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(57) Resumo: METODOS DE FORMAR ARTIGOS DE
MULTICAMADAS POR  APLICACOES DE TRATAMENTO
SUPERFICIAL. Artigos revestidos podem compreender uma ou mais
camadas de revestimento, incluindo revestimentos resistentes a agua.
Um método compreende aplicar tais camadas de revestimento por
tratamento do substrato de artigo por um ou mais métodos
selecionados entre tratamento por chama, tratamento corona,
tratamento por ar ionizado; tratamento por ar de plasma e tratamento
por arco de plasma e revestimento por imerséo, pulverizagéo ou fluxo.
Adicionalmente, um método compreende moldar por injegdo um
primeiro material de substrato para formar um artigo, tratar a superficie
de artigo por um ou mais métodos selecionados do tratamento por
chama, tratamento corona, tratamento por ar ionizado, tratamento por
ar de plasma e tratamento por arco de plasma, e sobre-moldagem do
substrato de artigo com um ou mais materiais de barreira.
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“METODOS DE FORMAR ARTIGOS DE MULTICAMADAS POR
APLICACOES DE TRATAMENTO SUPERFICIAL”

REFERENCIA REMISSIVA A PEDIDOS RELACIONADOS

Esse pedido reivindica o beneficio de prioridade
de acordo com 35 U.S.C. §119(e) dos pedidos provisionais
60/726.973 depositado em 14 de outubro de 2005, 60/737.536,
depositado em 17 de novembro de 2005, e 60/761.667, deposi-
tado em 24 de janeiro de 2004, que sdo pelo presente incor-
porados a titulo de referéncia na integra.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

Campo da invencgdo

A presente invencdo refere-se a tratamentos super-

ficiais de artigos, incluindo aqueles tendo camadas de bar-

‘reira de gas e resistente a &dgua. Refere-se também a métodos

de fazer tais artigos tratados superficialmente pelo trata-
mento de uma ou mais superficies do artigo antes de, duran-
te, e apbdés formagcdo de uma ou malis camadas no substrato de
artigo.

Descricdo da técnica relacionada

Pré-formas sdo os produtos dos quais os artigos,
como recipientes, sdo feitos por moldagem por sopro. Diver-
sos materiais pléasticos e outros tém sido utilizados para
recipientes e muitos s&o bem adequados. Alguns produtos como
bebidas carbonatadas e géneros alimenticios necessitam de um
recipiente que seja resistente a transferéncia de gases como
diéxido de carbono e oxigénio. O revestimento e formagéo em
camadas de tais recipientes com certos materiais de barreira

ou adesivos foi sugerido hd muitos anos. Uma resina agora
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amplamente utilizada na industria de recipientes é terefta-
lato de polietileno (PET), cujo termo inclui ndo somente o
homopolimero formado pela policondensagédo de [beta]-hidroxi
etil tereftalato como também copoliésteres contendo quanti-
dades menores de unidades derivadas de outros glicdis ou di-
dcidos, por exemplo, copolimeros de isoftalato.

A fabricacdo de recipientes de PET orientado bia-
xialmente é bem conhecida na técnica. Recipientes de PET o-
rientado biaxialmente sdo fortes e tém boa resisténcia a de-
formacdo. Recipientes de parede relativamente delgada e peso
leve podem ser produzidos que sdo capazes de resistir, sem
distorcdo indevida durante a vida de armazenagém desejada,
as pressdes ekercidas por liquidos carbonatados, particular-
mente bebidas como refrigerantes, incluindo colas, e cerveja.

Recipientes de PET com parede delgada sao permea-
veis até um certo ponto a gases como didéxido de carbono e
oxigénio e conseqgiientemente permitem perda de didxido de
carbono de pressurizacdo e ingresso de oxigénio que pode a-
fetar o sabor e qualidade do conteldo da garrafa. Em um mé-
todo de operacgdo comercial, pré-formas sao feitas por molda-
gem por injecdo e entdo sopradas em garrafas. No tamanho co-
mercial de dois litros, uma vida de armazenagem de 12 a 16
semanas pode ser esperada porém para garrafas menores, como
meio litro, a razdo maior de superficie para volume limita
severamente a vida de armazenagem. Bebidas carbonatadas po-
dem ser pressurizadas a 4,5 volumes de gas porém se essa
pressdo cair abaixo de niveis especificos de produto aceita-

veis, o produto é considerado insatisfatdrio. Muitos dos ma-
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teriais utilizados para fabricar recipientes de plastico sé&o
também suscetiveis a vapor d’&gua. A transmissao de vapor
d’ 4&gua para dentro dos recipientes freqlientemente resulta na
rapida deterioragdo dos alimentos embalados no recipiente.

Desse modo, ¢é importante que as superficies e va-
rias camadas de recipientes fornegcam uma barreira eficaz
contra gas e/ou permeabilidade a &gua. Embora muitos tipos
de materiais diferentes tenham sido utilizados para atuar
como barreiras contra essa permeabilidade, tais materiais
sdo freqientemente incompativeis com outro material de bar-
reira ou ndo tém a aderéncia desejada entre materiais neces-
sdria em recipiente de consumidor. Genericamente, plasticos
tém superficies ndo porosas e quimicamente inertes com bai-
xas tensdes superficiais fazendo com que 0s mesmos sejam nao
receptivos a ligagdo com substratos, tintas de impressdo,
revestimentos e adesivos.

SUMARIO DA INVENGAO

Sdo descritos aqui artigos revestidos e métodos de
fazer artigos revestidos. Em algumés modalidades, um artigo
é revestido com uma ou mais camadas de um material de reves-
timento. Preferivelmente, os artigos s&o revestidos com uma
ou mais camadas de material de revestimento funcional. Em
algumas modalidades, uma ou mais camadas compreendem mistu-
ras de dois ou mais materiais de revestimento, K funcionais. Em
algumas modalidades, um artigo compreende uma primeira cama-
da e uma segunda camada, onde a primeira camada e a segunda
camada compreendem materiais de revestimento funcionais di-

ferentes. Em quaisquer dessas modalidades, um ou mais trata-
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mentos superficiais selecionados do grupo que consiste em
tratamento de chama, tratamento corona, tratamento com ar
ionizado, tratamento de ar de plasma e tratamento de arco de
plasma podem ser aplicados em uma superficie do substrato de
artigo antes dos revestimentos ou entre revestimentos.

Um aspecto de algumas modalidades inclui um método
para reduzir a permeabilidade a gés e éagua de um substrato
de artigo. Em algumas modalidades, o método compreende tra-
tar um substrato de artigo por um ou mais métodos seleciona-
dos entre tratamento de chama, tratamento corona, tratamento
de ar ionizado, tratamento de ar de plasma e tratamento de
arco de plasma, aplicar uma primeira solug¢do a base de agua,
dispersdo, ou emulsdo de um material de barreira de géas com-
preendendo um ou mais selecionados entre um polimero ou co-
polimero de &lcool de vinila e um termoplastico do tipo fe-
néxi a uma superficie de um substrato de artigo por revesti-
mento por imersdo, pulverizagdo ou fluxo para formar uma
primeira camada de revestimento interna, secar a primeira
camada de revestimento intérna. Opcionalmente, a primeira
camada de revestimento interna pode ser tratada por um ou
mais métodos selecionados entre tratamento de chama, trata-
mento corona, tratamento de ar ionizado, tratamento de ar de
plasma e trétamento de arco de plasma. O método pode compre-
ender ainda aplicar uma segunda»solugéo a base de agua, dis-
persdo ou emulsdo de um material de revestimento resistente
a agua compreendendo um ou mais selecionados do grupo que
consiste em um polimero ou copolimero acrilico, um polimero

ou copolimero de poliolefina, um poliuretano, um polimero de
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epéxi, e uma cera em uma superficie externa do artigo por
revestimento por imerséo, pulverizagdo ou fluxo para formar
uma segunda camada de revestimento, e secar a segunda camada
de revestimento. Em algumas modalidades, a secagem de uma ou
mais camadas é executada de modo a formar um artigo que nao
apresenta substancialmente vermelhiddo quando exposto a a-
gua.

Em certas modalidades, o substrato e/ou uma ou
mais camadas de revestimento sdo tratadas para auxiliar a
aderéncia de uma camada de revestimento. As modalidades de
tratamento incluem tratamento de chama, tratamento corona,
tratamento de ar ionizado, tratamento de ar de plasma e tra-
tamento de arco de plasma e combinagdes dos mesmos. Esses
tratamentos auxiliam a aderéncia intercamadas, especialmente
entre materiais diferentes. Utilizando um tal sistema de
pré-tratamento superficial antes do revestimento, é possivel
obter excelente aderéncia entre polipropileno (com ou sem
modificacdo ou enxerto de anidrido maléico ou outro compos-
to) e Aacido poliléctido, EVOH ou PET; entre &cido poliléacti-
co e polietileno (com ou sem modificag¢do ou enxerto de ani-
drido maléico ou outro composto), entre EvOH e EAA ou poli-
propileno, e todas e quaisquer combinagdes dos materiais in-
dividuais acima entre si e com outras resinas como termo-
plasticos do tipo fendxi, resinas de epdxi termoplasticas, e
outros termoplésticos.

O tratamento pode ser efetuado em linha como parte
do aparelho de revestimento. Em um método preferido, um

substrato, como uma pré-forma ou garrafa, é tratado com
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plasma de ar e/ou plasma quimica, o substrato tratado é en-
tdo revestido com uma primeira camada de material de reves-
timento para formar um substrato revestido. O revestimento
pode ser feito por revestimento de fluxo, revestimento por
imersdo, revestimento por pulverizag¢do, sobremoldagem (como
por IOI ou indice), ou qualquer outro processo de revesti-
mento apropriado. Em algumas circunstdncias, mais notadamen-
te onde o revestimento é a base de solvente, o revestimento
é preferivelmente curado e/ou seco. O substrato revestido é
opcionalmente tratado com plasma de ar e/ou plasma quimica,
e entdo revestido com uma camada adicional. O processo de
tratar, revestir e opcionalmente curar/secar pode ser repe-
tido tdo freqientemente quanto desejado para obter o numero
desejado e de camadas sobre o artigo. Em algumas modalida-
des, a etapa de tratar ndo é executada entre cada etapa de
revestimento.

