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3: Exemplo N.> 3 - 6,3%, em peso
4: Exemplo N.2 3 - 9,7%, em peso
5: Exemplo N.2 5 - 15,6%, em peso
6: Exemplo N. 6 - 24.5%, em pesa
7: Exemplo N.2 7 - 32.1%, em peso
8 Exemplo N. 8 - 45.1%, em peso

(57) Resumo: COMPOSICAO POLIMERICA, UTILIZAGAO DE
UMA COMPOSIGAQ POLIMERICA, PRE-FORMA, ARTIGO DE
EMBALAGEM, PROCESSO DE FABRICACAO DE UM RECIPIENTE
E UTILIZACAO DE UM ARTIGO DE EMBALAGEM. A composicdo
polimérica compreende (A) uma resina de poliéster e (B) particulas de
silica micrométricas, preferencialmente feitas de cristobalite ou
quartzo, dispersas na resina de poliéster, preferencialmente numa
concentragdo de pelo menos 2%, em peso. A resina de poliéster
compreende preferencialmente um homopolimero ou copolirnero de
PET. Os artigos de embalagem, em especial recipientes moldados por
estiramento biaxial a sopro, feitos com a dita composigao polimérica
exibem elevada opacidade as radiagdes aos UV e de luz visivel, assim
como propriedades melhoradas de barreira ao C, e ao vapor de agua,
e propriedades térmicas e mecéanicas melhoradas.
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“COMPOSICAO POLIMERICA, UTILIZACAO DE UMA COMPOSICAO
POLIMERICA, PRE-FORMA, ARTIGO DE EMBALAGEM, PROCESSO DE
FABRICACAO DE UM RECIPIENTE E UTILIZACAO DE UM ARTIGO DE
EMBALAGEM”

Campo da invengdo

A presente invengdo respeita a uma composigdo a base de
poliéster para produgdo de artigos de embalagem e, de
modo preferencial, a artigos de embalagem moldados, tais
como recipientes ou garrafas. A composicdo a base de
poliéster, da invenc&o, compreende particulas de silica.
A invencdo também respeita a artigos de embalagem e, em
particular, a artigos de embalagem moldados, tais como
recipientes ou garrafas, produzidos a partir de tal
composicdo & base de poliéster. Em particular, os artigos
de embalagem, da invencdo, exibem elevada opacidade,
especialmente para comprimentos de onda até 700nm e, mais
particularmente, entre 400nm e 500nm, e/ou
caracteristicas - mecdénicas melhoradas, e/ou
caracteristicas térmicas melhoradas e/ou propriedades
melhoradas de barreira aos gases.

Estado da técnica

As resinas de poliéster aromdtico e, em particular, o
tereftalato de polietileno (PET) séo amplamente
utilizadas na inddstria de embalagens, para producgdo de
vadrios artigos de embalagem. A terminologia “artigo de
embalagem” aqui usada refere-se a qualquer artigo que
seja usado para armazenar qualquer produto ou material e,
especialmente (mas ndo sé), alimentos ou bebidas. Um
artigo de embalagem pode ser, por exemplo, um recipiente
oco e rigido, tal como uma garrafa, um frasco ou
semelhante, um recipiente pléstico flexivel, uma pelicula
ou uma folha para uma embalagem.

O PET é um polimero amplamente utilizado para fazer
artigos de embalagem transparentes. Em particular, o PET
é utilizado na indistria de embalagens para produzir
recipientes transparentes estirados biaxialmente, com

boas propriedades meclnicas (carga maxima, pressdo de
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ruptura) e boas prestagdes térmicas. Contudo, os artigos
de embalagem feitos apenas com PET ndo sdo adequados ao
armazenamento de produtos sensiveis as radiacgdes
ultravioleta e/ou as radiacBes de luz visivel (isto é&,
que possam ser alterados ou degradados por radiac¢des de
luz e/ou por oxidacdo induzida pela luz), tais como, por
exemplo, os laticinios na inddstria alimentar. Tais
produtos sensiveis a 1luz tém de ser armazenados em
artigos de embalagem opacos dotados de baixa
transmissibilidade para comprimentos de onda até 700nm e,
mais especialmente, para radiacdes de luz visivel entre
400nm e 550nm.

Uma primeira solucgdo para fazer artigos de embalagem de
baixa transmissibilidade de luz consiste em utilizar uma
composicdo de poliéster aromdtico e, por exemplo, uma
resina de PET, misturada com uma quantidade suficiente de
agentes opacificantes tais como, por exemplo, didéxido de
tit&nio (Ti0;). O uso de agentes opacificantes tais como
o TiO, d& bom resultado em termos de opacidade, mas &
extremamente caro devido ao alto preg¢o do TiO;.

Uma segunda solucdo para fazer artigos de embalagem
verdadeiramente opacos consiste em fazer artigos de
embalagem multicamada, incluindo uma camada preta. Esta
solucdo é eficiente em termos de opacidade aos UV
(comprimento de onda até 400nm) e a luz visivel
(comprimento de onda na gama dos 400nm a 700nm) e ¢é
comummente usada, por exemplo, na indastria alimentar,
para armazenar laticinios tais como leite UHT. Contudo,
esta solugéo é mais cara do que uma solucdo monocamada.
Assim, existe uma necessidade, na industria de
embalagens, de possuir uma composig¢do de poliéster
aromdtico que possa ser usada para produzir artigos de

embalagem de baixo custo e, em particular, artigos de

embalagem opacos monocamada com uma baixa
transmissibilidade da 1luz até aos 700nm e, mais
especificamente, entre 400nm e 500nm, bem como com

elevadas propriedades mecénicas, térmicas e de barreira
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aos gases.
Objetivos da invencgdo
Um objetivo principal geral da invengdo é propor uma

composicdo nova, a base de poliéster, adeqguada para a
producdo de artigos de embalagem.

Um objetivo adicional e mais especifico da invengdo é
propor uma composigdo nova, a base de poliéster, adequada
para a producdo de artigos de embalagem que sejam opacos
e, em particular, que tenham caracteristicas de muito
baixa transmissdo para radiag8es UV (até aos 400nm) e/ou
para radiacdes de luz visivel (de 400nm até 700nm), mais
especialmente entre 400nm e 550nm.

Um objetivo adicional e mais especifico da invencgéo é
propor uma composicdo nova, & base de poliéster, adequada
para a producdo de artigos de embalagem e, mais
especialmente, artigos de embalagem moldados, dotados de
propriedades mecénicas melhoradas.

Um objetivo adicional e mais especifico da invengdo é
propor uma composigdo nova, & base de poliéster, adequada
para a producdo de artigos de embalagem e, mais
especialmente, artigos de embalagem moldados, dotados de
propriedades térmicas melhoradas.

Um objetivo adicional e mais especifico da invencdo é
propor uma composicdo nova, a base de poliéster, adequada
para a producdo de artigos de embalagem e, mais
especialmente, artigos de embalagem moldados, dotados de
propriedades de barreira aos gases melhoradas.

Um objetivo adicional da invengdo é propor uma composic¢do
& Dbase de poliéster que possa ser processada num
recipiente estirado Dbiaxialmente, especialmente num
recipiente moldado por estiramento a sSOpro.

Sumério da invencédo

Todos ou parte destes objetivos sdo atingidos através de
uma composicdo polimérica compreendendo (A) uma resina de
poliéster e (B) particulas de silica micrométricas.

Preferencialmente, a concentracdo de silica micrométrica

é de pelo menos %, em peso, e concentracdes mais
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elevadas sdo ainda mais preferenciais.

Os termos “particulas micrométricas” aqui usados
significam particulas dotadas de um tamanho de particula
de pelo menos lum.

