odor das
peliculas irradiadas nao pode ser simuldneamente iluminado
pela adicao de hidrotalcite & camada barreira de copolimero
de vinilideno.

Cré-se que parte.deste problema se deve ao facto
de que a toda a quimica dos compostos produtores de odor na
camada barreira de copolimero de vinilideno duma pelicula de
vidrias camadas irradiada é extremamente complexa. Foram iden-
tificados entre 50 a 70 compostos como constituintes do gés

gerador de odores expelidos da pelicula irradiante.

Um objectivo da invencdo é o de desenvolver uma
pelicula termopldstica de virias camadas irradiadas possuindo
uma camada barreira do tipo copolimero cloreto de vinilideno
que é caracterizada por possuie um odor substancialmente mais
baixo do que as peliculas de técnicas anteriores até aqui lan

cado.

Um outro objectivo é de desenvolver um processo
aperfeigoado duma pelicula de vafias camadas irradiadas ori-
entadas biaxialmente, comprimivel pela acgao do caldr, possu-
indo uma camada barreira do copolimero cloreto de vinilideno,
cuja pelicula é carcaterizada por possuir um odor substancial
mente mais sua¥e do que as peliculas correspondentes prepara-
das pelas técnicas anteriores.

Um outro objectivo da invengao é o de desenvol-
ver um saco termopldstico contraivel por acgao do calor e bi-
axialmente orientado formado por uma pelicula de virias cama-
das irradiadas possuindo odor (se algo ) muito suave, e com-

preendendo uma camada’ barreira copolimero cloreto de vinili-




©

It
O
It

deno e camadas internas e externas de poliofina, sendo as
trés camadas recticuladas por irradiacao e ionizante de toda
a pelicula. '

Um outro objectivo da invencao é o desenvolver
uma embalagem para produtos alimentares compreendendo um cor-
po alimentar inteiramente fechado dentro de um saco termoplés
tico, formado por uma pelicula de varias camadas irradiadas
como se descreve no paragrafo imediatamente precedente, sen-
do a pelicula contraida por agquecimento em torno do corpo
alimentar com a camada interna para dentro da superficie, em
relagao contigua com esse corpo, sendo ainda um saco desodo-

rizado ou de odor muito suave.

Outros objectivos e vantagens da invengﬁo mos-
trarse-ao evidentes a partir da descrigao e reivindicacoes
anexas. Como serd posteriormente explicado, a invencao atin-
ge todos os objectivos acima descritos de forma nao esperada

e nao dispendiosa.

Sumidrio da Invencao

Descobrimos inesperadamente que os objectivos
previamente descritos, se realizam numa pelicula termoplésti-
ca de varias caﬁadas, possuindo uma camada copolilero cloreto
de vinilideno e pelo menos uma segunda camada de poliolefina
laminada para a barreira em que, pelo menos; a camada barrei-
ra é irradiada. 0 aperfeigoamento conpreende misturar-se hi-
drocalcite com poliolefina numa quantidade que compreende
pelo menos cerca de 0,1 % em peso da mistura total. Ensaios
comparativos demonstraram qua a hidrotalcite é muito mais

efectiva como um agente supressor de odor na segunda camada
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de poliolefina do que na camada copolimero cloreto vinilide-
no duma pelicula irradiada. Isto é surpreendente, porque o0s
odores sao normalmente entendidos como resultantes principais
dos compostos formados durante a irradiagao do copolimero clo
reto de vinilideno. Logo esperar-se-ia que um agente supressot
de odores fosse mais efectivo se colocado contiguamente com a
fonte de odor. £ também surpreendente que a supressao de odor
seja alcangada por meio da hidrotalcite da camada interna ape
sar de nao ser retardado o aparecimento da cor amarela na ca-
mada barreira do copolimero cloreto polivinilico irradiado.
Isto é, o amarelecimento resulta da quebra das moléculas de
HCL e tal nao é afectada pela invengdo. Acredita-se que o &ci
do cloridrico inicia varias das reacgoes produtoras de compos
tos odoriferos, mas ainda assim o odor é drasticamente supri-

mido pela invencao.

Especula-se que a redugao surpreendente destes
odores deve-se pelo menos em parte a difusao de compostos odo
riferos da camada barreira copolimero de cloreto de vinilide-
no de densidade relativamente elevada em que a concentracao
destes compostos é relativamente elevada, para a camada poli-
olefina menos densa em que a concentracao dos compostos odori-
feros é relativamente mais baixa. Por exemplo, a densidade da
camada barreira de copolimero de cloreto de vinilideno é de
cerca de 1,7, enquanto que a densidade da camada de poliolefi-
na encontra-se na ordem dos 0,9. Um outro factor possivel é
que a camada de copolimero de cloreto de vinilideno cristali-
za e forma uma estrutura ordenada que restringe a mobilidade
das moléculas de gases odorificos, enquanto que a poliolefina

é amorfa e permite uma maior mobilidade destas moléculas.
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Numa realizagao preferida, a camada barreira
acima mencionada é a camada central duma pelicula de trés ca-
madas com o acetato de etileno vinilo - tipo poliolefina for-
mando pelo ﬁenos um componente da segunda camada interna e da
terceira camada externa. Numa realizagao ainda mais preferi-
da esta pelicula de trés camadas é comprimivel biaxialmente e
consequentemente comprimida por aquecimento. Esta pode ser usi
da para embalagens comprimiveis para varios produtos como por

exemplo, produtos alimentares.

Qutro aspecto da presente invengﬁo refere-se a
um saca termopldstico comprimivel por acgao do calor e orien-
tado biaxialmente. Este Gltimo compreende uma camada barreira
copolimero de cloreto de vinilideno, uma camada interna de
acetato etileno vinilo laminada num dos lados para a camada
central e compreendendo pelo menos .cerca de 0,1 % em peso de
hidrotalcite, e uma camada externa laminada para o lado opos-
to da camada central. A pelicula completa é irradiada. Os sa-
cos podem, por exemplo, ser produzidos a partir de uma peli-
cula de trés camadas, desta invengao, por vedagido a quente.
Por exemplo, se a pelicula desta invencao for produzida sob a
forma de uma pelicula tubular, os sacos podem ser produzidos
a partir dela por vedagio a quente de uma extremidade ao nivel
do comprimento da pelicula tubular, ou vedando ambas as extre
midades do tubo, abrindo entao uma fenda para formar a boca
do saco. Se a pelicula desta invengao for preparada sob a for
ma de folhas planas, os sacos podem ser preparados a partir
destas por vedaggo a quente das trés fendas das duas folhas
sobrepostas da pelicula. Ao realizar-se a operagao de vedagao
a quente, as superficies que sao coladas uma a outra para
formar o saco, sao as camadas internas anteriormente descri-
tas das peliculas da invengao, logo, por exemplo, quando se
produz um saco por colagem a quente, uma fenda duma pelicula

tubular em comprimento, a superficie interna do tubo, isto &,
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a superficie que serd vedada a quente por si sd, serd a cama-
da interna da pelicula.