Em outra modalidade, um ou mais compostos sdo a-
plicados a superficie de uma camada ou substrato antes de
revestimento para aumentar a aderéncia, por exemplo pela al-
teracdo da tensdo superficial, polaridade e/ ou outras pro-
priedades superficiais que podem afetar a aderéncia. Por e-
xemplo, um liquido compreendendo uma ou mais moléculas pola-
res pode ser aplicado a uma pré-forma, recipiente ou outro
artigo para revestimento por imersdo, fluxo ou pulverizacgao
(com ou sem uso do aparelho especifico descrito aqui). Em
uma modalidade, o liquido compreende mondémero, oligdmero e
ou polimero que corresponde ao polimero da camada ou subs-

trato. Por exemplo, um substrato PLA pode ser revestido ou
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de outro modo exposto a um liquido que compreende acido lac-
tico, oligémero PLA e/ou polimero PLA. O artigo pode ser en-
tdo revestido com um material como -EAA, poliolefina ou uma
mistura do mesmo.

Em uma modalidade especifica, um método de aplicar
um ou mals revestimentos a um artigo compreende tratar uma
superficie de um substrato de artigo com um ou mais selecio-
nados do grupo que consiste em tratamento por chama, trata-
mento corona, tratamento por ar ionizado, tratamento de ar
de plasma e tratamento de arco de plasma. O me todo compre-
ende ainda aplicar uma primeira solugdo baseada em Aagua,
dispersdo ou emulsdo de um material de barreifa de gas a uma
superficie do substrato de artigo por revestimento por imer-
sdo, pulverizacdo ou fluxo para formar uma primeira camada
de revestimento, e secar a primeira camada de revestimento.
0 método pode compreender também aplicar uma segunda solu-
cdo, dispersdo ou emulsdo, a base de &gua, de um material de
revestimento resistente a agua em uma superficie externa do
artigo pof revestimento por imersdo, pulverizagdo ou fluxo
para formar uma segunda camada de revestimento, e secagem da
segunda camada de revestimento. Em algumas modalidades, a
etapa de tratar uma superficie de um substrato de artigo é
antes da etapa de aplicar o material de barreira de gas. Em

uma modalidade especifica, o método compreende tratar a pri-

‘meira camada de revestimento seca com um ou mais seleciona-

dos do grupo que consiste em tratamento por chama, tratamen-
to corona, tratamento por ar lonizado, tratamento de ar de

plasma e tratamento de arco de plasma, antes da aplicac¢do de
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uma segunda solugdo, dispersdo ou emulsdo a base de agua de
um material de revestimento resistente a agua em uma super-
ficie externa do artigo por revestimento por imersdo, pulve-
rizacdo ou fluxé para formar uma segunda camada de revesti-
mento e secagem da segunda camada de revestimento.

Como descrito aqui, muitos materiais funcionais
diferentes podem ser utilizados incluindo material de bar-
reira de gds e matérias resistentes a agua. Em uma modalida-
de, um material de barreira de gas compreende um ou mais de
um polimero ou copolimero de alcool de vinil e um Termoplas-
tico do tipo Fendéxi. Em outra modalidade, o material de bar-
reira de. gids compreende um polimero ou copolimero de &lcool
de vinil. Em outra modalidade, o material de barreira de gas
compreende um polimero ou copolimero de &alcool de wvinil. Em
outra modalidade, o material de barreira de gas compreende
um ou mais selecionados entre EVOH e PVOH. Em algumas moda-
lidades, o material de barreira de gas compreende um Termo-
plastico do tipo Fendéxi. Em certas modalidades, os materiais
de barreira de gé&s compreendem um PHAE. Em outras modalida-
des, o material de barreira de gads compreende uma mistura de
dois ou mais selecionados entre EVOH, PVOH e um PHAE.

Em algumas modalidades, o material de revestimento
resistente & Aagua compreende um polimero ou copolimero de
poliolefina. Em algumas modalidades, o material de revesti-
mento resistente a agua compreende PE, PP ou copolimeros dos
mesmos. Em algumas modalidades, o PE compreende PEMA. Em al-
gumas modalidades, o PP compreende PPMA. Em algumas modali-

dades, o material de revestimento resistente a agua compre-
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ende uma cera. Em algumas modalidades, o material de reves-
timento resistente a agua compreende um polimero ou copoli-
mero acrilico. Em algumas modalidades, o material de reves-
timento resistente a 4dgua compreende mistura de polipropile-
no e EAA. |

Em algumas das modalidades acima, o substrato de
artigo compreende um ou mais selecionado do grupo que con-
siste em PET, PP e PLA. Em algumas modalidades, uma camada
de demdo superior do artigo compreende PEI. Em algumas moda-
lidades, a camada de revestimento resistente a 4agua é uma
camada de demdo superior.

Em algumas modalidades, os revestimentos podem ser
aplicados em mais de uma passagem de tal modo que as propri-
edades de revestimento sejam aumentadas com cada camada de
revestimento. O volume de deposicdo de revestimento pode ser
alteado pela temperatura do artigo, angulo do artigo, a tem-
peratura ou viscosidade da solu-
cdo/dispersdo/emulsdo/suspensdo/fusdo. Os miltiplos revesti-
mentos de processos preferidos resultam em multiplas camadas
substancialmente sem distincdo entre as camadas, desempenho
de revestimento aperfeigoado e/ou redugdo de espagos vazios
de superficie e espagos sem pintura de revestimento.

Em algumas modalidades, a superficie do substrato
de artigo compreende um ou mais selecionado entre um poliés-
ter, PLA ou polipropileno. Em modalidades preferidas, a su-
perficie compreende PET. Em algumas modalidades, a superfi-

cie compreende PET amorfo e/ou semicristalino. Em algumas



10

15

20

25

10

modalidades, o artigo é um recipiente. Em outras modalida-
des, o artigo é uma pré-forma.

Em uma modalidade, um método para fazer um artigo
revestido de barreira compreende fornecer um artigo, o arti-
go tendo uma superficie e tratar uma superficie do artigo
com um ou mais selecionado do grupo que consiste em trata-
mento por chama, tratamento corona, tratamento por ar ioni-
zado, tratamento de ar de plasma e tratamento de arco de
plasma. O método compreende ainda colocar um primeiro mate-
rial de barreira na superficie do artigo para formar um ar-
tigo de camada de barreira. Em algumas modalidades, o pri-
meiro material de barreira é colocado na superficie por um
método de revestimento selecionado do grupo que consiste em
revestimento por imersdo, revestimento por pulverizagdo, re-
vestimento por fluxo e sobremoldagem. Em uma modalidade pre-
ferida, o me todo de revestimento é de sobremoldagem. Em ou-
tra modalidade preferida, o método de revestimento é reves-
timento por fluxo. Em algumas das modalidades acima, a su-
perficie do artigo compreende um ou mais selecionado entre
PET, PP ou PLA. Em algumas modalidades, o primeiro material
de barreira compreende um ou mais selecionado entre um poli-
mero de alcool de vinila ou copolimero e um Termoplastico do
tipo fendxi.

Em algumas modalidades, o método acima compreende
ainda tratar uma superficie do artigo em camadas de barreira
com um ou mais selecionados do grupo que consiste em trata-
mento por chama, tratamento corona, tratamento por ar ioni-

zado, tratamento de ar de plasma e tratamento de arco de
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plasma. O método também pode compreender colocar um segundo
material de barreira na superficie do artigo para formar um
artigo em camadas de barreira. Em algumas modalidades, o se-
gundo material de barreira é colocado na superficie por um
método de revestimento selecionado do grupo que consiste em
revestimento por imersdo, revestimento por pulverizacao, re-

vestimento por fluxo, e sobremoldagem. Em certas modalida-

des, o segundo material de barreira compreende um ou mais

selecionado do grupo que consiste em um polimero ou copoli-
mero acrilico, um polimero ou copolimero de poliolefina, um
poliuretano um polimero de epdxi e uma cera.

Em uma modalidade, um método de formar uma pré-
forma moldada injetada compreende moldagem por injecdo de um
primeiro material em uma primeira cavidade de molde. Em cer-
tas modalidades, o primeiro material compreendendo um ou
mais selecionado do grupo que consiste em poliéster, polio-
lefina, &cido polilactico e um termopléstico-fendxi. Em al-
gumas modalidades, o primeiro material compreende PEI. O
primeiro material pode ser deixado esfriar para formar um
artigo. Pelo menos uma porcdo de uma superficie do artigo
pode ser tratada com um ou mais selecionado entre tratamento
por chama, tratamento corona, tratamento por ar ionizado,
tratamento de ar de plasma e tratamento de arco de plasma.
Em modalidades preferidas, um tratamento de plasma é utili-
zado. Em algumas modalidades, o artigo é tratado na primeira’
cavidade de molde. Em algumas modalidades, o artigo pode ser
entdo removido da primeira cavidade de molde e tratado com

um tratamento de superficie. Em outras modalidades, o artigo
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pode ser transferido para uma segunda cavidade de molde an-
tes do tratamento. Em certas modalidades, o artigo é trans-
ferido para uma segunda cavidade de molde antes do tratamen-
to. Em algumas modalidades, o tratamento de plasma é forne-
cido ao artigo por uma ou mais cabecas do mdédulo de trata-
mento superficial (por exemplo, o tratador de plasma). Em
outra modalidade, o tratamento de plasma é fornecido ao ar-
tigo por um tunel configurado para expor uma superficie do
artigo ao tratamento de plasma. Embora esses sejam descritos
em termos de um método preferivel de tratamento de plasma,
um ou mais outros métodos de tratamento superficial podem
ser utilizados antes da etapa de sobremoldagem.