Os termos “tamanho de particula” aqui usados significam o
diadmetro das particulas medidas por qualquer método
convencional de difraccdo laser e, por exemplo, © método
convencional de difraccdo laser de Malvern. O método de
difraccdo laser é bem conhecido no estado da técnica e é
habitualmente usado para medir a distribuigdo do tamanho
de particulas. Deve ter-se presente que, com um método de
difraccdo laser tal como o método de difracgéo de
Malvern, & efetivamente medido o volume das particulas, e
os diédmetros das particulas sdo calculados a partir do
volume medido das particulas, mas na assungdo que as
particulas sdo esféricas. Consequentemente, o didmetro da
particula é calculado a partir de um volume equivalente
esférico igual ao volume medido da particula.

Os termos ‘“particulas de silica” aqui usados significam
qualquer particula com um conteido de silica de pelo
menos 50%, em peso.

No aAmbito da invencdo, a ‘“resina de poliéster” pode ser
constituida por um sé polimero (o poliéster) ou por um
co-poliéster ou por uma mistura de polimeros onde pelo
menos um componente seja um poliéster ou um co-poliéster.
Segundo a invencdo, a dispersdo na resina de poliéster
das particulas de silica micrométricas em quantidade
suficiente melhora dramadtica e surpreendentemente as
propriedades &épticas do artigo de embalagem feito a
partir da composicdo polimérica. Em particular, pode
conseguir-se, a baixo custo de produgdo, uma baixa
transmissdo para comprimentos de onda de até 700nm e,
mais especialmente, entre 400nm e 550nm. Ademais, a
estabilidade térmica, as propriedades mecdnicas e as
propriedades de barreira aos gases do artigo de embalagem
sdo também surpreendentemente melhoradas.

As resinas de poliéster adequadas para levar a cabo a
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invencdo sdo genericamente as obtidas através da
policondensacdo de didis e acidos dicarboxilicos ou
respectivos ésteres.

Entre os didis adequados para levar a cabo a invengéo,
podem mencionar-se: o etileno glicol, o dietileno glicol,
o propileno glicol, o 1,3-propanodiol, o 1,4-butanodiol,
o 1,3-butanodiol, o 2,2-dimetilpropanodiol, o neopentil
glicol, o 1,5-pentanodiol, o 1,2-hexanodiol, o 1,8~
octanodiol, o 1,10-decanodiol, o 1,4-
ciclohexanodimetanol, o 1,5-ciclohexanodimetanol, o 1,2-
ciclohexanodimetanol ou respectivas misturas.

Entre os &cidos dicarboxilicos adequados para levar a
cabo a invencdo, podem mencionar-se: o &cido tereftalico,

o &cido isoftdlico, o &cido ortoftdlico, o é&cido 2,5-

naftaleno-dicarboxilico, o acido 2,6-naftaleno-
dicarboxilico, o é&cido 1,3-naftaleno-dicarboxilico, o
acido 2,7-naftaleno-dicarboxilico, o) dcido metil-

tereftdlico, o &cido 4,4’'-difenildicarboxilico, o é&cido
2,2'-difenildicarboxilico, o acido 4)4’—difeniléter
dicarboxilico, o acido 4,4'-difenilmetanodicarboxilico, o
dcido 4,4'-difenilsulfonadicarboxilico, o é&acido 4,4'-
difenilisopropilideno-dicarboxilico, o A&cido sulfo-5-
isoftdlico, o &cido oxdlico, o &cido sucinico, o é&cido
adipico, o &cido sebacico, o &cido azelaico, o acido
dodecanodicarboxilico, o &cido dimerizado, o &cido
maleico, o &cido fumarico, e todos os di&cidos
alifaticos, &cido ciclohexano-dicarboxilico. Os éacidos
dicarboxilicos podem ser introduzidos no meio da
policondensacdo numa forma esterificada, por exemplo,
através de metoxi ou através de etoxi.

Os poliésteres preferidos para levar a cabo a invengdo
sdo o tereftalato de polietileno (PET), respectivos
homopolimeros ou copolimeros, e suas misturas.

A composicdo de poliéster/silica da invencgéo pode ser
preparada através de varios métodos, incluindo,
nomeadamente, métodos de mistura. Nos métodos de mistura,

as particulas de silica inertes podem ser dispersadas e
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misturadas na resina de poliéster fundida usando, por
exemplo, uma extrusora (simples ou de fuso duplo). O
composto também pode ser usado como uma pasta de base

e ser misturado com outra resina, preferencialmente uma
resina de poliéster. Num outro método as particulas de
silica podem também ser introduzidas no meio de reacgéo
do poliéster, preferencialmente antes de comegar a
polimerizacdo, sendo tal polimerizacdo levada a cabo na
presenca das particulas de silica.

A composicdo poliéster/silica da invengdo pode ser usada
para produzir varios tipos de artigos de embalagem,
nomeadamente recipientes rigidos ou flexiveis, ou
peliculas ou folhas.

A composicdo poliéster/silica da invengdo é, em especial,
particularmente adequada para a produgdo de artigos de
embalagem monocamada. No entanto, a composigdo de
poliéster/silica da invengdo também poder ser usada para
fazer um artigo de embalagem multicamada, no qual pelo
menos uma das camadas é feita a partir da composigdo da
invencéo.

Para levar a cabo a invencdo, podem ser usadas quaisquer
particulas de silica micrométricas com pelo menos 50%, em
peso, de Si0;. Entre as particulas de silica
preferenciais, pode utilizar-se cristobalite ou quartzo.
Preferencialmente, serdo usadas particulas de silica de
elevada pureza, em particular particulas de silica
compreendendo pelo menos 90%, em peso, de Si0;, mais
preferencialmente, pelo menos 95%, em peso, de Si0O; e
ainda mais preferencialmente pelo menos 99%, em peso, de
Si0;.

As composicdes poliméricas da invengdo tém sido mais
particularmente usadas para fazer recipientes estirados
biaxialmente (frascos, garrafas ou similares), em
particular usando técnicas de injecgdo e moldagem por
estiramento a sopro bem conhecidas (de uma etapa ou duas
etapas). Deve sublinhar-se que, surpreendentemente, e

contra todas as expectativas, quando se leva a cabo a
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inveng¢do, a introducdo das ©particulas de silica
micrométricas na resina de poliéster ndo compromete a
capacidade da resina de poliéster de ser processada
durante a etapa de injeccdo (isto é, a etapa de produgdo
da pré-forma por injecgdo da composigdo polimérica num
molde) .

Pelo contrario, a composicdo polimérica da invencéo €
surpreendentemente mais fécil de injetar do gque uma
resina PET de grau convencional. Isso implica que pré-
formas muito finas (tipicamente pré-formas com uma
espessura inferior a 2,5mm) podem ser mais facilmente
injetadas com a composigdo polimérica da invengédo.
Comparativamente, com resinas de PET de grau convencional
é muito dificil injetar pré-formas muito finas, porque o
arrefecimento da resina durante a etapa de injecgdo ¢é
muito rapido.

Com a composicdo polimérica da invengdo, o sopro das pré-
formas ¢é mais dificil (em comparagdo com O UusO, DOr
exemplo, de uma resina de PET de grau convencional),
sendo esta dificuldade crescente com a concentragdo de
particulas de silica na composig¢do, © que, por sua vez,
acarreta preferencialmente (mas ndo necessariamente) o
levar a cabo a etapa de sopro com taxas muito baixas de
estiramento e/ou com pré-formas finas.

Outras caracteristicas técnicas adicionais e opcionais da
invencdo sdo mencionadas nas reivindicacgdes.