Um outro aspecto da invenggo refere-se a emba-
lagens de produtos alimentares inteiramente fechadas com os
sacos acima descritos, sendo a pelicula comprimivel a quente
em torno do corpo alimentar com a superficie de dentro da

camada interna em relagio contigua com esse corpo.

Esta invencao refere-se também a um processo
para a preparagao de peliculas termoplisticas de vdrias cama-
das comprimiveis por acgao do calor compreendendo as seguintef

fases:

a) providenciar-se uma resina copolimero de clo
reto de vinilideno, uma mistura de acetato de etileno viniio

(EVA) e, pelo menos, cerca de 0,1% em peso de hidrotalcite, e

uma resina pololefina;

b) Co-extrusao do copolimero de cloreto vinili-!
deno como uma camada central, mistura de EVA-hidrotalcite
como uma segunda camada num dos lados da .camada central, e a
pololefina como uma terceira camada na zona oposta da camada
central, para assim se obter a pelicula de trés camadas. Esta
Gltima é aquecida, e entao orientada biaxialmente, finalmente

a pelicula inteira é irradiada.

DESCRICAO DETALHADA

O carregamento de hidrotalcite na segunda cama-
da pololefina é de preferéncia inferior a cerca de 0,5% do
peso total da camada (aqui abreviado "% em peso"). Carrega-
mentes mais elevados nao desenvolvem melhoria de redugdo de
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odor e podem originar dificuldades na produgao da pelicula.

0 carregamento de hidrotalcite é de cerca de 0,2% em peso.

Apesar da invengao ser descrita especificamente
sob a forma de uma pelicula de tréds camadas no seu contexto
mais alargado, apenas sao requeridas duas camadas: a camada
barreira copolimero de cloreto vinilideno e uma camada polio-
lefina. Mais do que tré@s camadas sao também contempladas, por
exemplo, uma pelicula de 5 camadas compreendendo camadas ex*
ternas de polpropileno ou copolimero de etileno-propileno, o
copolimero cloreto de vinilideno acima descrito como uma ca-
mada barreira e uma camada adesiva entre cada uma das camadas

externas e camada barreira.

A pelicula de vdrias camadas desta invengao
pode ser produzida por técnicas conhecidas tal como a co-ex-
trusao de camadas mfiltiplas através de uma matriz anular den-
tro de um tubo. Se se desejar uma pelicula comprimivel por
acgao do calor, este tubo pode ser orientado biaxialmente de
acordo com a técnica convencional de "dupla bolha" desvenda-
da por Pahlke na Memdria Descritiva da Patente Americana
n? 3.456.044. Como alternativa, as peliculas podem ser fabri-
cadas por revestimento por extrusao em que um tubo base é
extrudido e revestido em superficie por camadas sucessivas na
base do tubo da forma descrita na Memdria Descritiva da Paten
te Americana acima mencionada n? 3.741.253 de Brax et al. A
pelicula de virias camadas pode ser também fundidas no sen-
tido de se abrir uma fenda e de se orientar biaxialmente para
se moldarem as folhas resultantes antes destas serem trans-
formadas em sacos. Num outro aspecto, a pelicula de varias
camadas da invencao pode ser produzida por camadas produzidas

separadamente e entao laminadas em conjunto. A presente in-
vengao contempla .peliculas fluidas bem como peliculas orien-

tadas biaxialmente ou uniaxialmente de, pelo menos, duas ca-
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madas.

As peliculas de vadrias camadas comprimiveis por
acgao do calor preferidas desta invencao possuirio normal-
mente uma espessura total compreendida no intervalo entre cer .
ca de 1,75 mils a cerca de 4,0 mils, e de preferé@ncia entre
cerca de 2,0 mils a cerca de 4;0 mils, porque quando a espessy
ra da pelicula de vadrias camadas é superior a 4,0 mils, pro-
blemas de corte e torna-se dificil fechar em conjunto a extre
midade aberta de um saco assim produzido. Quando a espessura
da pelicula de védrias camadas é inferior a 1,75 mils, o saco

possui uma resisténcia de corte diminuida.

Se a pelicula de trés camadas preferida é con-
traivel por acgao do calor para embalar produtos alimentares,
a primeira camada externa terd de preferéncia uma espessura
compreendida no intervalo entre cerca de 1,1 mils a cerca de
2,0 mils. A camada central terd depreferéncia uma espessura
compreendida no intervalo entre cerca de 0,20 mils a cerca de
0,45 mils; e a segunda camada externa terd de preferéncia uma
espessura compreendida no intervalo entre cerca de 0,4 mils
a cerca de 1,5 mils. A espessura da primeira camada externa,
que é a camada interior do saco, é de preferéncia situada no
intervalo acima mencionado porque as propriedades de processa
mento e selagem da camada da pelicula de outra forma serao
diminuidas. A espessura da camada central encontar-se-a de prg
feréncia dentro do intervalo acima indicado porque a pelicula
providenciard propriedades de barreira inadequadas se a espes
sura da camada central for inferior a cerca de 0,20 mils. O
limite superior preferido-rde 0,45 mils para a camada central
é baseado na eficlcia da barreira necessiria para o0s usos pre
tendidos da pelicula de virias camadas. A espessura da segun-
da camada externa, que & a c¢amada externa do saco, serd de

preferéncia compreendida no intervalo acima mencionado para
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conferir resisténcia de corte e tracgao e, a espessura total

serd também mantida no intervalo entre cerca de 1,75 mils,

até cerca de 4,0 mils.