Em algumas modalidades, o método pode compreender
ainda moldagem por injecdo de um segundo material no artigo
em uma segunda cavidade de molde. Em algumas modalidades, o
segundo material compreendé um ou mais selecionado do grupo
que consiste em um poliéster, uma poliolefina, &cido poli-
lactico e uma poliamida. Em certas modalidades, o segundo
material estd diretamente em contato com o plasma ou uma
porcdo de outro modo tratada da superficie.

Em algumas modalidades, o material de revestimento
¢ um material de barreira. Em algumas modalidades preferi-
das, o material de barreira é um material de barreira de
gads. Um artigo pode compreender uma ou mais camadas de bar-
reira de géds compreendendo um ou mais materiais de barreira
de gé&s. Materiais de barreira de gas podem ser utilizados
para reduzir a taxa de transmissdo de gas de egresso e in-

gresso através do substrato de artigo e/ou outras camadas
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dispostas no substrato de artigo. Em algumas modalidades, um
ou mais materiais de barreira de gas reduz a taxa de trans-
missdo de oxigénio através do substrato de artigo. Em outras
modalidades, um ou mais materiais de barreira de gas reduz a
taxa de transmissdo de didéxido de carbono através do subs-
trato de artigo.

Em algumas modalidades, a camada de barreira de
gds é uma camada interna de um ou mais camadas revestidas no
substrato de artigo. Em algumas modalidades, a camada de
barreira de gds é a camada mais interna ou camada de base
revestida no substrato de artigo.

Em algumas modalidades, um material de revestimen-
to funcional é um material de revestimento resistente a a-
gua. Um artigo pode compreender uma ou mals camadas de re-
vestimento resistentes & dgua compreendendo um ou mais mate-
riais de revestimento resistentes a adgua. Em algumas modali-
dades, um ou mais materiais de revestimento resistente a a-
gua pode ser utilizado para reduzir a taxa de transmissao de
vapor d’agua através do substrato de artigo. Em algumas mo-
dalidades, uma camada de revestimento resistente a 4agua é
disposta como uma camada de base no substrato de artigo. Em
algumas modalidades preferidas, a camada de revestimento re-
sistente a agua é a camada de topo ou mais externa disposta
no substrato de artigo.

Em aigumas modalidades, um artigo compreende uma
ou mais camadas de barreira de gds e uma ou mais camadas de
revestimento resistentes a agua. Em algumas modalidades, uma

camada de revestimento resistente a agua é disposta no exte-



10

15

20

25

14

rior de uma camada de barreira de gas. Em outras modalida-
des, uma camada de revestimento resistente a agua é uma ca-
mada de revestimento superior ou mais externa.

Em algumas modalidades, o substrato de artigo com-
preende uma ou mais camadas de ligagdo. Em algumas modalida-
des, a camada de ligacdo compreende um material de aderéncia
funcional. Em algumas modalidades, a camada de ligacdo é
disposta entre a superficie do substrato de artigo e uma ca-
mada de revestimento.Em algumas dessas modalidades, a camada
de ligacdo é a camada de revestimento mais interna. Em ou-
tras modalidades, uma camada de ligagdo é disposta entre du-
as ou mais camadas de revestimento.

Podé haver varias camadas com uma ou mais funcio-
nalidades dispostas em um artigo. Em algumas modalidades, um
artigo pode compreender um ou mais selecionado de pelo menos
uma camada de bérreira de gas, pelo menos uma camada de re-
vestimento resistente a 4gua e pelo menos uma camada de 1li-
gacdo. Qualquer uma dessas camadas pode ser disposta uma so-
bre a outra ou no substrato de artigo. Por exemplo, uma ca-
mada de ligacgdo pode ser disposta na superficie do substrato
de artigo. Uma camada de barreira de gds pode ser disposta
na camada de ligacdo. Em algumas modalidades, uma camada de
revestimento resistente a 4gua pode ser disposta na camada
de barreira de gas. Em outras modalidades, uma segunda cama-
da de ligacdo pode ser disposta na camada de barreira de
gads. Nessa modalidades, uma camada de revestimento resisten-
te a &gua pode ser disposta na segunda camada de ligacgdo.

Em algumas modalidades, um artigo compreende uma
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ou mais camadas de barreira de gas compreendendo um ou mais
de um polimero ou copolimero de &alcool de vinil e um Termo-
plastico do tipo fendxi, e uma ou mais camadas de revesti-
mento resistentes a agua compreendendo um ou mais materiais
resistentes a &gua, onde o material resistente a agua com-.
preende um ou mais selecionado do grupo que consiste em um
polimero ou copolimero acrilico, um polimero ou copolimero
de poliolefina, um poliuretano, um polimero epdxi e uma cera.
Em algumas modalidades, a camada de barreira de
gas compreende um material de barreira tendo permeabilidade
a oxigénio e didéxido de carbono que é menor do que aquela do
material que faz o substrato de artigo. Em algumas modalida-
des, a camada de barreira de gis compreende um material de
barreira tendo permeabilidade a oxigénio e didxido de carbo-
no que é menor do que aquela do tereftalato de polietileno.
Em algumas modalidades, a camada de barreira de
géds compreende um polimero ou copolimero de &lcool de vinil.
Em algumas modalidades} a camada de barreira de gas compre-
ende EVOH. Em outras modalidades, a camada de barreira de
gas compreende PVOH. Em outras modalidades, a camada de bar-
reira de gas compreende um Termoplastico do tipo fendxi. Em
algumas modalidades, a camada de barreira de ga&s compreende
um PHAE. Em algumas modalidades, a camada de barreira de gés
compreende uma mistura do polimero ou copolimero de alcool
de vinil e um Termoplastico do tipo fendxi. Em outras moda-
lidades, a camada de barreira de gas compreende uma mistura
de um ou mais selecionado entre EVOH, PVOH e um PHAE. Em al-

gumas modalidades, EVOH tem um teor de etileno de aproxima-
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damente 60 a aproximadamente 80% em peso.

Em algumas modalidades, a camada de barreira de
gas compreende uma mistura de EVOH e um PHAE. Em algumas
dessas modalidades, a mistura compreende aproximadamente 5 a
aproximadamente 95% em peso do PHAE, com base no peso total
do EVOH e PHAE. Em outras modalidades, a mistura compreende
aproximadamente 30 a aproximadamente 70% em peso do PHAE,
com base no peso total do EVOH e PHAE. Em algumas outras mo-
dalidades, a mistura compreende aproximadamente 40 a aproxi-
madamente 60% em pesé do PHAE, com base no peso total do
EVOH e PHAE.

Em algumas modalidades, a camada de revestimento
resistente a &gua compreende um ou mais materiais resisten--
tes & agua, em que o material resistente a agua compreende
um ou mais selecionados do grupo que consiste em um polimero
ou copolimero acrilico, um polimero ou copolimero de polio-
lefina, um poliuretano, um polimero de epdxi e uma cera. Em
algumas modalidades, a camada de revestimento resistente a
dgua compreende um polietileno ou polipropileno. Em outras
modalidades, a camada de revestimento resistente a agua com-
preende uma ou mais ceras selecionadas entre carnauba e pa-
rafinas. Em algumas modalidades, as ceras podem ser mistura-
das com um ou mais outros materiais de revestimento resis-
tentes a &gua. Em algumas modalidades, a camada de revesti-
mento resistente & agua compreende um polimero ou copolimero
acrilico. Em algumas modalidades, a camada de revestimento
resistente & 4gua compreende uma mistura de um polimero ou

copolimero de poliolefina e um polimero ou copolimero acri-
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lico. Em algumas dessas modalidades, a camada de revestimen-
to resistente a dgua compreende EAA.

Algumas camadas de revestimento resistentes a &gua
podem compreender uma mistura de um polipropileno e EAA. Em
alguns casos, a mistura compreende 30 a aproximadamente 50%
do EAA baseado no peso total do EAA e polipropileno. Em ou-
tros casos, a mistura compreende 50 a aproximadamente 70% em
peso do EAA baseado no peso total do EAA e polipropileno.

Em algumas modalidades, a camada de revestimento
resistente & agua tem permeabilidade ao vapor d’agua que é
menor do que aquela do substrato de artigo ou camada de bar-
reira de gas.

Uma ou mais camadas como descrito aqui, podem com-
preender um composto de aumentar aderéncia. Em algumas moda-
lidades, uma ou mais camadas compreende PPMA ou PEMA. Em al-
gumas modalidades, uma ou mals camadas compreende misturas
de PPMA e polipropileno. Em algumas modalidades, uma ou mais
camadas compreende polietilenc imina (PEI). Em algumas moda-
lidades, uma ou mais camadas compreende um ou mais sais de
zircénio. Em algumas modalidades, uma ou mails camadas com-
preende um ou mais aldeidos orgénicos.

A(s) camada(s) de revestimento pode conter uma ou
mais das seguintes caracteristicas em modalidades preferi-
das: protecdo de barreira de gé&s, protegdo UV, resisténcia a
desgaste, resisténcia a vermelhiddo, resisténcia quimica,
resisténcia a égua e repeléncia a agua. Em algumas modalida-
des, uma ou mais camadas compreende um ou mais selecionados

do grupo gque consiste em expurgadores de 0;, expurgadores de
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CO, e aditivos de protecdo de UV. Em algumas modalidades,
uma ou mals camadas é substancialmente isenta de VOCs. Em
algumas modalidades preferidas, todas as camadas revestidas
no substrato de artigo sdo substancialmente isentas de VOCs.