Breve descricgdo dos desenhos

Outras caracteristicas e vantagens da invencgao
ressaltardo mais claramente da leitura da descricéo
detalhada que se segue, a qual é feita através de um
exemplo ndo exaustivo e ndo limitativo, e com referéncia
aos desenhos em anexo, nos quais:

A figura 1 é um desenho esquemdtico de uma pré-forma
monocamada ;

A figura 2 ¢é um desenho esquemdtico de um recipiente
monocamada de pequeno tamanho, obtido por moldagem por

estiramento a sopro da pré-forma da figura 1;
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A figura 3 mostra o espectro de transmiss@o de luz de
recipientes feitos com diferentes composigdes poliméricas
da invencdo (graficos 2 a 8) e de um recipiente feito
essencialmente com PET (grafico 1);

A figura 4 mostra o espectro de transmissdo de luz de
cinco diferentes recipientes, do estado da técnica; e

A figura 5 mostra o espectro de transmissdo de luz de uma
garrafa de 200ml da invencgdo.

Descricdo detalhada da invencgdo

A descricdo detalhada que se segue ¢é focada no uso

especifico de varios exemplos de composigdes de

poliéster/silica da invengdo para producdo de recipientes
estirados biaxialmente (doravante descritos e
referenciados como exemplos N.¢ 2 a N.2 8 e comparados,
nomeadamente, a um recipiente de referéncia referenciado
como exemplo N.21), por utilizagdo da bem conhecida
técnica de injeccdo e moldagem a sopro. No entanto, deve
sublinhar-se que o A&mbito da invengdo ndo se limita a
esse uso especifico, nem as composicgdes de
poliéster/silica especificas dos exemplos N.® 2 a N.2 8.
As composicdes de poliéster/silica da invengdo podem ser
usadas, vantajosa e mais genericamente, para fazer
qualquer tipo de artigos de embalagem e, mais
especificamente, artigos de embalagem opacos.

Por exemplo, também se pode usar a composi¢do polimérica
da invencdo para fazer um artigo de embalagem (flexivel
ou rigido) por qualquer outra técnica conhecida e, por
exemplo, usando a técnica de extrusdo e moldagem a sopro.
Também se pode usar a invencdo para fazer peliculas ou
folhas flexiveis. O artigo de embalagem da inveng¢do pode
ter uma estrutura monocamada ou uma estrutura multicamada
onde pelo menos uma das camadas é feita a partir de uma
composicdo de poliéster da invengédo.

Exemplos N.2 1 a N.2 8

Preparacdo da composigdo

Um composto de poliéster/silica (Al/B) é preparado numa

primeira etapa de mistura. Numa segunda etapa, tal
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é mesclado com uma segunda resina de poliéster (AZ2).

Etapa de mistura: Composto de poliéster/silica (Al/B)

0 dito composto é feito com 55%, em peso, de granulado de
PET (Al) e 45%, em peso, de particulas de silica
micrométricas (B).

Mais particularmente, o granulado de PET (Al) é o
comercializado sob a referéncia 9921 P pela empresa
designada VORIDIAN.

As particulas de silica (B) s8o feitas com cristobalite.
A cristobalite ¢é silica de elevada pureza com uma
estreita distribuicdo do tamanho das particulas.

Em particular, as particulas de cristobalite s&o, por
exemplo, as comercializadas sob a referéncia Sibelite® M
6000 pela empresa designada SIBELCO.

A composicdo das particulas de Sibelite® M 6000 € dada
na tabela 1 abaixo.

Tabela 1: Composicdo de Sibelite® M 6000

S10; 99,5%
Fey03 0, 03%
Al,0; 0,20%
Ti0O, 0,02%
K,0 0,05%
CaO 0,01%

As particulas de Sibelite® M 6000 sdo substancialmente
esféricas e tém uma densidade de cerca de 2,35Kg/dm3. Os
principais dados granulométricos de particulas da
Sibelite® M 6000 sdo dados na tabela 2.

Tabela 2: Distribuicdo do tamanho das particulas -

Sibelite® M 6000

Tamanhos das Particulas (um) | Distribuig¢do do tamanho
>20 Inexistente
>15 1%
>10 3%
>5 24%
>2 67%
>1 89%

Os tamanhos das particula da tabela 2 foram medidos

usando o método convencional de difracgdo laser de
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Malvern levado a cabo com um analisador “MASTERSIZER S”
da GOFFYN MEYVIS. Na tabela 2, a distribuig¢do do tamanho
(segunda coluna) é expressa em percentagem volumica.

De acordo com a tabela 2, 89% das particulas de
Sibelite® M 6000 tém um tamanho superior a lum; 67% das
particulas de Sibelite® M 6000 tém um tamanho superior a
2um; 24% das particulas de Sibelite® M 6000 tém um
tamanho superior a 5um; 3% das particulas de Sibelite® M
6000 tém um tamanho superior a 10um; e 1% das particulas
de Sibelite® M 6000 tém um tamanho superior a 15um.
Ademais, o tamanho médio das particulas de Sibelite® M
6000 é de cerca de 3um.

A etapa de mistura é realizada com uma co-extrusora, do
seguinte modo.

O PET é primeiramente seco a 1602C durante 6 horas sob ar
seco com um ponto de orvalho de -602C. O teor de humidade
residual é de aproximadamente 42ppm.

55%, em peso, de PET seco é gravimetricamente doseado na
garganta de uma co-extrusora. A co-extrusora ¢é uma
extrusora Berstorff Compex de baixo corte de duplo fuso
em co-rotacgéo.

A cristobalite (45%, em peso, da massa total) é
adicionada ao material de PET fundido na co-extrusora
através de um alimentador lateral.

A temperatura das zonas da extrusora é dada na tabela 3:
Tabela 3: Perfil de temperatura da extrusora

zonas zl|z2 |z3 |24 |25 {26 |27 |z8 |z9 |z10[|Z211|Z12

q("‘jg‘i)’eratura 80/300(300(290(280|270|260|250|250|250[250|250

O alimentador lateral (para adicionar a cristobalite na

extrusora) é conectado & quinta zona da extrusora (Z5). A
velocidade de rotacdo do fuso da extrusora é regulada
para 180rpm e o débito de material, na saida, é de
aproximadamente 350kg/hora.

No composto, as particulas micrométricas de cristobalite
inerte (B) ficam, assim, dispersas na matriz de poliéster

formada pela resina de poliéster Al.
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O composto fundido é extrudido em fios e arrefecido num
banho de &gua fria (502C). Posteriormente corta-se O
granulado usando uma granuladora Rieter. A dimensdo do
granulado é ajustada para ser semelhante ao granulado de
resina de poliéster (A2).

Etapa de mescla — material final (Al/A2/B) - Exemplos N.?®°
1l a N.2 8

Os granulados de PET (A2) e o composto acima mencionado

(A1/B) sdo mesclados a seco em diferentes percentagens
médssicas tal como sumariado na tabela 4 abaixo.

Tabela 4: Exemplos N.2 1 a N.?¢ 8
Exemplo N.2 # 1 |2 3 4 5 6 7 |8
Composto (Al/B) %, em peso |0 5 10 |20 {40 |60 [80 |100

Em todos os exemplos N.¢ 1 a N.® 8, o granulado de PET
(A2) é um granulado de PET virgem de grau convencional
comercializado pela VORIDIAN sob a referéncia “9921 w”.

O exemplo N.® 1 é um exemplo de referéncia usado para

comparacdo com as composigdes de poliéster/silica da
invencdo dos exemplos N.°%s 2 a 8.

A mescla é entdo seca ao ar durante 6 horas a 160°C
(ponto de orvalho de -51°C) antes do processamento de
fusédo.