A pelicula inteira de varias camadas desta in-
vengao é de preferéncia irradiada. Se a pelicula é orientada’
biaxialmente devido & sua capacidade de contracgao pela acgao
de caley, a fase de irradiagao segue de preferé@ncia a fase de
orientacao biaxial.ﬁTal como é explicado por Listing et al.,
na Membéria Descritiva da Patente Americana N2 4.737.391 esta
sequéncia de post-irradiagao é a preferida porque a pelicula
a ser irradiada é muito mais fina do que a pelicula nao ori-
entad, logo pode ser obtido o mesmo grau de recticulaggo a umé
voltagem mas baixa do que com a pelicula nao contraida. Usan-
do apost-irradiagao, a pelicula de vdrias camadas desta inven
cao é de preferéncia irradiada a um nivel de dosagem compre-~
endido no intervalo entre 1 megarad a cerca de 5 megarad, e
preferencialmente compreendido no intervalo entre 2 megarad e
cerca de 4 megarad, usando qualquer processo adequado tal comg
usando um feixe de electroes. Quando o nivel de energia é
inferior ao do intervalo indicado, ndao & obtida uma recticu-
lagao suficiente para melhorar as caracteristicas de selagem
a quente e as propriedades de resisténcia de varias camadas.
Quando o nivel de energia é superior ao intervalo acima refe-
rido, o grau de contragao da pelicula é significativamente
reduzido e os aperfeigoamentos posteriores sobre as caracte-
risticas de selagem a quente e sobre as proprieadés de resis-

téncia da peiicula nao sao alcangadas.

Quando o copolimero de cloreto de vinilideno é
ou compreende o copolimero cloreto de vinilo e se deseja que
seja comprimivel e biaxialmente orientado, o peso molecular

do Gltimo é de pelo menos 75.000 para se obter orientagao
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biaxial, prontamente e para se obter uma pelicula resistente
e & superior até cerca de 135.000 para facilitar o processo
de extrusao. O intervalo preferencial de peso molecular esté
compreendido entre cerca de 120.000 e cerca de 130.000. O
teor em cloreto de vinilo no copolimero estd, também, compre-
endido no intervalo entre cerca de 5% em peso para facilitar
a extrusao e até cerca de 35% em peso para obter as proprie-
dades de barreira no seu maximo, estando o intervalo prefe-
rencial compreendido entre 15% a 30% em peso de cloreto de

vinilo.

Quando o copolimero de cloreto de vinilideno & %
ou compreende o copolimero de acrilato de-metilo, O peso mo-
lecular da Gltima é de preferéncia de pelo menos cerca de 75.
000 para se alcangar prontamente a orientagao biaxial desejada
e resisténcia de filme, e até cerca de 130.000 para fécil
extrusao. O intervalo de maior preferéncia estid compreendido
entre cerca de 90.000 e cerca de 110.000 em termos de peso
molecular. O teor em acrilato de metilo no copolimero esti,
também compreendido no intervalo entre cerca de 5% em peso
para facilitar a extrusao e até cerca del5% em peso, que é o
limite imposto pela U.S. Federal Food and Drug Administration
0 intervalo preferencial para o teor em acrilato de metilo
estd compreendido entre cerca de 6% em peso e cerca de 10% em

peso no copolimero com cloreto de vinilideno.

A camada de copolimero de cloreto de vinilideno
da pelicula da invengao pode também compreender uma mistura
de dois copolimeros, por exemplo, como foi descrito por Schue
tz na Meméria Descritiva da Patente Americana N2 4.798.751,
uma mistura adequada pode ser o copolimero cloreto de vinili-
deno - acrilato de metilo e o copolimero cloreto de vinilide-
no - cloreto de vinilo, com entre cerca de 2,9 e cerca de 13,89

em peso de acrilato de metilo e entre cerca de 2,9% em peso
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e cerca de 11,6% em peso de cloreto de vinilo. A mistura de-
senvolve um equilibrio entre descoloracgao nao significativa
sob irradiagao ou exposigdo a temperaturas elevadas por de-
terminados periodos de tempo, e evita as dificulades de pro-
cessamento durante a producao.

A camada central do copolimero de cloreto de
vinilideno compreende menos do que 5% em peso de plastifica-
dor, sendo a percentagem baseada no peso total da mistura dos
copolimeros e de todos os aditivos incluindo o agente plasti-
ficador, no sentido de maximizar as propriedades barreira da
pelicula fina. Os agentes plastificadores convencionais tais
como sebacato de dibutilo e 6leo de soja epoxidizado podem

ser usados.

A camada poliolefina desta invengao pode ser

preparada a partir de copolimeros de duas ou mais olefinas

tais como polietileno a alfa olefinas de peso molecular mais
elevado, por exemplo, tipos C3 a Cqgou copolimeros de olefi—A
nas e dum outro hidrocarboneto, como por exemplo, acetato de
etileno de vinilo (EVA), ou suas misturas. O mineiro inclui
polipropileno, polietileno de baixa densidade {LDPE), polieti
leno linear de baixa densidade (LLDPE), e um polietileno de
muito baixa densidade (VLDPE) algumas vezes referido como po-
lietileno de ultra baixa densidade (ULDPE).

As poliolefinas preferidas sao LLDPE, VLDPE,
EVA e suas misturas. O polietileno linear de baixa densiade
(LLDPE) refere-se a copolimeros de etileno com um ou mais co
mondémeros escolhidos, de preferéncia, entre os alfa-olefinas
em Cya Clotais como buteno-1, octeno, em que se formam longas
cadeias do copolimero com relativamente poucas cadeias late-
rais ou reticuladas. O grau de ramificagao é inferior ao en-

contrado nos polietilenos tipicos, convencionais, de densida-
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de média ou baixa. O LLDPE pode também ser caracterizado por
processos de baixa pressao e baixa temperatura conhecidos e -
usados par a sua preparagao. 0 LLDPE é conhecido como possuin
do uma densidade compreendida entre cerca de 0,91 gramas e
cerca de 0,93 gramas por centimetro ciibico e um ponto de fu-
sao de aproximadamente 120°C. 0 VLDPE & um copolimero de eti-
leno e de pelo menos um comondmero escolhido de entre as al-
fa-olefinas em C4a Cipe possuindo uma densidade compreendida
entre cerca de 0,86 g/cc e 0,91 g/cc e um ponto de fusao de
aproximadamente 120°9C. 0 EVA é um copolimero de etileno e ace
tato de vinilo. As resinas EVA preferidas contém entre cerca
de 1 a 20% de acetato de vinilo em peso e preferencialmente
entre 3% a 12% em peso. Vantajosamente, o EVA pode ser mistu-
rado com LLDPE ou com VLDPE.