Em algumas modalidades, uma ou mais camadas, como
descrito aqui, pode ser aplicada a superficie do substrato
de artigo. Em algumas modalidades, uma ou mais camadas como
descrito aqui sdo revestidas no corpo inteiro do substrato
de artigo. Em outras modalidades, uma ou mais camadas como
descrito aqui sdo aplicadas em uma porgdo do substrato de
artigo. Em algumas modalidades, uma ou mais camadas podem
ser aplicadas a uma superficie do substrato de artigo. Em
algumas modalidades, a superficie pode se aquecida antes da
aplicacdo de uma ou mais camadas.

Prefere-se que uma ou mais camadas seja aplicada
por métodos de revestimento por imersao, pulverizacdo ou
fluxo. Em algumas modalidades, as camadas sao aplicadas como
solucdes aquosas, dispersdes aquosas, suspehsées aquosas,
emulsdes aquosas, ou fusdes dos materiais de revestimento.
Em outras modalidades, solucdes, emulsdes, dispersdes e sus-
pensdes podem compreender solventes.

Adicionalmente, em algumas modalidades, uma pré-
forma pode ser feita por um processo de moldagem por inje-
cdo. Um ou mais materiais de substrato de artigo descritos
aqui pode ser injetado em uma primeira cavidade de molde.
Tal material é deixado esfriar para formar uma pré-forma.
Tal pré-forma pode ser entdo sobremoldada com um ou mais ma-

teriais de barreira como descrito aqui.
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Em algumas modalidades, o artigo que é revestido é
um recipiente ou uma pré-forma. Em modalidadeé onde o artigo
¢ uma pré-forma, o método pode compreender ainda uma opera-
cdo de moldagem por sopro, preferivelmente incluindo estirar
a pré-forma revestida seca axialmente e radialmente, em um
processo de moldagem por sgpro, em uma temperatura apropria-
da para orientacdo, em um recipiente de garrafa.

Todas essas modalidades pretendem estar compreen-
didas no escopo das invengdes aqul reveladas. Essas e outras
modalidades da presente invengdo tornar-se-do prontamente
evidentes para aqueles versados na técnica a partir da se-
guinte descricdo detalhada de modalidades preferidas tendo
referéncia as figuras em anexo, as inveng¢des ndo sendo limi-
tadas a nenhuma modalidade preferida especifica revelada.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

A Figura 1 é uma pré-forma ndo revestida como uti-
lizado como material de partida para modalidades preferidas.

A Figura 2 ¢é uma secdo transversal de uma pré-
forma ndo revestida preferida do tipé que é revestido de a-
cordo com uma modalidade preferida.

A Figura 3 é uma sec¢do transversal de uma modali-
dade preferida de uma pré-forma revestida.

A Figura 4 é uma ampliacdo de uma segdo da porgao
de parede de uma pré-forma revestida.

A Figura 5 é uma secdo transversal de outra moda-
lidade de uma pré-forma revestida.

A Figura 6 ¢é uma 'segéo transversal de uma pré-

forma preferida na cavidade de um aparelho de moldagem por
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sopro de um tipo que pode ser utilizado para fabricar um re-
cipiente revestido preferido de uma modalidade da presente
invencao.

A Figura 7 é um recipiente revestido preparado de
acordo com um processo de moldagem por sopro.

A Figura 8 é uma segdo transversal de uma modali-
dade preferida de um recipiente revestido tendo caracteris-
ticas de acordo com a presente invencgao.

A Figura 9 é uma modalidade de trés camadas de uma
pré-forma.

A Figura 10 é um diagrama de fluxo ndo limitador
gue ilustra um processo preferido.

A Figura 11 é um diagrama de fluxo ndo limitador
de uma modalidade de um processo preferido onde o sistema
compreende uma unidade de revestimento unica.

A Figura 12 é um diagrama de fluxo ndo limitador
de um processo preferido onde o sistema compreende multiplas
unidades de revestimento em um sistema integrado.

A Figura 13 é um diagrama de fluxo ndo limitador
de um processo preferido onde o sistema compreende multiplas
unidades de revestimento em um sistema modular.

A Figura 14 é uma secdo transversal de um molde de
injecdo de um tipo que pode ser utilizado para fazer uma
pré-forma revestida de barreira.

As Figuras 15 e 16 sdo duas metades de uma maquina
de moldagem para fazer pré-formas revestidas de barreira.

As Figuras 17 e 18 sdo duas metades de uma maguina

de moldagem para fazer quarenta e oito pré-formas de duas
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camadas.

A Figura 19 é uma vista em perspectiva de um dia-
grama esquemdtico de um molde com mandris parcialmente loca-
lizados dentro das cavidades de moldagem.

A Figura 20 é uma vista em perspectiva de um molde
com mandris totalmente retirados das cavidades de moldagem,
antes da rotacao.

As Figuras podem ndo ser tracadas em escala.

DESCRICAO DETALHADA DA MODALIDADE PREFERIDA

Os artigos tendo uma ou mais camadas e métodos pa-
ra fabricar tais artigos compreendendo uma ou mais camadas
sdo descritos aqui. Em algumas modalidades, as camadas dos
artigos sdo revestidas nos mesmos. Em outras'modalidades, as
camadas dos artigos sdo formadas por outros métodos como so-
bremoldagem. A menos que de outro modo indicado, o termo
“artigo” é um termo amplo e & utilizado em seu sentido comum
e inclui, sem limitacdo, onde o contexto permite, placas,
corpos ocos ou moldados, tubos, cilindros, recipientes, pe-
cas em bruto, moldes, e pré-formas. A menos que de outro mo-
do indicado o termo “recipiente” é um termo amplo e & utili-
zado em seu sentido comum e inclui, sem limitacdo, tanto a
pré-forma como o recipiente de garrafa a partir da mesma. Os
processos, como descrito genericamente, sdo utilizados em
pré-formas ou na formagdo de pré-formas. Em algumas modali-
dades, os processos sdo utilizados em garrafas ou outros ar-
tigos, ou na formacg¢ido de tais‘artigos.

As camadas dispostas em tais artigos podem compre-

ender materiais termoplasticos com boas caracteristicas de
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barreira de ga&s bem como camadas ou aditivos que fornecem
protecao UV, reéisténcia a desgaste, resisténcia a vermelhi-
dado, resisténcia quimica, e/ou propriedades ativas para ex-
purgacdo de 0, e/ou CO,. Preferivelmente, pelo menos uma ca-
mada do artigo também é resistente a agua.

Como atualmente considerado, uma modalidade de um
artigo é uma pré-forma do tipo utilizado para recipientes de
bebidas. Alternativamente, modalidades dos artigos de acordo
com modalidades preferidas podem ter a forma de jarros, tu-
bos,'bandejas, garrafas para reter alimentos liquidos, pro-
dutos médicos, ou outros produtos, incluindo aqueles sensi-
veis a exposicdo a oxigénio ou outros efeitos de transmisséo
de géas através do recipiente. Entretanto, para fins de sim-
plicidade, essas modalidades serdo descritas aqui principal-
mente como artigos ou pré-formas.

Além disso, os artigos descritos aqui podem ser
descritos especificamente em relagdao a um substrato especi-
fico, como tereftalato de polietileno (PET), porém métodos
preferidos sao apiicéveis a muitos outros termoplasticos.
Como utilizado aqui, o termo “substrato” é um termo amplo
utilizado em seu sentido comum e inclui modalidades onde
“substrato” se refere ao material utilizado para formar o
artigo de base. Como sugerido, uma ou mais camadas podem ser
dispostas no substrato de artigo por métodos descritos aqui
incluindo processos de revestimento, sobremoldagem, ou depo-
sigcdo. Outros substratos de artigo apropriados incluem, po-
rém ndo sdo limitados a, varios polimeros como poliésteres,

poliolefinas, incluindo polipropileno e polietileno, poli-
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carbonato, é&cido polilactico (PLA), poliamidas, incluindo
nailons ou acrilicos. Esses materiais de substrato podem ser
utilizados individualmente ou em combinagdo mitua. Exemplos
de substrato mais especificos incluem, porém ndao sdo limita-
dos a, polietileno 2,6- e 1,5-naftalato (PEN), PETG, polite-
trametileno 1,2-dioxi benzoato e copolimeros de tereftalato
de etileno e isoftalato de etileno.

Em uma modalidade, PET é utilizado como o substra-
to de poliéster que é revestido. Como utilizado aqui, “PET”
inclui, porém ndo é limitado a, PET modificado bem como PET
misturado com outros materiais. Um exemplo de um PET modifi-
cado é “PET IPA elevado” ou PET modificado por IPA. O termo
“PET IPA elevado” se refere a um PET no qual o teor de IPA é
preferivelmente maior do que aproximadamente 2% em peso, in-
cluindo aproximadamente 2-10% em peso.

Uma ou mais camadas de materiais de revestimento
sdo empregadas em métodos e processos preferidos. As camadas
podem compreender uma ou mais camadas de barreira, uma ou
mais camadas de protecdo de UV, uma ou mais camadas de bar-
reira de gas, uma ou mais camadas de expurgagdao de oxigénio,
uma ou mais camadas de expurgacao de didéxido de carbono, uma
ou mais camadas resistentes a agua, e/ou outras camadas con-
forme necessario para a aplicacdo especifica. Em uma modali-
dade preferida porém ndo de limitagdo, um artigo compreende
uma ou mais camadas de revestimento resistentes a &gua e uma
ou mais camadas de barreiras de gas, onde o gas é oxigénio
ou didéxido de carbono.