Etapa de injecéo

A mescla (Al1/A2/B) ¢é injetada de modo convencional de

modo a fazer as pré-formas monocamada (1), da figura 1.
Tais pré-formas tém a seguinte estrutura geral, Dbem
conhecida:

- um corpo principal tubular (2), fechado por um fundo
substancialmente semiesférico (3);

- uma parte de gargalo (4) incluindo uma gola (5), e uma
extremidade bucal aberta (6).

A etapa de injecc8o das pré-formas ¢é realizada numa
midquina de injeccdo Husky LX 160 dotada de um molde de
injecgdo com duas cavidades.

Para todos os exemplos N.2 1 a N.2 8, adicionou-se 1,5%
de pasta pigmentada branca contendo 60% de TiO;, durante

o processo de injeccgédo.
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As dimensdes das pré-formas sdo as mesmas para todos os

exemplos N.2 1 a N.2 8 e encontram-se sumariadas na

tabela 5.

Tabela 5: Exemplo das dimens8es das pré-formas
Ep (mm) 2,1
d (mm) 20
1 (mm) 72,5

Na tabela 5:
- Ep é a espessura da parede da pré-forma (medida na
parte do corpo principal tubular 2);

- d é o diémetro médio da pré-forma; e

- 1 é o comprimento desenvolvido da pré-forma

Devido as diferencas de densidade do material injetado,
nos exemplos N.¢ 1 a N.° 8, o peso das pré-formas é
crescente. Para cada exemplo, do N.¢ 1 ao N.® 8, O peso
das pré-formas encontra-se sumariado na tabela 6.

Tabela 6 - peso da pré-forma - Exemplos N.2 1 a N.*° 8
Exemplo N.?2 # 1 2 3 4 5 6 7 8

Comg?sto (A1/B) - 0 51| 10 20 40 60 80 | 100
%, em peso

Peso da Pré-forma |11,1]12|12,2(12,3|12,8(13,3|13,6(14,6
(g9)
As condicdes do processo de injecdo foram as mesmas para

todos os exemplos N.°¢ 1 a N.2 8. A temperatura da cuba
encontrava-se entre 275°2C e 290°C em cada =zona de
aquecimento da maquina de injecgdo. O tempo do ciclo foi
de aproximadamente 11,2 segundos.

A pressdo de injecdo e o tempo de injegdo para cada

exemplo N.2 1 a N.° 8 sdo dados na tabela 7.

Tabela 7:
Exemplo 1 2 3 4 5 6 7 8
N.2 #
Composto
(A1/B) - 0 5 10 20 40 60 80 100

%, em peso

Pressdo de

N 27,11|26,82|26,14|25,3|25,76(24,15|24,22(24,99
injecédo

Tempo de
injecéo 1,171,112 |21,09 (1,06 1,1 |1,07|1,02]| 1,07

(seg.)

E sabido que a adicgdo de particulas de silica a resina de
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PET aumenta a condutividade térmica do composto. Por
conseguinte, um técnico da especialidade esperaria um
arrefecimento mais répido dos compostos dos exemplos N.@°
2 a N.° 8 comparativamente & composigdo do exemplo N.®¢ 1
(sem particulas de silica) durante a etapa de injeccdo,
levando a um tempo e a uma pressdo de injeccdo mais
elevados. Surpreendentemente, durante o processo de
injeccdo, a pressdo de injecgdo e o tempo de injecg¢do dos
compostos dos exemplos N.2 2 a N.¢ 8 sdo inferiores aos
obtidos com a composicdo do exemplo N.¢ 1. Contra todas
as expectativas, a composicdo da invengdo ¢é, portanto,
mais fécil de injetar, o que, por sua vez, permite
nomeadamente, conceber e injetar pré-formas mais finas
que sejam mais faceis de soprar.

Etapa de moldagem a sopro

As pré-formas dos exemplos N.2 1 a N.° 8 s&o moldadas a

sopro e estiradas biaxialmente de modo a produzir

pequenos recipientes, como o mostrado na figura 2. O
volume dos recipientes, para cada exemplo, é de
aproximadamente 110ml. As taxas de estiramento sdo as
mesmas para cada exemplo, do N.2 1 ao N.? 8, e sdo dadas

na tabela 8.

Tabela 8 - Taxas de estiramento- Exemplos N.2 1 a N.2 8
Sa 1,5
Sy 2,5
S 3,75

Na tabela 8:
- 8, é a taxa de estiramento axial e é definida de modo

convencional pela fdérmula:
=L
S_l

a

na qual: (L) é o comprimento desenvolvido do recipiente e
(I) é o comprimento desenvolvido da fibra neutra da pré-
forma.

- S, é a taxa de estiramento radial e é definida de modo
convencional pela fdérmula:

S, =2

r d
na qual (D) é o diédmetro maximo externo do recipiente e

(d) é o diémetro da fibra neutra da pré-forma.
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- S é a taxa de estiramento total e é definida de modo
convencional pela férmula:
§S=S§ XS,

A etapa de moldagem a sopro foi realizada numa méquina
Sidel de moldagem por estiramento a sopro (SB02/3®). As
regulacdes da mdquina Sidel foram as mesmas para cada
exemplo, do N.2 1 ao N.®° 8, e encontram-se sumariadas na
tabela 9.

Tabela 9: Regulacdes da médgquina a sSOpro

Poténcia aquecedora geral 60%

Zona 1 55%

Zona 2 55%

Zona 3 65%

Zona 4 85%

Débito 1000
garrafas/molde.hora

Pressdo de pré-sopro 10, Sbar

Pressdo de sopro 20bar

Temperatura de moldagem a sSOpro 10eC

Didmetro da haste de estiramento 10mm

Para todos os exemplos, do N.°2 1 ao N.2 8, foi usada uma
técnica de injeccdo e moldagem por estiramento a sopro de
duas etapas. Segundo esta técnica, as pré-formas sdo
reaquecidas, por exemplo, por radiagdes infravermelhas,
antes da sua introducdo no molde de sopro. Noutras
variantes da invencdo, um técnico da especialidade pode
também utilizar uma técnica de injecg¢do e moldagem por
estiramento a sopro de etapa simples (isto é, sem uma
etapa de reaquecimento das pré-formas antes da etapa de
sopro) ,

Testes aos recipientes

Foram realizados diversos testes aos recipientes.

Teor de cinzas

Os recipientes dos exemplos N.2 1 a N.° 8 foram queimados
a 450°C e foi medido o peso do teor de cinzas apés
calcinacdo. Os resultados encontram-se sumariados na
tabela 10.

Tabela 10: Teor de cinzas
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Exemplo N.2 # 1 2 3 4 5 6 7 8
Composto (AL/B) =| 4 | 5 | 10 | 20 | 40 | 60 | 80 | 100
%, em peso
Peso da(gfe‘forma 11,1] 12 |12,2]12,3|12,8|13,3|13,6| 14,6

Teor de cinzas | g3 316,3|9,7|15,6[24,5/32,1]45,1
(%, em peso)

Nos exemplos N.° 2 a N.¢ 8 o teor de cinzas corresponde a.

percentagem real do peso de silica (no peso total do
recipiente) .

Transmissdo de luz

O espectro de transmissdo de luz (entre 250nm e 2500nm)
foi medido através da parede dos recipientes para cada
exemplo, do N.2 1 ao N.°¢ 8. Para as medigles da
transmissdo de luz, foi cortada, da parede dos
recipientes, uma peqguena amostra em forma de guadrado
(aproximadamente de 1,5cmxl,5cm). A espessura da amostra
foi medida e a transmissdo de luz de 250nm a 2500nm foi
medida com um espectrofotdémetro Shimadzu 2401/2501.