Os agentes adesivos podem também ser mistura-
dos nas camadas adesivas a serem laminadas, revestidas ou co-
-extrudidas. As resinas adesivas adequadas incluem resinas
EVA e LLDPE anidricas.

Em geral, os varios aditivos convencionais, tais
como agentes de ligagao, agentes anticaglomeragao e pigmentos
podem ser incorporados na pelicula de virias camadas desta

. ~ P4 ) e .
invengao, como & bem conhecido na técnica.

As resinas e qualquer aditivo saocointroduzidos
num extrusor (normalmente um extrusor por camada) em que as
resinas sdo plastificadas e, fundidas por aquecimento sendo,
entao, transferidas para o dispositivo de co-extrusao para
preparagao num tubo. As temperaturas de extrusio e de corante
geralmente dependem da resina em particular ou da mistura que
compreende a resina a serem processadas e intervalos de tem-

peraturas adequados para resinas disponiveis comercialmente




e normalmente conhecidas na técnica, ou através de folhetos
técnicos fornecidos pelos produtores de resina. As temperatu-
ras de processamento podem variar em fungao doutros parametros
do processo escolhido. Na co-extrusao as temperaturas de tuba
gem e moldagem, por exemplo, podem estar compreendidas entre
cerca de 150°C e 250°C. No entanto, em fungao do processo de
produggo usado e particularmente do equipamento e doutros
parametros e processos utilizados, serao estabelecidas outras
variagaes e parametros dos processos actuais incluindo tempe-
raturas de processamento pelos peritos na técnica, sem se sair

do ambito da experimentagao.

Num processo de dupla bolha do tipo co-extrusao
preferido como descrito na Memdbria Descritiva da Patente Ame-
ricana N2 3.456.044, o primeiro tubo de saida da tubagem é
cheio por admissao de ar, arrefecido, colapsado, e de preferéry
cia orientado por re-enchimento para formar uma bolha secindid
ria com reaquecimento ao intervalo de temperatura de orienta-
cio da pelicula. A orientagao por meio de uma maquina de di-
recgio (M.D.) é produzida por tracgao, exemplo, utilizando um
par de rolos que funcionam a velocidades diferentes e em di-
recgaes inversas (T.D.) sendo a orientagao obtida por expangac
radial de bolha. A pelicula orientada é entao arrefecida. Ma-
quinas de direcggo adequadas e proporgaes de contracgio de
direcgdo inversa estdo compreendidas nos intervalos entre cer
ca de 1,5:1 a cerca de 3,5:1 com proporgae preferida a cerca
de 2,5:1.

A invencao serd mais completamente entendida

através dos exemplos que se seguem.




EXEMPLO 1

Neste exemplo, tubos flexiveis de peliculas de
trés camadas de largura 10 3/4 compreendendo as amostras 1 a
4, foram preparados por co-extrusao usando equipamento a es-
cala industrial em estruturas que possuiam entradas substan-
cialmente idénticas, camadas externas e barreira central ex-
cepto para pequenos aditivos de desodorizantes em certas cama

das como acima se discutiu.

As peliculas deste exemplo 1 eram nao - simétri
cas em virtude de possuirem composigOes diferentes na camada
interna (selagem e camada externa (excesso)). A camada inter-
na (cerca de 1,4 mils de espessura era EVA a 100% com teor de
acetato de vinilo de 10% em peso e o seu indice de fusio de
0,25 - preparado por Union Carbide Corporation resin product).
A camada barreira central (cerca de 0,2 mils de espessura)
foi preparada duma mistura compreendendo copolimero cloreto
de vinilideno - cloreto de vinilo e cppolimero cloreto de vi-
nilideno - acrilato de metilo (ambos preparados por Solvay
Chemical Company, Belgium). O acrilato de metilo compreendia
6,8% em peso e o cloreto de vinilo compreendia cerca de 2,3%
em peso da mistura. A camada externa (cerca de 0,6 mils de
espessura) era formada por uma mistura de EVA a 75% possuindo
um teor de acetato de vinilo a 12% em peso (Dupont resin pro-
duct Elvax 3135X) e EVA a 25% possuindo um teor em acetato de
vinilo de 4,5% em peso (United States Industries, resin pro-
duct NA 357). A amostra 1 possuia adicionalmente apenas na ca
mada barreira hidrotalcite sintética a 0,1% em peso vendida
pela Kyowa Chemical Company, Téquio, Japao, sob a designacio
de DHT - 4A. A amostra 2 compreendia 0,1% em peso da mesma

hidrotalcite sintética nas camadas interna e barreira. A amos
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tra 3 compreendia 0,1% em peso de citrato de sddio, um tampao
bem conhecido interdisperso apenas na camada barreira. Tal foi
adicionado para possibilitar do odor por reacgao com o HCL
e convertendo o mesmo em NaCL. A amostra 4 era o controlo isen

to de hidrotalcite em qualquer uma das camadas.

Apbés a orientagao biaxial usando a técnica de
"dupla bolha", as peliculas amostras 1 a 4 féram irradiadas
a uma dose de cerca de 3 MR.

O pH da superficie interna de cada amostra de
pelicula foi medido com um tubo tipo eléctrodo humedecido com
dgua. As amostras de pelicula foram também acondicionadas co-
locando amostras de 12 polegadas quadradas num jarro de vidro
durante 3 dias a 120°F e originando assim uma taxa de odor a
temperatura ambiente analizado por um painel de trés pessoas.
As taxas de odor foram de natureza qualitativa e basearam-se
nas seguintes linhas guia: l-muito suave, 3-odor notério,
5-forte odor. As taxas de odor registadas sao uma média ari-
tmética das taxas assinaladas pelos individuos do painel.

Os resultados dos ensaios do exemplo 1 sao resumidos na Tabe-
la A.