Como utilizado aqui, os termos “material de bar-
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reira”, “resina de barreira” e similares sdo termos amplos e
séb utilizados em seu sentido comum e se referem, sem limi-
tacdo, a materiais que, preferivelmente aderem bem ao subs-
trato de artigo e/ou uma ou mais outras camadas. Materiais
de barreira podem incluir “materiais de barreira de gas” que
se referem a um ou mais materiais tendo uma permeabilidade
mais baixa a oxigénio ou didéxido de carbono do que o subs-
trato de artigo. Materiais de barreira também podem se refe-
rir a “materiais de barreira resistentes a agua” que se re-
ferem a um ou mais materiais tendo uma taxa mais baixa de
transmissdo de vapor d’&gua ou resisténcia elevada a agua do
que o substrato de artigo. Como utilizado aqui, o0s termos
“protecdo ‘UV” e similares sdo termos amplos e sdao utilizados
em seu sentido comum e se referem, sem limitacdo a materiais
que, quando utilizados para revestir artigos, preferivelmen-
te aderem bem ao substrato de artigo e tém uma taxa de ab-
sorcdo UV mais elevada do que o substrato de artigo. Como
utilizado aqui, os termos “expurgagdo de oxigénio” e simila-
res sdo termos amplos e sd&o utilizados em seu sentido comum
e se referem, sem limitacdo, a materiais que, quando utili-
zados para revestir artigos, aderem. preferivelmente bem ao
substrato de artigo e tém uma taxa mais elevada de absorcdo
de oxigénio do que o substrato de artigo. Como utilizado a-
qui, os termos “expurgagdo de didxido de carbono” e simila-
res sdo termos amplos e sdo utilizados em seu sentido comum
e se referem, sem limitacdo, a materiais que, quando utili-
zados para revestir artigos, aderem preferivelmente bem ao

substrato de artigo e tém uma taxa mais elevada de absorcgdao
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de didéxido de carbono do que o substrato de artigo. Como u-
tilizado aqui,‘os termos “reticular”, “reticulado” e simila-
res sdo termos amplos e sdo utilizados em seu sentido comum
e se referem, sem limitacdo, a materiais e revestimentos que
variam em grau a partir de um grau muito pequeno de reticu-
lacdo até e incluindo materiais totalmente reticulados como
epdéxi termorrigido. O grau de reticulagdo pode ser ajustado
para fornecer o grau apropriado de resisténcia a abuso meca-
nico ou quimico para as circunstédncias especificas.

Em algumas modalidades, cada camada de um artigo
de miltiplas camadas pode fornecer uma fun¢do diferente. Por
exemplo, EVOH e peliculas de ndilon podem ser utilizadas co-
mo materiais de barreira de oxigénio em uma camada de bar-
reira de oxigénio. Como esses materiais de barreira sdo sen-
siveis a agua e umidade, podem ser utilizados juntamente com
uma camada de barreira de poliolefina para evitar que agua
entre no substrato de artigo ou degrade a camada de barreira
de oxigénio. Além disso, uma ou mais camadas adicionais com-
preendendo um material de barreira de gas, um material de
camada resistente a agua, ou um material de protegao UV po-
deria ser utilizado juntamente com outras camadas de barrei-
ra. Em algumas modalidades, camadas de ligagdo sdo necessa-
rias para coesdo suficiente entre uma ou mais camadas e/ou a
superficie do substrato de artigo.

Apds escolha dos materiais apropriados de camada,
um Aparelho e método para fabricar comercialmente um artigo
podem se tornar necessarios. Alguns desses métodos de reves-

timento por imersdo, pulverizacdo e fluxo e aparelhos para
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revestimento por imersdo, pulverizagdo ou fluxo sdo descri-
t§s no pedido de patente US numero de série 10/614.731 inti—
tulado “Dip, spray and flow coating process for forming coa-
ted articles”, agora publicado como 2004/0071885 Al, e
PCY/US2005/024726, intitulado “Coating process and apparatus
for forming coated articles,” agora publicado como WO
2006/010141 A2, os quais sdo ambos incorporados aqui a titu-
lo de referéncia na integra. Métodos e materiais adicionais
para revestimento de artigos sdo descritos no pedido de pa-
tente US numero de série 11/405.761, intitulado “Water re-

’

sistant coated articles and methods of making same,” que &
incorporado aqui a titulo de referéncia na integra. Outros
métodos de formar artigos de multicamadas sdao descritos nas
patentes US nos. 6.312.641, 6.391.408, 6.352.426, 6.676.883,
6.939.951, que sdo incorporados aqui a titulo de referéncia
na integra.

Métodos preferidos prevéem que uma camada seja re-
vestida em um artigo especificamente uma pré-forma, que &
posteriormente soprada em ﬁma garrafa. Tais métodos sdo, em
muitos casos, preferiveis do que colocar revestimentos nas
préprias garrafas. Pré-formas sdo de tamanho menor e de um
formato mais regular do que os recipientes soprados a partir
das mesmas, tornando mais simples a obtencdo de um revesti-
mento uniforme e reqgular. Além disso, as garrafas e recipi-
entes de formatos e tamanhos varidveis podem ser feitas de
pré-formas de tamanho e formato similar. Desse modo, O mesmo
equipamento e processamento podem ser utilizado para reves-

tir pré-formas para formar varios tipos diferentes de reci-
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pientes. A moldagem a sopro pode ocorrer logo apds moldagem
e revestimento, ou as pré-formas podem ser feitas e armaze-
nadas para moldagem a sopro posterior. Se as pré-formas fo-
rem armazenadas antes da moldagem a sopro, seu tamanho menor
permite que as mesmas ocupem mMenos espago em armazenagem.
Embora seja frequentemente'preferivel formar recipientes a
partir de pré-formas revestidas, os recipientes também podem
ser revestidos.

O processo de moldagem por sopro apresenta varios
desafios. Uma etapa onde as maiores dificuldades se originam

durante o processo de moldagem por sopro onde o recipiente

[ON

formado a partir da pré-forma. Durante esse processo, de-

[ON

feitos como delaminacdo das camadas, rachaduras ou arranhdes
do revestimento, espessura irregular de revestimento, e re-
vestimento descontinuo ou espag¢os vazios podem resultar. Es-
sas dificuldades podem ser superadas utilizando materiais de
revestimento apropriados e revestindo as pré-formas em um
modo que permita boa aderéncia entre as camadas.

Desse modo, modalidades preferidas compreendem ma-
teriais de revestimento apropriados. Quando um material de
revestimento apropriado é utilizado, o revestimento adere
diretamente na pré-forma sem nenhuma delaminagdo significa-
tiva e continuard a aderir-se a medida que a pré-forma é
moldada a sopro em uma garrafa e posteriormente. O uso de um
material de revestimento apropriado também ajuda a diminuir
a incidéncia de defeitos estruturais e cosméticos que podem
resultar dos recipientes de moldagem a sopro como descrito

acima.
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Um problema comum visto em artigos formados por
revestimento utilizando certas'solugées ou dispersdes de re-
vestimento é “vermelhiddo” ou branqueamento quando o artigo
¢ imerso em (que inclui imersdo parcial) ou exposto direta-
mente a agua, vapor ou alta umidade (que inclui em ou acima
de aproximadamente 70% de umidade relativa). Em modalidades
preferidas, os artigos revelados aqui e os artigos produzi-
dos pelos métodos revelados aqui apresentam vermelhiddo ou
branqueamento minimo ou substancialmente nenhum quando imer-
so em ou de outro modo exposto diretamente & agua ou umidade
elevada. Tal exposigdo pode ocorrer por varias horas ou mais
tempo, incluindo aproximadamente 6 horas, 12 horas, 24 ho-
ras, 48 horas, e mais tempo e/ou pode ocorrer em temperatu-
ras em torno de temperatura ambiente e em temperaturas redu-
zidas, como seria visto pela colocagdo do artigo em um res-
friador contendo agua gelada ou gelo. A exposigdo também po-
de ocorrer em uma temperatura elevada, tal temperatura ele-
vada genericamente ndo incluindo temperaturas elevadas o
bastante para fazer um amoleciménto aprecidvel dos materiais
que formam o recipiente ou revestimento, incluindo tempera-
turas que se aproximam de Tg dos materiais. Em uma modalida-
de, os artigos revestidos nao apresentam substancialmente
vermelhiddo ou branqueamento quando imersos em ou de outro
modo expostos diretamente a agua em uma temperatura de apro-
ximadamente 0°C a 30°C, incluindo aproximadamente 5°C, 10°C,
15°Cc, 20°cC, 22°C, e 25° por aproximadamente 24 horas. O
processo utilizado para curar ou secar camadas de revesti-

mento parece ter um efeito sobre a resisténcia a vermelhidao
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de artigos.

E desejavel obter a barreira e revestimento com
uma solucdo, dispersdao ou emulsdo de composicdes a base de
agua tendo propriedades de barreira, propriedades de barrei-
ra de gés, propriedades de barreira de oxigénio, proprieda-
des de barreira de didéxido de carbono, propriedades resis-
tentes a 4gua ou propriedades de aderéncia. Em modalidades
preferidas, as solug¢des, dispersdes e emulsdes a base de &-
gua, como descrito aqui, sdo substancial ou totalmente isen-
tas de VOCs e/ou compostos halogenados.

Descricdo detalhada dos desenhos

Com referéncia a figura 1, é representada uma pré-
forma ndo revestida preferida 1. A pré-forma ¢é preferivel-
mente feita de um material aprovado por FDA como PET virgem
e pode ser de qualquer de uma ampla variedade de formatos e
tamanhos. A pré-forma mostrada na figura 1 é uma pré-forma
de 24 gramas do tipo que formard uma garrafa de bebida car-
bonatada de 390 ml, porém como serd entendido por aqueles
versados na técnica, outras configuracdes de pré-forma podem
ser utilizadas dependendo da configuracgdo desejada, caracte-
risticas e uso do artigo final. A pré-forma ndo revestida 1
pode ser feita por moldagem por injecdo, como sabido na téc-
nica ou por outros métodos apropriados.