Os resultados da transmissdo de luz entre (300nm e 750
nm) sdo representados nos graficos da figura 3. A
espessura e os resultados da transmissdo de luz para
alguns comprimentos de onda também sdo dados na tabela

11.
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Os resultados da transmissdo de 1luz mostram Jque para
todos os exemplos, do N.2 2 ao N.? 8, nos comprimentos de
onda dos UV (inferiores a 400 nm), as radiagldes de luz
sdo essencialmente bloqueadas pela parede do recipiente.
Para comprimentos de onda na gama dos 400nm a 700nm (luz
visivel), a percentagem de transmissdo de luz diminui a
medida que a concentragdo de particulas de silica no
recipiente aumenta.

Para comparacdo com os resultados acima, a figura 4
mostra os graficos do espectro da transmissdo de luz de
um recipiente de 1 1litro (peso 32g) feito de cinco
materiais usuais diferentes (A, B, C, D e E):

A: PET transparente

B: PET transparente com bloqueador de UV

C: PET e 3%, em peso, de TiO;

D: PET e 4,8%, em peso, de TiO, e agente colorante
castanho

E: Recipiente com trés camadas (PET branco/PET preto/PET
branco)

Deve salientar-se que com o mesmo recipiente (11 - 32g) e
com uma concentracdo de TiO; superior a 4,8%, em peso, O
espectro da transmissdo de luz do recipiente ndo ¢
significativamente melhorado comparativamente ao espectro
de transmissdo de luz do recipiente feito no material D.
Tal espectro de transmissdo de luz do recipiente (11 -
32g) feito no material D pode, consequentemente, ser
considerado como um limite para este recipiente.

Ademais, no exemplo D, adicionou-se agente colorante
castanho. E sabido que este agente colorante permite
baixar a transmissdo de luz através da parede da
embalagem para comprimentos de onda na gama dos 400nm a
550nm; a inclinacdo da curva D para 400nm (figura 3) &
inferior & inclinagdo da curva C. Contudo, este agente
colorante castanho coﬁpromete dramaticamente a brancura
do recipiente.

A comparacdo das figuras 3 e 4 mostra que a dispersdo de

particulas de silica micrométricas na resina de PET
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melhora fortemente o desempenho déptico dos recipientes e
permite fazer recipientes que revelam um desempenho
éptico muito bom, nomeadamente nos comprimentos de onda
da luz visivel e dos UV. O desempenho éptico pode mesmo
ser melhor do que os obtidos com altas concentrac8es de

TiO,. Mais particularmente, com elevadas concentracodes de

silica (vide exemplo N.°® 8 - 45,1%, em peso, de
particulas de silica), as radiagdes de luz visivel
(>400nm) sdo surpreendentemente bloqueadas gquase por
completo pela parede do recipiente. Com elevadas

concentracdes de particulas de silica micrométricas, o
espectro de transmissdo de luz é muito melhor do que O
espectro de transmissdo de luz que seria conseguido com ©
uso isoladamente de um agente opacificante tal como o
TiO,, e encontra-se prdéximo dos resultados obtidos com um
recipiente multicamada dotado de uma camada preta interna
usual.

Mais especificamente, com referéncia aos graficos dos
espectros de transmissdo de 1luz da figura 3, para
comprimentos de onda entre 400nm e 550nm, a transmisséo
de luz é vantajosamente diminuida quando a concentragdo
de particulas de silica aumenta. Com referéncia, mais
especificamente, aos gréficos do espectro de transmissdo
de luz dos exemplos N.¢ 5 a N.¢ 8, a inclinacdo, para
400nm, da transmissdo de luz € surpreendentemente
diminuida de modo dramdtico (figura 3 / Exemplo N.2 5 -
dngulo «l; Exemplos N.°s 6 e 7 angulo 02 - Exemplo N.2 8
- &angulo aproximadamente nulo para 400nm) . Conforme
mostrado pelos resultados da figura 3 e pela tabela 11,
para todos os exemplos, do N.2 1 ao N.° 8, a transmissé&o
de luz, para 400 nm, é de cerca de 0%, mas para O exemplo
N.° 1 (TiO, isoladamente), a transmissdo de luz a 450nm é
de cerca de 8%. Em comparacdo, para os exemplos N.2 5 a
N.° 8, a transmissdo de luz é vantajosamente inferior a
5% para comprimentos de onda até 550nm.

Os recipientes da invencd@o sdo, portanto, adequados para

armazenar produtos sensiveis as radiag¢ldes de UV e de luz
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visivel (isto &, que podem ser alterados ou degradados
pelas radiagdes de UV e de luz visivel e/ou por oxidacgéo
induzida pelas radiacdes de UV ou de luz visivel), tais
como, por exemplo, laticinios e, em particular, leite UHT
ou similar.

Quando se adiciona TiO, e um agente colorante castanho a
resina de PET (exemplo D da figura 4), também é possivel
baixar a inclinacdo do espectro da transmissdo de luz,
para 400nm, mas a cor da garrafa deixa de ser branca, o
que €& inaceitdvel para a maioria das aplicacdes
alimentares, especialmente na indistria dos laticinios.

A figura 5 mostra o grdfico do espectro de transmissé&o de
luz (de 200nm a 700nm) de uma garrafa de 200ml com uma
espessura de parede de cerca de 450um e feita de resina
de PET (de grau convencional comercializado pela VORIDIAN
sob a referéncia %“9921 w”) contendo 20%, em peso, de
particulas de silica micrométricas (particulas Sibelite®
M6000). Este exemplo adicional mostra também um elevado
melhoramento das propriedades Oépticas da garrafa (a
transmissdo para comprimentos de onda até 700nm &
inferior a 2% e, para 400nm, a inclinag&o do espectro da
transmissdo de luz é muito baixa, sendo a transmissdo
inferior a 1%, para 550nm).

Teste da carga maxima

O objetivo do teste é determinar a carga maxima que um

recipiente pode suportar antes de se deformar. O
recipiente vazio sujeito ao teste é centrado e
posicionado em pé no dispositivo de teste. A placa de
carregamento ¢é movida para baixo a velocidade de
50mm/min, para contatar com a terminag¢do do recipiente, e
a pressdo é progressivamente aumentada até ao recipiente
se comecar a deformar. A primeira deformagdo do
recipiente, a placa de carregamento volta a sua posigdo
inicial. O valor da carga méxima é obtido por leitura do
valor da carga (kg) no dispositivo de teste TOPLOAD
(dispositivo de teste TOPLOAD INSTRON 1011). Os

resultados da carga maxima obtida para cada exemplo, do
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N.°2 1 ao N.°? 8, sdo dados na tabela 12.

Tabela 12: Resultados da carga madxima

Exemplo N.®¢ # 1 2 3 4 5 6 7 8
Conteudo
mineral 0,813,2]6,3 9,7 {15,6(|24,5(32,1145,1

%, em peso)

Cargi‘kg“;""ima 34,2| 74 |78,1| 55,7 | 64 |54,9| 51 (41,3

Estes resultados mostram que a carga maxima dos

recipientes da invenc¢&@o é melhorada (exemplos N.°* 2 a N.®
8) quando comparada com a carga maxima do recipiente de
referéncia feito apenas com PET (exemplo N.2 1).