TABELA A - Pelicula de varias camadas
Solvay PVDC

Amostra N@ Tipo de pelicula pH Taxa de odor
(Interto) médio
1 0,1 hidrotalcite 4,2 3,3
na camada barreira
2 0,1% hidrotalcite 4,3 1,6

nas camadas barreira
e interna 7
3 0,1% citrato sédio na 4,1 3,0
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Amostra N°© Tipo de pelicula pH Taxa de odor
(Interno) Médio
camada barreira
4 control nao hidro- 4,0 2.3 - 4.5%

talcite

* resultados de vArios ensaios

A tabela A revela que a hidrotalcite na camada
barreira desenvolve peqguena ou nenhuma reduggo de odor, assim
como o citrato de sbédio, mas surpreendentemente houve uma me-
lhoria substancial quando a mesma concentragao de hidrotalcit
foi adicionada a camada interna. Desde que o pH (medido na
superficie interna da camada interna) tenha sido igual para
todas as amostras, a melhoria na redugao do odor aparentemen-

te nao se deveu a remogao do HCL.

EXEMPLO 2 -

Neste exemplo, tubos flexiveis de pelicula de
trés camadas de largura 10 1/4 polegadas compreendendo as
amostras 6 a 8, foram preparadas com o mesmo equipamento a
escala laboratorial pelo processo descrito para o Exemplo 1.
A camada individual e a espessura da pelicula foram idénticas
Pa do exemplo 1. As camadas externas e internas foram prepa-
radas a partir das mesmzas resinas EVA usadas no Exemplo 1,

a Ginica diferencga sendo a fonte dos copolimeros cloreto de vi
nilideno usados na camada barreira. Enquanto que no Exemplo 1

os constituintes foram disponibilizados pela Solvay, o copo-

1imero cloreto de vinilideno-cloreto de vinil nos exemplos 6

a 8, foi obtido na Kureha Kagaku Kogyo Kabushika Ltd., Tdéquio

j1
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Japao, e o copolimero cloreto de vinilideno -.acrilato de
metil foi obtido na Dow Chemical Company. Tal como no Exemplo
1 a mistura compreendia-6% em peso de acrilato de metilo e

7,2% em peso de cloreto de vinilo.

A amostra 6 compreendiam 0,05% em peso de hidro-
talcite na camada interna enquanto que a amostra 7 compreendia
0,1% em peso de hidrotalcite apenas na camada interna. A amos
tra controlo 8 nao compreendia hidrotalcite em qualquer das

camadas.

Apbés acondiciunamento durante trés dias a 120°F
as amostras de pelicula foram analisadas em termos de taxa de
odor usando as designagOes acima descritas. Mas com um painel
de 6 pessoas. Os resultados destas experiéncias vao resumidos

na Tabela B.

TABELA B - Pelicula de varias camadas Dow PVDC

Amostra N2 Tipo de pelicula pPH Taxa de odor médio

(interno)

6 0,05% hidrotalcite 4,1 1,08
na camada interna

7 0,1% hidrotalcite 4,0 1,08
na camada interna

8 sem hidrotalcite 4,1 1,58

A partir da comparagao das Tabelas A e B, Obser
var-se-a que mesmo apesar dos componentes principais da cama-
da barreira serem os mesmos, a taxa de odor para o Dow PVDC

é inferior que para o Solvay PVDC, o que deve provavelmente
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ao facto dos produtores levarem processos de polimerizagao

diferentes, e também porque os aditivos das resinas PVDC se-

rem diferentes.

EXEMPLO 3

Neste exemplo, tubos flexiveis de peliculas de
trés camadas de 15 polegadas de largura compreendendo as amos
tras 9 a 12, foram preparados por co-extrusao usando equipa--
mento 4 escala industrial em estruturas que possuiam camadas
internas e externas substancialmente idénticas excepto no que
diz respeito a pequenas adigoes de hidrotalcite em certas ca-
madas, tal como se descreve abaixo. A hidrotalcite era do

mesmo tipo da usada nos Exemplos 1 e 2.

Ao contrdrio das peliculas dos Exemplos 1 e 2,
as camadas internas e externas das peliculas do Exemplo 3
eram idénticas. Cada uma delas compreendia 75% em peso do po-
lietileno de densidade ultra baixa anteriormente mencionado
Attane 4001 a 25% em peso de Union Carbide EVA (10% em peso
de acetato de vinilo). A espessura da pelicula era cerca de
2,2 mils. A camada interna (vedada a quente) possuia uma es-
pessura de cerca de 1,4 mils e a camada externa (resistente
a tracgao) possuia uma espessura de 0,6 mils. A camada barrei
ra (cerca de 0,2 mils de espessura) era a mesma mistura do
copolimero cloreto de vinilideno - cloreto de vinilo - acrila
to de metilo (baseado nas resinas comercializadas pela Solvay

usada no Exemplo 1.




A amostra 9 nao compreendia hidrotalcite logo
era o controlo. A amostra 10 compreendia 0,1% em peso de hi-
drotalcite apenas na camada barreira, enguanto que a Amostra
11 compreendia 0,3% em peso de hidrotalcite apenas na sua ca-
mada barreira. Isto fol constatado como sendo excessivo por-
que o aditivo aglomerou-se e causou muitas roturas de bolha
durante a orientagao biaxial. A amostra 12 continha 0,2% em

peso de hidrotalcite, apenas na camada interna.

As peliculas do EXEmplo 3 foram orientadas bia-
Xialmente pelo processo de "dupla bolha" e posteriormente
irradiadas a cerca de 4 MR para recticulaggo. 0 pH da super-
ficie interna da pelicula foi medido da mesma maneira que nos
Exemplos 1 e 2. As amostras de pelicula também foram assinala
das por uma taxa de odor usando as designagaes numéricas des-
critas com um painel de trés pessoas. Os resultados deste tes

te vao resumidos na Tabela C.

'

TABELA C - Produgao de testes de escala

Amostra N©° Tipo de pelicula pH Taxa de odor médio
(interno)
sem hidrotalcite 3,8 3,5
10 0,1% hidrotalcite na 5,3 2,5
camada barreira
11 0,3% hidrotalcite na 5,4 1,5
na camada barreira
12 0,2 hidrotalcite na 5,6 1,0

camada barreira

A .4/"&_4\4\
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A amostra 10 demonstrou aperfeigoamento em re-
lagao a amostra controlo 9, em virtude de possuir 0,1% em pe-
so de hidrotalcite na camada barreira. Numa tentativa para
alcangar aperfeigoamento superior na redugao do odor, o teor
em hidrotalcite foi aumentado trés vezes na amostra 11. Esta
amostra (0,3% em peso apenas na camada barreira) desenvolveu
também uma reducao substancial de odor, mas devido ao facto
de a elevada carga de-aditivo ter causado aglomeragao e vari-
as rupturas de bolha, este sistema nao seréd adequado para pro
dugao comércial. Neste sentido, nao seria possivel melhorar
a perfomance da pelicula do tipo da amostra 10 (com hidrotal-
cite apenas na camada central) através de aumento substancial
da carga deste aditivo na camada barreira. A Tabela C demons-
tra que a amostra 12 com 0,2% em peso de hidrotalcite apenas
na camada interna desenvolve uma melhoria substancial na redu
gao de odor (taxa de odor 1,0), e de facto, possui um odor
muito suave. O seu valor de pH era aproximadamente o mesmo
da amostra 10, indicando que a melhoria nao se devia princi-

palmente 3 remogao de HCL.