Com referéncia a figura 2, uma secdo transversal
de uma pré-forma nao revestida preferida 1 da figura 1 é re-
presentada. A pré-forma ndo revestida 1 tem umé porcao de
gargalo 2 e uma porcdao de corpo 4. A porgdo de gargalo 2,

também denominada o acabamento do pescoco, comeca na abertu-
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ra 18 até o interior da pré-forma 1 e estende-se até e in-
clui o anel de suporte 6. O gargalo 2 ¢é adicionalmente
CARACTERIZADO pela'presehga das roscas 8 que fornecem um mo-
do de fixar uma tampa para a garrafa produzida a partir da
pré-forma 1. A porgdo de corpo 4 é uma estrutura de formato
cilindrico e alongada que se estende a partir do pescogo 2 e
culmina na tampa de extremidade arredondada 10. A espessura
da pré-forma 12 dependerd do comprimento geral da pré-forma
1 e espessura de parede e tamanho geral do recipiente resul-
tante. Deve ser observado que como os termos “pescogo” e
“corpo” sdo utilizados aqui, em um recipiente que é coloqui-
almente denominado um recipiente “longneck”, a porg¢do alon-
gada logo abaixo do anel de suporte, roscas, e/ou virola on-
de a tampa é fixada seria considerada parte do “corpo” do
recipiente e ndo parte do “pescogo”. Em outras modalidades
que ndo sdo ilustradas, a porg¢do de gargalo 2 ndo inclui um
acabamento de pescoco (por exemplo, ndo tem roscas 8) porém
inclui o anel de suporte. Em outras modalidades ndao ilustra-
das a porcgdo de pescogo 2 nao inclui um acabamento de pesco-
¢o ou um anel de suporte.

Com referéncia a figura 3, uma segdo transversal
de um tipo de pré-forma revestida 20 tendo caracteristicas
de acordo com uma modalidade preferida é representada. A
pré-forma revestida 20 tem uma porcdo de pescogo 2 e uma
porcdo de corpo 4 como na pré-forma ndo revestida 1 nas fi-
guras 1 e 2. A camada de revestimento 22 é disposta em torno
da superficie inteira da porcdo de corpo 4, terminando na

parte inferior do anel de suporte 6. Uma camada de revesti-
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mento 22 na modalidade mostrada na figura ndo se estende até
a porcdo de pescoco 2, nem esta presente na superficie inte-
rior 16 da pré-forma que é feita preferivelmente de um mate-
rial aprovado por FDA como PET. A camada de revestimento 22
pode compreender uma camada de um material Unico uma camada
de varios materiais combinados, ou varias camadas de pelo
menos dois materiais. A espessura geral 26 da pré-forma é
igual a espessura da pré-forma inicial mais a espessura 24
da camada ou camadas de revestimento, e erende do tamanho
geral e espessura de revestimento desejada do recipiente re-
sultante.

Em algumas modalidades preferidas, a camada de re-
vestimento 22 é uma camada de barreira. Em algumas modalida-
des, a camada de revestimento 22 é uma camada de barreira de
géds. Em outras modalidades, a camada de revestimento 22 &
uma camada de revestimento resistente a agua.

A Figura 4 é uma ampliacdo de uma segdo de parede
da pré-forma mostrando a composigdo das camadas de revesti-
mento em uma modalidade de uma pré-forma. A camada 110 é a
camada de substrato da pré-forma enquanto 112 compreende as
camadas de revestimento da pré-forma. A camada de revesti-
mento externa 116 compreende uma ou mais camadas de materi-
al, enquanto 114 compreende a camada de revestimento inter-
na. Em modalidades preferidas pode haver uma ou mais camadas
de revestimento externas. Como mostrado aqui, a pré-forma
revestida tem uma cémada de revestimento interna e duas ca-
madas de revestimento externas. Nem todas as pré-formas da

figura 4 serdo desse tipo.
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Em algumas modalidades, a camada de revestimento
interna 114 é uma camada de barreira de gads e a camada de
revestimento externa 116 é uma camada de revestimento resis-
tente a A4gua. Entretanto, em algumas modalidades, a camada
de revestimento interna 114 pode ser uma camada de revesti-
mento resistente & dgua e a camada de revestimento externa é
uma camada resisténcia a oxigénio, didxido de carbono ou UV.

Algumas das figuras fornecem ilustrag¢des gerais de
pré-formas de multicamadas, e as configura¢des das camadas
na pré-forma. O tratamento superficial de tais pré-formas de
multicamadas, quer no substrato de artigo antes de um pri-
meiro revestimento, entre camadas de revestimento e/ou apds
uma camada de revestimento superior, ndo sdo representados.
Muitos tipos dos tratamentos de superficie descritos mudam
as caracteristicas dos respectivos polimeros ou substratos
na superficie da pré-forma, porém ndo depositam uma camada.
Entretanto, alguns tratamentos superficiais como escrito a-
qui depositam camadas. Em algumas modalidades, essas camadas
depositadas resultando do tratamento superficial séo muito
finas, e podem ser mais finas do que a camada ilustrada.

Com referéncia a figura 5, outra modalidade de uma
pré-forma revestida 25 é mostrada em secdo transversal. A
principal diferencga entre a pré-forma revestida 25 e a pré-
forma revestida 20 na figura 3 & que a camada de revestimen-
to 22 é disposta no anel de suporte 6 da porgdo de gargalo 2
bem como na porgdo de corpo 4. Preferivelmente qualquer re-
vestimento que & disposto sobre, especialmente na superficie

superior, ou acima do anel de suporte 6 é feito de um mate-
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rial aprovado por FDA como PET.

As pré-formas revestidas e recipienteé podem ter
camadas que tém uma ampla variedade de espessuras relativas.
Em vista da presente revelag¢cdo, a espessura de uma dada ca-
mada e da pré-forma ou recipiente geral, quer em um dado
ponto ou sobre o recipiente inteiro, pode ser escolhida para
adaptar-se a um processo de revestimento ou um uso final es-
pecifico para o recipiente. Além disso, como discutido acima
em relacdo a camada de revestimento na figura 3, a camada de
revestimento nas modalidades de recipiente e pré-forma aqui
reveladas pode compreender um uUnico material, uma camada de
vdrios materiais combinados, ou varias camadas de pelo menos
dois ou mais materiais.

Apbés uma pré-forma revestida, como aquela repre-
sentada na figura 3, ser preparada por um método e aparelho
como aqueles discutidos em detalhe abaixo, a mesma é subme-
tida a um processo de moldagem a sopro por estiramento. Com
referéncia & figura 6, nesse processo uma pré-forma revesti-
da 20 é colocada em um molde 28 tendo uma cavidadevque cor-
responde ao formato de recipiente desejado. A pré-forma re-
vestida é entdo aquecida e expandida por estiramento e por
ar forcado para o interior da pré-forma 20 para encher a ca-
vidade dentro do molde 28, criando um recipiente revestido
30. A operacdo de moldagem a sopro é normalmente restrita a
porgdo de corpo 4 da pré-forma com a porcdo de gargalo 2 in-
cluindo as roscas, anel contra furto, e anel de suporte'que
retém é configuragdo original como na pré-forma.

Com referéncia a figura 7, é revelada uma modali-
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dade de recipiente revestido 40 de acordo com uma modalidade
preferida, como aquela que poderia ser feita de moldagem a
sopro a pré-forma revestida 20 da figura 3. O recipiente 40
tem uma porc¢do de gargalo 2 e uma porg¢do de corpo 4 corres-
pondendo as porg¢des de gargalo e corpo da pré-forma revesti-
da 20 da figura 3. A porgao de gargalo 2 é adicionalmente
caracterizada pela presenga das roscas 8 que fornecem um mo-
do de fixar uma tampa no recipiente.

Quando o recipiente revestido 40 é visto em secdo
transversal, como na figura 8,'a construgdo pode ser vista.
O revestimento 42 cobre o exterior da porgdo de corpo intei-
ra 4 do recipiente 40, parando logo abaixo do anel de supor-
te 6. A superficie interior 50 do recipiente, que é feito de
um material aprovado por FDA, preferivelmente PTE, permanece
ndo revestida de modo que somente a superficie interior 50
estd em contato com o produto embalado como bebidas, géneros
alimenticios ou remédios. Em uma modalidade preferida que é
utilizada como um recipiente de bebida carbonatada, uma pré-
forma de 24 gramas é moldada a sopro na forma‘de uma garrafa
de 390 ml com um revestimento variando de aproximadamente
0,05 a aproximadamente 0,75 grama, incluindo aproximadamente
0,1 a aproximadamente 0,2 gramas.

Com referéncia a figura 9 é mostrada uma pré-forma
de trés camadas 76. Essa modalidade de pré-forma revestida é
feita preferivelmente colocando duas camadas de revestimento
80 e 82 em uma pré-forma 1 como aquela mostrada na figura 1.
Em modalidades preferidas, a camada de revestimento 80 com-

preende um material de barreira de gds e camada de revesti-
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mento 82 compreende um material de revestimento resistente a
aqua.

Com referéncia a figura 10 é mostrado um diagrama
de fluxo ndo limitador que ilustra um apareLho € processo
preferidos. Um aparelho e processo preferidos envolvem a en-
trada do artigo no sistema 84, opcionalmente tratar superfi-
cialmente o artigo com um ou mais métodos selecionados entre
tratamento por chama, tratamento corona, tratamento de ar
ionizado, tratamento de ar de plasma e tratamento de arco de
plasma 85, revestimento pof imersdo, pulverizacdo ou fluxo do
artigo 86, remogdo de material em excesso 88, secagem/cura
90, resfriamento 92, e ejegdo do sistema 94.