Taxa de transmissdo de vapor de &gua (WVTR) a 22°C / 50%
RH

A taxa de transmissdo de vapor de agua (WVTR) a 22°2C e a
50% RH (Humidade Relativa) foi medida para o recipiente

dos exemplos N.¢ 1 a N.2 8, segundo O método da norma

ASTM E 96. Os resultados do teste sdo dados na tabela 13.
Tabela 13: WVTR a 222C/ 50% RH
Exemplo N.? # 1 2 3 4 5 6 7 8

Contetdo mineral| , o1 3 5| s 39,7 |15,6[24,5(32,1]45,1
(%, em peso)

Perda de agua/ |; 3507 57(7,21l6,81|6,15|5,26(4,92|6,93
dia (mg)

Estes resultados mostram que a WVTR dos recipientes da

invencdo ¢é melhorado (exemplos N.2 3 a N.® 8) gquando
comparada com a WVTR do recipiente de referéncia feito de
PET (exemplo N.2 1)

Teste de ingresso de O,

O objetivo do teste é determinar a taxa de transmissdo de
0, gasoso através do recipiente, isto é, a quantidade de
oxigénio gasoso que passa através da superficie da
embalagem por unidade de tempo.

O dispositivo de teste é: Sistema de Analise de
Transmissdo de Oxigénio Calibrado MOCON 2/20.

O gés vetor é: uma mistura de 97,5% de N; e 2,5% de H
(minimo de 100 ppm O3)

0O método de teste deriva da ASTM D 3895 (taxa de
transmissdo de oxigénio gasoso através de pelicula

plastica e folha pléastica, usando um sensor coulométrico)
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e da ASTM F 1307 (taxa de transmissdo de oxigénio através
de embalagens secas usando um sensor coulométrico).

A terminacdo do recipiente vazio sujeito a teste é selada
numa placa metdlica do dispositivo de teste, usando cola
epdéxi, por forma a ter uma vedagdo estanque entre a
terminacdo do recipiente e a placa. (Tempo de espera de
cerca de 2 horas, para deixar secar a cola epdxi) .
Primeiramente, o recipiente sujeito a teste é
condicionado para lhe remover todo o oxigénio do seu
interior e para o aclimatar as condic¢®es do teste. Isto &
feito purgando o recipiente com um fluxo do gas vetor
(fluido de gés de 10ml/min) que transposta a maior parte
do oxigénio para fora do recipiente através de buracos na
placa metélica. O exterior do recipiente é exposto a uma
conhecida concentracdo de ar (=20,9% de 02) e o O
migrard através da parede do recipiente para o interior
do mesmo.

Apés o periodo de condicionamento, o fluxo de gas vetor
com o oxigénio migrado (mesmo fluido que o condicionante)
é transportado para um detector coulométrico que produz
uma corrente elétrica cuja magnitude ¢é proporcional a
quantidade de oxigénio que flui para o detector por
unidade temporal (taxa de transmissdo de oxigénio em
cm®/recipiente/dia). As taxas de transmissdo s&o medidas
durante um certo periodo e o computador determinaré
quando ¢é que o recipiente sujeito a teste atingiu o
equilibrio comparando resultados de teste numa base
temporal. Isto designa-se por teste de convergéncia e as
horas de convergéncia sdo reguladas para 10. Isto
significa que o computador compara os resultados do teste
de 10 horas antes e examina as diferengas. O equilibrio é
atingido quando as taxas de transmissdo variam em menos
de 1% entre exames individuais.

A quantidade de oxigénio (Z) que passa através da parede
do recipiente, medida em ppm de O/ano, ¢é obtida pela
seguinte férmula de conversdo:

Z (ppm de 0Oj/ano) = [32*X/22,4*Y]*1000*365,
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na qual:

z

X é a taxa de transmissédo de oxigénio em
cm®/recipiente/dia (medida pelo dispositivo de teste
MOCON) , e

Y é a capacidade de enchimento das garrafas até rasar &
boca, em ml

A permeabilidade ao O, dos recipientes dos exemplos N.2 1
a N.° 7 foi medida em conformidade com o processo acima

mencionado. Os resultados de cada exemplo, do N.¢ 1 ao

N.¢ 7, sdo dados da tabela 14.

Tabela 14: resultados de permeabilidade ao 0, a 22°C

(Mocon)

Exemplo N.2 # 1 2 3 4 5 6 7
Conteudo
mineral 0,8 3,2 6,3 9,7 15,6 | 24,5 | 32,1

(%, em peso)

Ingresso de Oz |54 g1|67,89(60,62|63,56(51,52|50,68]|43,27

(ppm/ano)

Estes resultados mostram que a permeabilidade ao O; dos
recipientes da invenc¢8o ndo é comprometida pela adicdo de
particulas de silica e é mesmo mais baixa (exemplos N.2 3
a N.2 7) do que a permeabilidade ao 0O do recipiente de
referéncia feito com PET (exemplo N.2® 1).

Propriedades térmicas

A estabilidade térmica dos recipientes dos exemplos N.2 1
a N.® 8 foi testada em conformidade com o seguinte
processo.

O recipiente é enchido com 100ml de um liguido (Agua para
testes a temperatura abaixo de 1002C e 6leo para testes a
temperatura acima de 100°C). Os recipientes ndo séo
fechados. O recipiente cheio e aberto é entdo aquecido
num forno microondas a diferentes temperaturas de
aquecimento. Para cada temperatura de aquecimento, é
medido o volume de retracgdo do recipiente.

Os resultados da estabilidade térmica (em termos de % de

perda de volume) sdo dados na tabela 15.
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Tabela 15: Resultados da estabilidade térmica

TEMPERATURA DA AGUA OU DO OLEO (2C)
EX. 64 | 69 81 86 90 96 | 102 | 108 117
N.2 #
1 0,9 1,8[33,1 X X X X X X
2 0,3] 0,4]21,4 X X X X X X
3 0,4 2 [18,2 X X X X X X
4 0,2 0,7113,2117,2 X X X X X
5 0,1 1| 6,8 [12,2 |12,5 X X X X
6 0,5 11]5,2 17,7 8,5 | 9,5 9 10,3 12
7 0,9 1,3 7,9 | 8,8 8,8 [10,2] 8,9 11 12,1
8 0,6 0,9 4,5 8 8,3 [8,25 8 9 10,4

X: perda de estabilidade (retracgdo excessiva)

Pode observar-se uma melhoria na estabilidade térmica dos
recipientes da invencdo, em particular a temperatura
elevada (>802C) e com teores de silica mais elevados.

A estabilidade térmica dos recipientes pode, obviamente,
ser adicionalmente melhorada usando o bem conhecido
processo de fixacdo térmica.

Concentracdo de silica/ espessura de pré-forma/ taxa de

estiramento

Em relacdo ao desempenho do recipiente e, em particular,
ao espectro de transmissdo de luz, & carga maxima, a
estabilidade térmica e as propriedades de barreira ao Oy
e ao vapor de &gua, sdo obtidas realizagles obtém-se um
melhor desempenho quando a concentragdo de particulas de
silica micrométricas no recipiente é aumentada.

Deve, contudo, salientar-se que existe uma relac¢do entre
trés pardmetros designadamente: Concentragdo de silica;
espessura da pré-forma; taxa de estiramento.

Numa concentracdo elevada, as particulas de silica tornam
as pré-formas mais dificeis de estirar. Por exemplo,
testou-se que, com uma concentragdo de silica de 20%, em
peso, era dificil soprar pré-formas com uma espessura de
parede (Ep) de 4mm, formando recipientes, com uma taxa de
estiramento total (S) de cerca de 10. Também se testou
gque com uma concentragdo de silica de 32%, em peso, era
dificil soprar pré-formas com uma espessura de parede

(Ep) de 2,9mm, formando recipientes, com uma taxa de
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estiramento total (S) de cerca de 10.