Com vista na perfomance acima descrita da Amos-
tra 12, esta fol analisada em termos de teor voldtil ao mesmo
tempo que a amostra 9 controlo (sem hidrotalcite). A técnica
foi a de capturar os gases emanados a partir da camada barrei
ra ou das amostras da pelicula a 50°C por liquefagao num ban-
ho de azoto liquido. Estes foram entao volatizados num cro-
matbégrafo de gds, identificados por comparacao com os picos
para os gases conhecidos, e quantificados por um integrador.

As quantidades foram comparadas com base na area total.

Os resultados desta andlise sao apresentados

na Tabela D.
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TABELA D - Teor volatil

Amostra N°@ Tipo de pelicura Area total Amostra peso

do teor volatil

9 controlo sem pelicula inteira 2,6
hidrotalcite
12 0,2% hidrotalcite pelicula inteira 2,6

na camada interna

A Tabela D mostra que a pelicula desta invengao
desenvolve uma redugao de cerca de sete vezes superior em sub
stdncias orgénicas voldteis, 3 excepgao do HCL, da camada cen
tral. Estas substéncias volédteis sao pelo menos parcialmente
responsaveis pelo odor perceptivel em amostras de peliculas
de vérias camadas, e os dados quantificam e remogao duma por-
cao de substdncias voldteis pela hidrotalcite da camada inter

na. De acordo, a Tabela D representa a prova quantitativa (em

adigao ao teste qualitativo de odor por painel) que uma peque |

na concentragao de hidrotalcite na camada interna mistura
VLDPE - EVA reduziu efectivamente os odores resultantes de
compostos orgdnicos formados por irradiagao da camada barreird
central de copolimero de cloreto de vinilideno. Tal facto foi
particularmente surpreendente porque pelos nossos melhores
conhecimentos, a hidrotalcite & apenas conhecida pelos peritos

na técnica como um capturador de &acidos.

Certas propriedades fisicas e épticas nas amos-
tras 9 e 12 foram medidas e observou-se serem similarés. De
acordo, a presente invengso nao afecta adversamente as propri

edades da pelicula.

.




EXEMPLO 4

Neste exemplo, tubos flexiveis de peliculas de
trés camadas com cerca de 14 polegadas de espessura compreen
dendo as amostras 13 a 16 foram. preparadas por co-extrusao
usando equipamento a escala de produgao em estruturas que pos
suiam camadas externas e internas substancialmente idénticas
excepto para pequenas adigoes de hidrotalcite e/ou citrato de
sbédio. A composigao base das camadas externas e internas foi-..
a mesma das amostras 9 a 12 ExXemplo 3, e a da camada barreira
foi a mesma dos Exemplos 1 e 3. Todas as peliculas foramn
orientadas biaxialmente e entao irradiadas a 3,6 MR. A espes-
sura da pelicula era de cerca de 2,2 mils, sendo a da camada
interna de cerca de 1,4 mils e a da camada externa de cerca
de 0,6 mils.

A amostra 13 nao compreendia hidrotalcite logo
era o controlo. A amostra 14 compreendia 0,2% em peso de hi-
drotalcite apenas na camada interna, a amostra 15 compreendia
0,6 gm/1000 ft2 ge pbé de citrato de sbédio na camada interna,
e a amostra 16 compreendia tanto 0,2% em peso de hidrotalcite
como 0,6 gn/1000 £t2 de citrato de sbédio. As amostras foram
acondicionantes durante 3 dias a 120°F e entao assinaladas
por uma taxa de odor usando as designagoes acima descritas,

mas com um painel de 8 pessoas.

Os resultados destes testes sao apresentados
na Tabela E.

TABELA E - Ensaios com Citrato de Sédio

Amostra N@ Tipo Camada Interna Média de taxa de odor
13 controlo 2,81
1% 0,6 gm/1000 ft2 1,88




Amostra N2 Tipo Camada Interna Média de taxa de odor

citrato de sbdio
14 0,2% hidrotalcite 2,19
16 0,6 gm/1000 £t2 1,50
citrato de sddio
0,2% hidrotalcite

A Tabela E apresenta uma reducao substancial de
odor de 0,2% em peso de hidrotalcite ou com 0,2 gm/1000 ££2
de citrato de sbdio apenas, mas a taxa de odor mais baixa foi
obtida com a combinagao na amostra 16. Tal deve-se provavel-
mente ao facto da hidrotalcite reduzir alguns odores, mas nao
todos, e o citrato de sddio poder reduzir odores diferentes.
Em conjunto parece que reduzem um intervalo mais vasto de odo
res e a combinagao & uma realizagao preferida da invengao.
Isto &, em adigao & hidrotalcite a segunda camada de poliole-
fina compreende pelo menos cerca de 0,2 gm de citrato de sd-
dio / 1000 ft2. A Gltima realiza também uma fungao anti-blo-
queio. De preferéncia, o teor em citrato de sdédio é inferior
a cerca de 2 gm /1000 ft2, pois as concentragoes mais eleva-
das nao desenvokvem um aperfeigoamento maior na redugao do
odor a do anti-bloqueio. 0 citrato de sédio & mais efectivo
quando aplicado como um revestimento em pd na superficie ex-
terna da camada de poliolefina que compreende hidrotalcite,
isto &, a superficie interna de uma pelicula de embalegem que
compreende o produto como por exemplo, uma saca ou caixa.
Isto ¢ demonstrado por comparacgao de eficdcia do citrato de

s6édio nos Exemplds 1 e 4.




EXEMPLO 5

Neste exemplo, foram dsadas diferentes concen-
tragoes de hidrotalcite para comparar a sua eficécia.