Com referéncia a figura 11 é mostrado um diagrama
de fluxo ndo limitador de uma modalidade de um processo pre-
ferido onde o sistema compreende uma uUnica unidade de reves-
timento, A, do tipo na figura 10 que produz um artigo de re-
vestimento uUnico. O artigo entra no sistema 84 antes da uni-
dade de revestimento e sai do sistema 94 apds deixar a uni-
dade de revestimento. |

Com referéncia a figura 12 é mostrado um diagrama
de fluxo ndo limitador de um processo preferido onde o sis-
tema compreende uma linha de processamento integrado unica
que contém multiplas estagdes 100, 101, 102 onde cada esta-
cdo trata superficialmente (opcional) reveste e seca ou cura
o artigo desse modo produzindo um artigo com multiplos re-
vestimentos. O artigo entra no sistema 84 antes da primeira
estacdo 100 e sai do sistema 94 apdés a ultima estacdo 102. A

modalidade descrita aqui ilustra uma linha de processamento
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integrada uUnica com trés unidades de revestimento, deve ser
entendido que numeros de unidades de reveétimento acima ou
abaixo sdo também incluidos.

Com referéncia a figura 13 é mostrado um diagrama
de fluxo ndo limitador de uma modalidade de um processo pre-
ferido. Nessa modalidade, o sistema é modular em que cada
linha de prbcessamento 107, 108, 109 é independente com a
capacidade de transferir para outra linha 103, desse modo

permitindo revestimento uUnico ou multiplos dependendo de

quantos mdédulos sdo conectados desse modo permitindo flexi-

bilidade maxima. O artigo entra primeiramente no sistema em
um de varios pontos no sistema 84 ou 120. O artigo pode en-
trar 84 e prosseguir através do primeiro médulo 107, a se-
guir o artigo pode sair do sistema em 118 ou continuar até o
préximo médulo 108 através de um mecanismo de transferéncia
103 conhecido por aqueles versados na técnica. O artigo en-
tra entdo no préximo mdéddulo 108 em 120. O artigo pode entéo
continuar para o médulo seguinte 109 ou sair do sistema. O
nimero de médulos pode variar dependendo das circunstdncias
de producd&o necessdrias. Além disso as unidades de revesti-
mento individuais 104 105 106 podem compreender materiais de
revestimento diferentes dependendo das exigéncias de uma li-
nha de produgdo especifica. A intercamﬁialidade de mdédulos
diferentes e unidades de revestimento prové flexibilidade
maxima.

A Figura 14 ilustra um tipo preferido de molde pa-
ra uso em métodos que utilizam sobremoldagem. O molde com-

preende duas metades, uma metade de cavidade 52 e uma metade
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de mandril 51. A metade de cavidade 52 compreende uma cavi-
dade na qual uma pré-forma nao revéstida é colocada. A pré-
forma é retida no lugar entre a metade de mandril 51, que
exerce pressdo no topo da pré-forma e o ressalto 58 da meta-
de de cavidade 52 no qual o anel de suporte 6 se apdia. A
porcdo de pescogo da pré-forma é desse modo vedado a partir
da porcdo de corpo da pré-forma. Dentro da pré-forma estd o
mandril 96. A medida que a pré-forma se senta no molde, a
porcdo de corpo da pré-forma é totalmente circundada por um
espago vazio 60. A pré-forma, desse modo posicionada, atua
como um mandril de matriz interior no procedimento subse-
giente de injec¢do, no qual a fusdo do material de sobremol-
dagem é injetada através da porta 56 para dentro do espacgo
vazio 60 a fim de formar o revestimento. A fusdo, bem como a
pré-forma ndo revestida, é resfriada por fluido que circula
dentro de canais 55 e 57 nas duas metades do molde. Preferi-
velmente a circulacdo em canais 55 é totalmente separada da
circulacdo nos canais 57.

As Figuras 15 e.16 sdo um diagrama esquematico de
uma porcdo do tipo preferido de aparelho para fabricar pré-
formas revestidas de acordo com a presente invencao. O apa-
relho é um sistema de moldagem por injegdo projetado para
fazer uma ou mais pré-formas ndo revestidas e subseqgliente-
mente revestir as pré-formas recentemente fabricadas por so-
bre-injecdo de um material de barreira. As figuras 15 e 16
ilustram as duas metades da porgéo de molde do aparelho que
estardo em oposigdo na magquina de moldagem. Os pinos de ali-

nhamento 93 na figura 16 adaptam-se em seus receptéculos
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correspondentes 95 na outra metade do molde.

A metadé de molde representada na figura 16 tem
varios pares de cavidades de molde, cada cavidade sendo si-
milar & cavidade de molde representada na figura 14. As ca-
vidades de molde sdo de dois tipos: primeiras cavidades de
moldagem de pré-forma por injecdo 98 e segundas cavidades de
revestimento de pré-forma por injecdo 200. Um tratamento su-
perficial da pré-forma também pode ser possivel nas cavida-
des de moldagem 98 ou cavidades de revestimento 200. Alter-
nativamente, um tratamento superficial pode ser executado
depois de retirada das cavidades de moldagem 98. Os dois ti-
pos de cavidades s&o iguais em numero e sdo preferivelmente
dispostos de modo que todas as cavidades de um tipo estejam
no mesmo lado do bloco de injecao 201 como dividido pela li-
nha entre os receptéaculos de pino de alinhamento 95. Desse
modo, toda cavidade de moldagem de pré-forma 98 estd 180°
distante de uma cavidade de revestimento de pré-forma 200.

A metade de molde representada na figura 15 tem
varios mandris 96, ﬁnt para cada cavidade de molde (98 e
200) . Quando as duas metades que sdo as figuras 15 e 16 sdo
unidas, um mandril 96 adapta-se dentro de cada cavidade e
serve como o molde para o interior da pré-forma para as ca-
vidades de moldagem de pré-forma 98 e um dispositivo de cen-
tragem para as pré-formas ndo revestidas nas cavidades de
revestimento de pré-forma 200, enchendo o que se torna o es-
paco interior da pré-forma apds ser moldada. Os mandris sé&o
montados em uma mesa giratdéria 202 que gira 180° em torno de

seu centro de modo que um mandril originalmente posicionado
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sobre uma cavidade de moldagem de pré-forma 98, apds rota-
cdo, serd posicionada sobre uma cavidade de revestimento de
pré-forma 200, e vice versa. Como descrito em maior detalhe
abaixo, esse tipo de montagem permite que uma pré-forma seja
moldada e entdo revestida em um processo de duas etapas uti-
lizando a mesma pe¢a de equipamento. Opcionalmente, a pré-
forma pode ser moldada e entdo tratada superficialmente an-
tes de processos que incluem um processo de sobremoldagem.

Deve ser observado que o0s desenhos nas figuras 15
e 16 sao meramente ilustrativos. Por exemplo,.os desenhos
representam um aparelho tendo trés cavidades de moldagem 98
e trés cavidades de revestimento 200 (uma maquina de cavida-
de 3/3). Entretanto, as maquinas podem ter qualquer numero
de cavidades, desde que sejam numeros iguais de cavidades de
moldagem e revestimento, por exemplo, 12/12, 24/24, 48/48 e
similares. As cavidades podem ser dispostas em qualquer modo
apropriado, como pode ser determinado por uma pessoa versada
na técnica. Essas e outras alteragdes menores sdo considera-
das como parte.da presente invencdo.

As duas metades de molde representadas nas figuras
17 e 18 ilustram uma modalidade de um molde de uma méquina
de cavidade 48/48 como discutido para as figuras 15 e 16.

Com referéncia a figura 19 é mostrada uma vista em
perspectiva de uma moldagem do tipo para um processo de so-
bremoldagem (injecdo sobre injegdao), no qual os mandris 96
sdo parcialmente localizados dentro das cavidades 98 e 200.
As setas mostram o movimento da metade mével de molde, na

qual os mandris 96 se situam, a medida que o molde fecha.
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A Figura 20 mostra uma vista em perspectiva de um
molde do tipo utilizado em um processo de sobremoldagem, on-

de os mandris 96 sao totalmente retirados das cavidades 98 e

200. A seta indica que a mesa giratéria 202 gira 180° para

mo&er os mandris 96 a partir de uma cavidade para a seguin-
te. Sdo também mostrados diagramas esquematicos representan-
do o meio de resfriamento para as metades de molde. Na meta-
de estaciondria, o resfriamento para a cavidade de moldagem
de pré-forma 206 é separada do resfriamento para a cavidade
de revestimento de pré-forma 208. Essas duas sdo separadas
do resfriamento para os mandris 104 na metade mével. Em al-
gumas modalidades, as pré-formas podem ser tratadas por um
tratamento superficial dentro das cavidades de moldagem 98
ou cavidade de revestimento 200. Alternativamente, a pré-
forma pode ser tratada fora das cavidades ou em uma cavidade
de tratamento superficial separado. Tal tratamento pode o-
correr apds a pré-forma ter sido removida da cavidade de
moldagem 98.
| I. TRATAMENTO SUPERFICIAL DE ARTIGOS

Antes de uma ou todas as etapas de formagdo ou re-
vestimento e/ou apds uma etapa de revestimento, secagem, cu-
ra e/ou resfriamento, o substrato de pré-forma pode ser sub-
metido a um tratamento superficial como tratamento por cha-
ma, corona ou plasma. Tal tratamento pode ser feito para a-
tivar ou modificar a superficie em um modo fisico e/ou qui-
mico, incluindo, porém ndo limitado a, aumentar a energia
superficial, limpar a superficie, depositar material, micro-

gravar a superficie, reticular a superficie, modificar as
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propriedades mecdnicas da superficie, modificar as proprie-
dades quimicas da superficie e/ou modificar a morfologia da
superficie. Em uma modalidade preferida, o tratamento é exe-
cutado em um substrato descoberto antes do revestimento e/ou
entre camadas de revestimento. Em algumas modalidades, um
tratamento superficial é executado no interior do substrato
de artigo antes de um revestimento na superficie interna da
pré-forma. Em modalidades preferidas, o tratamento superfi-
cial é executado no exterior do substrato de artigo ou entre
camadas de revestimento que estdao presentes no exterior da
pré-forma. O efeito desse tratamento superficial pode inclu-
ir aderéncia aumentada de uma camada de revestimento ao
substrato ou outra camada de revestimento, hidrofilicidade
ou hidrofobicidade aumentada de uma superficie, propriedades
de barreira aumentada, tenacidade superficial aumentada ou
resisténcia a degradacdo quimica ou fisica, superficie mais
limpa de uma ou mais camadas ou substrato de artigo, e/ou
outras propriedades uteis.