Contudo, surpreendentemente, a resina de poliéster
contendo particulas de silica é mais facil de injetar do
que a resina de poliéster isoladamente. Com a composigdo
de poliéster/silica da invengao é, portanto,
vantajosamente possivel conceber pré-formas mais finas
que sdo mais féaceis de moldar por estiramento a sopro,
formando recipientes. Por exemplo, pré-formas com uma
espessura de parede de 1,8mm e feitas de resina de PET
(de grau convencional) contendo 60%, em peso, de
particulas de silica micrométricas (particulas de
Sibelite® M6000) foram injetadas com sucesso e moldadas
em garrafas por estiramento a sopro com uma taxa de
estiramento total de aproximadamente 3,75.

Em conclusdo, ao colocar em pratica a invengdo, ¢&
preferivel usar uma elevada concentracdo de particulas de
silica micrométricas na composicdo do poliéster, uma vez
gque todas as principais propriedades requeridas para O
artigo de embalagem (baixa transmissdo para comprimentos
de onda até 700nm e, especialmente, para comprimentos de
onda entre 400nm e 550nm, estabilidade térmica,
propriedades de barreira aos gases, propriedades
mecédnicas, em particular, carga méxima) s8o melhoradas e
o custo de producdo da composig8o polimérica é diminuido.
Com uma elevada concentracdo de particulas de silica
micrométricas, as pré-formas sdo mais dificeis de moldar
por estiramento a sopro. Por conseguinte, com elevadas
concentracdes de particulas de silica micrométricas, ¢€
preferivel (mas ndo obrigatdrio) usar taxas de
estiramento baixas e/ou pré-formas mais finas;
tipicamente, a taxa de estiramento total das pré-formas
serd, por exemplo, preferencialmente inferior a 9, mais
preferencialmente inferior a 5 e, ainda mais
preferencialmente, inferior a 4, e/ou a espessura da
parede da pré-forma serd muito preferencialmente inferior
a 3mm, mais preferencialmente inferior a 2,5mm e, ainda

mais preferencialmente, inferior a 2mm.
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A invencdo ndo se limita aos exemplos previamente
descritos. Em particular, a composigdo da invengdo pode
ser utilizada para fazer recipientes com taxas de

estiramento mais elevadas e/ou com dimensdes maiores.
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REIVINDICACOES

1. Composicdo polimérica, caracterizada pelo fato de

compreender: (A) uma resina de poliéster e (B) particulas
de silica micrométricas dispersas na resina de poliéster.
2. Composicéo, de acordo <com a reivindicag¢do 1,

caracterizado pelo fato de a resina de poliéster

compreender um homopolimero ou copolimero de PET.
3. Composicgdo, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 1 ou 2, caracterizada pelo fato de a

concentracdo de particulas de silica micrométricas ser de
pelo menos 2%, em peso.
4. Composigéao, de acordo <com a reivindicagdo 3,

caracterizada pelo fato de a concentragdo de particulas

de silica micrométricas ser de pelo menos 3%, em peso.
5. Composicédo, de acordo com a reivindicagdo 4,

caracterizada pelo fato de a concentragdo de particulas

de silica micrométricas ser de pelo menos 5%, em peso.
6. Composicgdo, de acordo com da reivindicagdo 5,

caracterizada pelo fato de a concentracdo de particulas

de silica micrométricas ser de pelo menos 8%, em peso.
7. Composicéao, de acordo com a reivindicacédo 6,

caracterizada pelo fato de a concentragdo de particulas

de silica micrométricas ser de pelo menos 10%, em peso.
8. Composicéo, de acordo <com a reivindicagdo 7,

caracterizada pelo fato de a concentragdo de particulas

de silica micrométricas ser de pelo menos 20%, em peso.
9. Composicéo, de acordo com a reivindicacéo 8,

caracterizada pelo fato de a concentragdo de particulas

de silica micrométricas ser de pelo menos 30%, em peso.
10. Composicé&o, de acordo com a reivindicac¢do 9,

caracterizada pelo fato de a concentragdo de particulas

de silica micrométricas ser de pelo menos 40%, em peso.
11. Composicédo, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 1 a 10, caracterizada pelo fato de pelo

menos parte das particulas de silica micrométricas ter um
tamanho superior a 2um.

12. Composicédo, de acordo com a reivindicacdo 11,
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caracterizada pelo fato de pelo menos 50% das particulas

de silica micrométricas terem um tamanho superior a 2um.
13. Composigéo, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 11 ou 12, caracterizada pelo fato de pelo

menos parte das particulas de silica micrométricas ter um

tamanho superior a 5um.
14. Composicéo, de acordo com a reivindicagdo 13,

caracterizada pelo fato de pelo menos parte das

particulas de silica micrométricas terem um tamanho

superior a 10um.
15. Composicgéo, de acordo com. a reivindicagdo 14,

caracterizada pelo fato de pelo menos parte das

particulas de silica micrométricas terem um tamanho
superior a 1l5um.
16. Composigéo, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 1 a 15, caracterizada pelo fato de as

particulas de silica micrométricas terem um tamanho entre
lum e 20um.
17. Composicéo, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 1 a 16, caracterizada pelo fato de as

particulas de silica micrométricas terem um tamanho médio
de 3um.
18. Composicgéo, de acordo com qualqguer uma das

reivindicagdes 1 a 17, caracterizada pelo fato de as

particulas de silica conterem pelo menos 90%, em peso, de
Si0,, preferencialmente pelo menos 95%, em peso, de SiO;
e mais preferencialmente pelo menos 99%, em peso, de
Si0;.

19. Composigédo, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 1 a 18, caracterizada pelo fato de as

particulas de silica compreenderem particulas de
cristobalite.
20. Composicgéo, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 1 a 19, caracterizada pelo fato de as

particulas de silica compreenderem particulas de quartzo.
21. Utilizacdo de uma composig¢do polimérica, conforme

definida em gqualquer uma das reivindicaglSes 1 a 20,
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caracterizada pelo fato de produzir um artigo de

embalagem.
22. Utilizacgéo, de acordo <com a reivindicagdo 21,

caracterizada pelo fato de o artigo de embalagem ser um

artigo monocamada.
23. Utilizacédo, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 21 ou 22, caracterizada pelo fato de o

artigo de embalagem ser um artigo moldado rigido.
24 . Utilizacéo, de acordo <com a reivindicagdo 23,
caracterizada pelo fato de o artigo de embalagem ser um

recipiente estirado biaxialmente e preferencialmente um

recipiente injetado moldado por estiramento a sopro.
25. Utilizacédo, de acordo com qualquer uma das

reivindicag8es 21 ou 22, caracterizada pelo fato de o

artigo de embalagem ser selecionado a partir do grupo:
pré-forma, recipiente rigido, recipiente flexivel,
pelicula, folha.

26. Pré-forma, caracterizada pelo fato de ser produzida a

partir da composicdo polimérica, de acordo com qualquer
uma das reivindicagdes 1 a 20.
27. Pré-forma, de acordo <com a reivindicagdo 26,

caracterizada pelo fato de a espessura da parede (Ep) da

pré-forma ser inferior a 3mm, preferencialmente inferior
a 2,5mm e mais preferencialmente inferior a 2mm.

28. Artigo de embalagem, caracterizado pelo fato de ser

produzido a partir da composig¢do polimérica conforme
definida em qualguer uma das reivindicagdes 1 a 20.
29. Artigo de embalagem, de acordo com a reivindicacgdo

28, caracterizada pelo fato de consistir num recipiente

estirado biaxialmente.
30. Artigo de embalagem, de acordo com qualquer uma das

reivindicagBes 28 ou 29, caracterizado pelo fato de

apresentar uma transmissdo de luz mais baixa do que a do
mesmo artigo de embalagem com a mesma composig¢do mas sem
particulas de silica.