Tubos flexiveis de peliculas de trés camadas
com uma expessura de 10 polegadas compreendendo as amostras
17 e 19 foram preparados usando o mesmo equipamento a escala
laboratorial e possindo as mesmas composigoes das camadas ex-
ternas e internas EVa como no Exemplo 1. A camada central pos
suia a mesma composigao que o Exemplo 1 excepto que os cons-
tituintes foram obtidos pelas fontes indicadas no Exemplo 2.
Todas as peliculas foram orientadas biaxialmente e entio irra
diadas a 3 MR. As espessuras da pelicula eram de cerca de 2,2
mils, sendo a da camada interna de cerca de 1,3 mils e a da
camada externa de cerca de 0,6 mils. Apds preparagao, as pell
culas foram condicionadas da forma acima descrita e entao fo=
ram assinaladas por uma taxa de odor usando as designagoes

acima mencionadas com um painel de 5 pessoas.

A amostra 17 nao compreendia hidrotalcite logo
era o controlo. A amostra 18 compreendia 0,2% em peso de hi-
drotalcite apenas na camada interna e a amostra 19 compreendia
0,3% em peso de hidrotalcite apenas na camada interna. 0 resul

tado destes ensaios sao resumidos na Tabela F.

TABELA F - Diferentes cargas de Hidrotalcite

Amostra N¢@ Tipo de camada interna Média da taxa de odor
17 controlo 3,40
18 0,2% hidrotalcite 1,80

19 0,3% hidrotalcite 2,20




A Tabela F mostra que a taxa de odor mais baixa
foi alcangada com 0,2% em peso de hidrotalcite, e a taxa de
0,3% em peso de hidrotalcite foi ligeiramente mais elevada
mas representa ainda uma melhoria substancial sohbre o contro-
lo. De acordo, a carga preferida na prética: desta invencao é

de 0,2% em peso de hidrotalcite.

EXEMPLO 6

A amostra 9 (controlo-isento de hidrotalcite)
@ a amostra 12 (0,2% em peso de hidrotalcite nas camadas in-
ternas) foram também examinadas 6 semanas apds armazeragem a
120°Ff e 100% de humidade relativa. Neste ensaio espera-se que
as condigaes sejam mais rigorosas doque as observadas em
pelo menos 6 meses ou mais, de armazenamento a temperaturas

normais nos armazens.

A amostra 9 controlo possuia o equivalente a
0,29 mg de HCL e 0,32 de &acido acético/ftz, uma cdr escura,
um odor forte e estava 100% fechada, isto é as camadas inter-
nas aderiam em conjunto. Em contraste a amostra 12 nao possu-
ia teor de HCL detectédvel e possuia o equivalente a 0,10 gm
de 4cido acético/ft?, nio havends alteragao apreciivel na cbr
luminosa inicial, possuindo algum odor mas considerado acei-

tével, e facilmente se abria.

Apesar de descrito como sendo adicionado & ca-
mada de poliolefina de uma pelicula de virias camadas possuin
do uma camada barreira de copolimero de cloreto de vinilideno
deve entender-se que a hidrotalcite em adigao d camada polio-

lefina pode também ser adicionada a uma qualquer e a todas
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as outras camadas incluindo as camadas centrais ou intermédi=
as, e as camadas externas de uma pelicula de varias camadas
e estas outras camadas podem compreender poliolefinas dife-

rentes ou similares ou outros polimeros.

EXEMPLO 7

Foram realizadds uma série de experiéncias
para ensaiar a eficdcia de um pd desodorizante disponivel co
mercialmente e registado pela UOP Molecular Sieve Absorbents
"Abscents". Este material é um aluminocilicato zeolitico
cristalino modificado. A pelicula possuia trés camadas sob a
forma de um tubo com 10 polegadas de espessura. Estas amos-
tras 20 a 24 foram preparadas usando o mesmo equipamento a
escala industrial e as mesmas composigoes de camadas inter-
nas e externas EVA como no Exemplo 1. A camada central possuil
a mesma composigao que o Exemplo 1 excepto que os constituin
tes foram obtidos nas fontes identificadas no Exemplo Z. To-
das as peliculas toram biaxialmente orientadas e 1irradiadas
a 3 MR. As espessuras da pelicula eram de cerca de 2,2 mils
sendo a da ecamada interna de cerca de 1,3 mils e a da cama-
da externa de 0,6 mils. Apds a preparagao das peliculas es-
tas foram condicionadas da forma anteriormente descrita e
entao assinaladas por uma taxa de odor usando as designacoes
acima mencionadas com um painel de 5 pessoas. De agordo, com
a excepgao dos aditivos, estas peliculas sao similares as
peliculas do Exemplo 5 podem ser comparadas com estas em ter-
mos de redugao de odor. A amostra 20 n3o possuia aditivos
logo era o controlo, enguanto que as amastras 21 e 22 possui-

am respectivamente 0,1% em peso e 0,2% em peso de Abscent a-
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penas na camada interna. As amostras 23 e 24 possuiam respect
ivamente 0,3% e 0,5% em peso de Abscent apenas na camada cen
tral. Os resultados destes ensaios sao apresentados na Tabe-
la G.

TABELA G - Eficdcia do "Abscent"

Amostra N2 Adigiorde Abscent Odor
20 nao controlo 2.80
21 0,1 mg na camada int. 2.40
22 0,2 mg na camada int. 2.40
23 0,3 mg na camada cen. 2.50
24 0,5 mg na camada cen. 2.30

A comparagao da Tabela G com a Tabela F mostra
que o Abscent foi ineficaz como desodorizante em comparagao

com a presente invencao.

Apesar de certas realizagoes desta invencio
terem sido descritas em detalhe verifica-se o facto de que pe
dem ser feitas modificagges e podem ser usadas certas caracte
risticas sem outras, todas elas dentro do espirito e dmbito
da invengao alargada.




REIVINDICACOES:

12 - Processo para a preparagao de uma pelicula termoplisti-
ca de varias camadas desodorizada, com uma barreira de copo-
limero de cloreto de vinilideno, encolhivel termicamente, ca-
racterizado pelo facto de compreender as operagaes que con-

sistem em efectuar:

a) a mistura de uma resina de cloreto de vinilil
deno, com uma mistura de etileno/acetato de vinilo (EVA) e
peéo menos cerca de 0,1% em peso de hidrotalcite e uma resina
de poliolefina;

b) a coextrusao do mencionado copolimero de clo
reto de vinilideno como camada central, da mistura de EVA e
hidrotalcite como segunda camada numa lado da referida camada
central e da citada poliolefina como terceira camada no lado
oposto da referida camada central, de modo a formar uma peli-

cula em trés camadas;

¢) o aquecimento e a orientagao biaxial da re-

ferida pelicula de trés camadas;

e) a irradiagao da pelicula de trés camadas bi-

axialmente orientada.

28 - Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pélo facto de se aplicar pelo menos 2,15 mg/m2 (10,2 g /1000
££2) de pé de citrato de sédio na superficie exterior da se-
gunda camada depois da orientacao biaxial da irradiacao da

pelicula.
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32 - Processo de acordo com as reivindicacoes 1 e 2, caracteri

zado pelo facto de se obter uma pelicula termopldstica de va-
rias camadas de barreira de copolimero de cloreto de vinili--

deno e pelo menos de uma segunda camada de poliolefina lamina

da com a camada barreira, em que pelo menos a camada de barrej

ra é irradiada, compreendendo hidrotalcite misturada com a
referida poliolefina, nima qunatidade de hidrotalcite igual

a pede menos cerca de 0,1% em peso.

42 - Processo de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado
pleo facto de a citada camada de barreira ser feita de um co-

polimero de cloreto de vinilideno e cloreto de vinilo.

52 - Processo de acordo com a reivindicagao.3, caracterizado
pelo facto de a camada de barreira ser formada por um copoli-

mero de cloreto de vinilideno e acrilato de metilo.

62 - Processo de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado
pleo facto de a gamada de barreira ser formada por uma misturd
de cloreto de vinilideno e cloreto de vinilo com copolimeros

de cloretos de vinilideno e acrilato de metilo.

728 - Processo de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado
pelo fcato de a camada de poliolefina conter pelo menos cerca

de 2,15 mg/m2 (0,2 gramas/1000 pé2). de citrato de sddio.

82 - Processo de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado
pelo faeto de a referida camada de poliolefina conter cerca

de 0,2% em peso de hidrotalcite.

92 - Processo de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado

pelo facto de a camada de polioclefina ser acetato de vinilo
/etileno.
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102 - Processo de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado

pelo facto de a camada de poliolefina ser uma mistura de ace-

ltato de vinilo/etileno com polietileno linear de baixa densi-

dade.

112 - Processo de acordo com a reivindicacgao 3, caracterizado
pelo facto de a camada de poliolefina ser de uma mistura de
acetato de vinilo/etileno com polietileno de densidade muito

baixa.

122 - Processo de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado
pelo facto de a referida pelicula com vdrias camadas ser ori-

entada de forma biaxial e contrafvel pelo calor.

132 - Processo de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado
pelo facto de a mencionada camada barreira nao conter hidro-

talcite.

142 - Processo de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado
pelo facto de a camada barreira e a camada de poliolefina se-
rem irradiadas.

152 - Processo de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado
pelo facto de se utilizar uma hidrotalcite sintética que tem

uma composigao expressa pela férmula

Mg, 5AP,(0H)5C03 3,5 H,0

162 - Processo de acordo com a reivindicagao 3, caracteriza-
do pelo facto de a segunda camada de pololefina conter de 0,2

em peso de hidrotalcite.




lde cloreto de vinilideno, a gual nao contem hidrotalcite, uma

172 - Processo de acordo com a reivindicacao 3, caracterizado
pelo facto de uma terceira camada poliolefina ser laminada
ng camada de barreira no lado oposto ao da segunda camada de

poliolefina.

182 - Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracetrizado
pelo facto de se preparar a referida pelicula com virias cama

das por extrusao.

192 - Processo de acordo com as reivindicagoes anterores,
caracterizado pelo facto de se obter uma pelicula com viriasa
camadas, irradiada, comtraivel pelo calor e com orientagao
biaxial que compreende uma camada de barreira de copolimero

segunda camada de poliolefina laminada na referida camada de
barreira num dos seus lados, compreende acetato de vinilo/.
etileno e hidrotalcite misturados numa producao de pelo menos
0,1% em peso de hidrotalcite, e uma terceira camada de polio-
lefina laminada com a citada camada de barreira oposta a refe
rida segunda camada de poliolefina sendo a pelicula prepazada

por co-extrusao e irradiada depois de orientagao biaxial.

202 - Processo de acordo com a reivindicagao 17, caracteriza-
do pelo facto de a citada segunda camada de poliolefina con-

ter pelo menos cerca de 2,15 mg/m2(0,2g /1000 péz) de citrato
de sbdio sob a forma de pd sobre aface exterior da camada.

212 - Processo para a fabricagao de sacos termopldsticos,
contraiveis por acgao do calor e com a orientagao biaxial,
feito de uma pelicula com vidrias camadas e irradiadas, caract
erizado pelo facto de a pelicula compreender uma camada de
barreira de copolimero de cloreto de vinilideno, uma camada

interior de acetato de nivilo / etileno laminada num dos lados
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da citada camada central e contendo pelo menos, cerca de 1%
em peso de hidrotalcite, e uma camada exterior laminada no

lado oposto da mencionada camada central.

222 - Processo para a fabricagﬁo de embalagens para produtos
alimentares, caracterizado pelo facto de compreender a opten-
¢ao de um corpo de produto alimentar inteiramente encerrado
dentro dum saco termopldsti?to formado com uma pelicula de va-
rias camadas irradiada, que comprende uma camada central de
barreira de copolimero de cloreto de vinilideno; uma camada
interior de.etileno / acetato de vinilo laminada num lado da
referida camada central e que contem pelo menos cerca de 0,1%
em peso de hidrotalcite e uma camada exterior laminada no
lado oposto~da mencionada camada central, sendo a pelicula
contraida por aplicagio de calor em volta do corpo do produto
alimentar com a superficie interior da camada interior em
posicao contigua ao citado alimento.

Lisboa, 2 de Julho de 1991
0 Agente,Oficial da Propriedade Industrial
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AWERICO DA SILVA CARVALHD
Agente Oficial de Proprisdade Indistrial
Rua Moarqués de Fronteirs, N.2 127 - 2,0
1000 LISBOA
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