31. Artigo de embalagem, de acordo com qualquer umas das

reivindicacgdes 28 a 30, caracterizado pelo fato de a
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espessura da parede do artigo de embalagem e a
concentracdo de particulas de silica micrométricas na
composicdo serem selecionadas de modo a obter-se uma
transmissdo de luz, através da parede do artigo de
embalagem, inferior a 10% para comprimentos de onda na
gama dos 400nm a 550nm, pelo menos.

32. Artigo de embalagem, de acordo com a reivindicagédo
31, caracterizado pelo fato de a espessura da parede do

artigo de embalagem e a concentracdo de particulas de

silica micrométricas na composicdo serem selecionadas de
modo a obter-se uma transmissdo de luz, através da parede
do artigo de embalagem, inferior a 10% para comprimentos
de onda na gama dos 300nm a 700nm, pelo menos.

33. Artigo de embalagem, de acordo com a reivindicagdo

31, caracterizado pelo fato de a espessura da parede do

artigo de embalagem e a concentragdo de particulas de
silica micrométricas na composicdo serem selecionadas de
modo a obter-se uma transmissdo de luz, através da parede
do artigo de embalagem, inferior a 5% para comprimentos
de onda na gama dos 400nm a 550nm, pelo menos.

34. Artigo de embalagem, de acordo com a reivindicacgdo
33, caracterizado pelo fato de a espessura da parede do

artigo de embalagem e a concentracdo de particulas de

silica micrométricas na composigdo serem selecionadas de
modo a obter-se uma transmissdo de luz, através da parede
do artigo de embalagem, inferior a 5% para comprimentos
de onda na gama dos 300nm a 700nm, pelo menos.

35. Artigo de embalagem, de acordo com a reivindicagdo
31, caracterizado pelo fato de a espessura da parede do

artigo de embalagem e a concentragdo de particulas de

silica micrométricas na composicdo serem selecionadas de
modo a obter-se uma transmissdo de luz, através da parede
do artigo de embalagem, inferior a 2% para comprimentos
de onda na gama dos 400nm a 550nm, pelo menos.

36. Artigo de embalagem, de acordo com a reivindicagdo
35, caracterizado pelo fato de a espessura da parede do

artigo de embalagem e a concentracdo de particulas de
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silica micrométricas na composicdo serem selecionadas de

modo a obter-se uma transmissdo de luz, atraves da parede

do artigo de embalagem, inferior a 2% para comprimentos

de onda na gama dos 300nm a 700nm, pelo menos.
37. Artigo de embalagem, de acordo com a reivindicagdo
31, caracterizado pelo fato de a espessura da parede do

artigo de embalagem e a concentragdo de particulas de

silica micrométricas na composicdo serem selecionadas de
modo a obter-se uma transmissdo de luz, através da parede
do artigo de embalagem, inferior a 1% para comprimentos
de onda na gama dos 400nm a 550nm, pelo menos.

38. Artigo de embalagem, de acordo com a reivindicagdo
37, caracterizado pelo fato de a espessura da parede do

artigo de embalagem e a concentragdo de particulas de

silica micrométricas na composicdo s&8o selecionadas de
modo a obter-se uma transmissdo de luz, através da parede
do artigo de embalagem, inferior a 1% para comprimentos
de onda na gama dos 300nm a 700nm, pelo menos.

39. Artigo de embalagem, de acordo com a reivindicacé&o

31, caracterizado pelo fato de a espessura da parede do

artigo de embalagem e a concentracdo de particulas de
silica micrométricas na composigdo serem seleciohadas de
modo a obter-se uma transmissdo de luz, através da parede
do artigo de embalagem, inferior a 0,5% para comprimentos
de onda na gama dos 400nm a 550nm, pelo menos.

40. Artigo de embalagem, de acordo com a reivindicag&o

39, caracterizado pelo fato de a espessura da parede do

artigo de embalagem e a concentracdo de particulas de
silica micrométricas na composicdo serem selecionadas de
modo a obter-se uma transmissdo de luz, através da parede
do artigo delembalagem, inferior a 0,5% para comprimentos
de onda na gama dos 300nm a 700nm, pelo menos.

41. Artigo de embalagem, de acordo com qualguer uma das

reivindicacBes 28 a 40, caracterizado pelo fato de

apresentar uma permeabilidade ao O, mais baixa do que a
do mesmo artigo de embalagem com a mesma composigdo mas

sem particulas de silica.
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42 . Artigo de embalagem, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 28 a 41, caracterizado pelo fato de

apresentar uma permeabilidade ao vapor de dgua mais baixa
do que a do mesmo artigo de embalagem com a mesma
composicdo mas sem particulas de silica.

43. Artigo de embalagem, de acordo com qualquer uma das
reivindicacBes 28 a 42, caracterizado pelo fato de

apresentar uma carga maxima mais elevada do que a do
mesmo artigo de embalagem com a mesma composigdo mas sem
particulas de silica.

44. Artigo de embalagem de acordo com qualquer uma das

reivindicac®es 28 a 43, caracterizado pelo fato de

apresentar uma estabilidade térmica mais elevada do que a
do mesmo artigo de embalagem com a mesma composig¢do mas
sem particulas de silica.

45. Processo de fabricacgéo de um recipiente,

caracterizado pelo fato de ser por meio de estiramento

biaxial num molde de uma pré-forma conforme definida em
qualquer uma das reivindicag¢des 26 ou 27.
46. Processo, de acordo com a reivindicacgdo 45,

caracterizado pelo fato de a pré-forma ser estirada

biaxialmente com uma taxa de estiramento axial (Sa)
inferior a 2.
47 . Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 45 ou 46, caracterizado pelo fato de a

pré-forma ser estirada biaxialmente com uma taxa de
estiramento radial (S,) inferior a 3.
48 . Processo de acordo com qualquer una das

reivindicacBes 45 a 47, caracterizado pelo fato de a pré-

forma ser estirada Dbiaxialmente com uma taxa de
estiramento total (S) inferior a 9, preferencialmente
inferior a 5 e mais preferencialmente inferior a 4.

49. Utilizacdo de um artigo de embalagem, conforme
definido em qualquer uma das reivindicagles 28 a 44,

caracterizada pelo fato de ser para armazenar um produto

sensivel Aas radiagdes UV e/ou as radiagles de luz

visivel.



50. Utilizac8o, de acordo com a reivindicagdo 49,

caracterizada pelo fato de ser destinada ao armazenamento

de um laticinio.
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RESUMO

“COMPOSICAO POLIMERICA, UTILIZAGAO DE UMA COMPOSIGAO
POLIMERICA, PRE-FORMA, ARTIGO DE EMBALAGEM, PROCESSO DE
FABRICACAO DE UM RECIPIENTE E UTILIZACAO DE UM ARTIGO DE
EMBALAGEM”

A composicdo polimérica compreende (A) uma resina de
poliéster e (B) particulas de silica micrométricas,
preferencialmente feitas de cristobalite ou quartzo,
dispersas na resina de poliéster, preferencialmente numa
concentracdo de pelo menos %, em peso. A resina de
poliéster compreende preferencialmente um homopolimero ou
copolimero de PET. Os artigos de embalagem, em especial
recipientes moldados por estiramento biaxial a sopro,
feitos com a dita composigdo polimérica exibem elevada
opacidade as radiacgdes aos UV e de 1luz wvisivel, assim
como propriedades melhoradas de barreira ao 0, e ao vapor

de 4gua, e propriedades térmicas e mecdnicas melhoradas.
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