No tratamento corona, uma superficie, como a su-
perficie externa de um substrato, é exposta a uma descarga
elétrica de alta voltagem, alta freqiéncia. O tratamento co-
rona pode causar energia superficial aumentada da superficie
tratada, como por oxidacdo da superficie micro-corrosdao da
superficie, ou carbonizag¢do de porg¢des do polimero para for-
mar uma superficie mais reativa. No caso de um substrato de
polimero, como PET, a superficie do polimero pode ser oxida-
da por esse tratamento, como por oxigénio ambiente, grupos

funcionais de partida, como grupos de hidroxila, carbonila,
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e carboxila, na superficie que sdo mais reativos e podem au-
mentar a capacidade da superficie do polimero aderir a ou-
tros materiais. O tratamento corona pode ser executado, por
exemplo, utilizando aparelho disponivel junto a Pillar Tech-
nologies (Hartland, Wisconsin).

Em algumas modalidades, uma superficie tratada su-
perficialmente compreendendo um ou mais materiais de plasti-
co, como um material de barreira como descrito aqui, aumenta
a energia superficial de um ou mais materiais de plastico em
comparacdo com materiais de plastico ndo tratados. Em algu-
mas modalidades, uma superficie tratada corona com capacida-
de de umedecimento e adesdo de tintas, revestimentos e ade-
sivos aperfeicoada. Desse modo, tais camadas tratadas coro-
nas compreendendo um ou mais materiais, quer camadas de bar-
reira ou ndo, podem demonstrar qualidade de revestimento ou
impressao aperfeicoada, bem como resisténcia mais forte a
laminacdo em comparacdo com aquelas camadas ou materiais que
ndo foram tratados.

Em uma modalidade, um artigo é colocado entre um
eletrodo de potencial elevado e um eletrodo de potencial
terra, que estdo separados por uma distédncia. A medida que
voltagem é aplicada ao eletrodo de potencial elevado, o acu-
mulo de voltagem entre o eletrodo de potencial elevado e o
eletrodo de potencial terra ioniza o ar no entreferro. Isso
cria um corona que é exposto a uma superficie selecionada do
substrato de artigo. Essa exposicdo pode aumentar a tensao
superficial da superficie de substrato de artigo entre o e-

letrodo de potencial elevado e potencial terra. Como esse
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tipo de tratamento pode ser aplicado ao préprio substrato ou
uma camada que é disposta no substrato, o tratamento super-
ficial pode ser repetido como desejado.

Em algumas modalidades, o sistema de tratamento
corona é configurado para causar um aumento na tensdo super-
ficial de pelo menos parte da superficie do substraté de ar-
tigo. Para transmitir tensdo superficial aumentada, uma ou
mais propriedades do sistema de tratamento corona podem ser
variadas. Tais propriedades incluem, porém ndao sdo limitadas
a, poténcia, densidade de watts, comprimento dos eletrodos,
tipo de eletrodo, tempo de tratamento, tamanho da estagdo de
tratamento, didmetro de rolo do tratador} folga entre os e-
letrodos, e tempo entre o tratamento e processos subseqgien-
tes. Esses fatores podem ser variados por uma pessoa com CO-
nhecimentos comuns para técnica para produzir um aumento na
tensdo superficial da superficie do artigo, enquanto ndo ex-
pde em excesso O artigo ao tratamento corona. Em uma modali-
dade, o eletrodo é colocado aproximadamente 0,1 a aproxima-
damente 5 mm a partir da superficie da pré-forma.

Adicionalmente, o0s materiais da superficie sendo
tratados terdo tensdes superficiais varidveis antes do tra-
tamento e resposta variavel ao tratamento corona. Alguns ma-
teriais, como poliésteres, aceitam tratamento prontamente e
apresentam aumentos rapidos em tensdo superficial sob nivel
de densidade de watt relativamente baixo. Em algumas modali-
dades, niveis de densidade de watt baixos podem variar de
aproximadamente 0,9 a aproximadamente 1,2 watts/0,09 m’/min.

Outros materiais, como polietileno, aumentardo em tensdo su-
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perficial sob niveis de densidade de watt moderados. Em al-
gumas modalidades, niveis de densidade de watt moderados po-
dem variar de aproximadamente 1,3 a aproximadamente 2,4
watts/0,09 m?/min. Alguns materiais, como polipropileno, e-
xigem niveis de densidade de watt ainda mais elevados para
aumentar suas tensdes superficiais. Tais niveis podem exigir
aproximadamente 2,5 a aproximadamente 3,0 watts/0,09 m’/min
para causar um aumento em tensdo superficial do material.
Alguns materiais podem vafiar também de acordo com seus mé-
todos de pré-tratamento de processamento. Por exemplo, mate-
riais extrusados podem ter tensdes superficiais diferentes
do que o mesmo material que ndo foi extrusado em sua forma-
cao.

Outro tipo de tratamento é tratamento por chama ou
térmico. No tratamento por chama, a superficie é brevemente
exposta a uma chama. Acredita-se que o tratamento por chama
cause ativacdo superficial ou tratamento superficial em um
substrato de polimero pela inducdo de formacdo radical e/ou
cisdo de cadeia. Os radicais ou outras espécies reativas en-
tdo podem reagir com gas circundante, como nitrogénio, oxi-
génio e didéxido de carbono se o gds circundante é ar. A rea-
cdo pode formar entdo grupos de hidroxila, carbonila, amida
e/ou carboxila na superficie. Em outras modalidades, o tra-
tamento por chama pode resultar em oxidacdo de espécie na
superficie tratada. Essa oxidagdo pode resultar também na
polarizacdo de moléculas de superficie. Acredita—se’também
que o tratamento por chama modifique distribuigdes de elé-

trons e densidades de moléculas na superficie tratada. Em
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algumas modalidades, o tratamento por chama é configurado
para causar um ou mais dos efeitos acima mencionados na su-
perficie do artigo, que inclui o substrato ou uma ou mais
camada disposta no mesmo.

Em algumas modalidades, uma superficie tratada por
chama tem adesdo aperfeicoada a um ou mais outros materiais
como descrito aqui. Tais tratamentos por chama sdo vantajo-
sos em parte devido a uma janela de processo grande entre
tratamento da superficie de artigo e processo subseqiente,
como revestimento. Adicionalmente, os tratamentos por chama
podem ocorrer em taxas relativamente elevadas. A temperatura
de chama pode ser modificada de acordo com os varios gases e
quantidades de gases utilizadas no processo. Adicionalmente,
tratamentos por chama podem ser controlados sobre superfi-
cies tridimensionais através do uso de diferencas cabecas de
chama e outros métodos de controle.

Outro tipo de tratamento é tratamento por plasma,
incluindo aquele que também é conhecido como tratamento por
“descarga brilhante”. Tratamento de arco de plasma e/ou tra-
tamento de jato de plasma podem ser também utilizados, porém
em uma modalidade, o plasma de baixa pressdo é preferido,
visto que alguns tratamentos de arco e jato podem ndo ser
apropriados para plasticos. H& alguma similaridade entre
ftratamento corona e plasma de descarga brilhante, porém o
tratamento por plasma & de um certo modo menos sensivel a
geometria do substrato, o que tem vantagens em certas moda-
lidades.

No tratamento de um substrato utilizando plasma,
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hé freqientemente uma competigdo entre cauterizagdo e depo-
sicdo. O que predomina é determinado pela escolha de materi-
ais e condigdes de processamento ou pardmetros como tipo de
gas, taxa de fluxo, pressdo taxa ou tempo de exposigdo, po-
téncia, e/ou temperatura, como sabido por aqueles versados
na técnica. Embora o termo “tratamento por plasma” seja fre-
gientemente utilizado na técnica como sendo sindénimo com
tratamento que é predominantemente cauterizagdo, nessa reve-
lacdo é utilizado para significar toda modificacdo superfi-
cial, incluindo tanto os modos predomihante em cauterizacdao
como predominante em deposig¢do.

Os tipos de modificag¢do superficial que podem ser
obtidos por tratamento por plasma incluem ativacdo superfi-
cial, limpeza superficial, microcauterizacdo, deposicdo ou
absorcgao de produtos quimicos/materiais, reticula-
cdo,modificagdo quimica, polimerizacdo (incluindo depositar
material que polimeriza com materiais na superficie de depo-
sitar material que forma um novo polimero na superficie),
alteragdo ou modifica¢ao de energia de superficie, proprie-
dades elétricas, propriedades mecdnicas, propriedades quimi-
cas, e/ou morfologia, e similares. Pela selecdo de gas ou
gases utilizados e pardmetros de processamento, uma ou mais
dessas propriedades pode ser enfatizada em relagdo as ou-
tras, como é sabido na técnica. As vantagens de tratamento
por plasma incluem beneficios ambientais em que h& pouco ou
ndo residuo produzido, um grau mais elevado de ativacdo su-
perficial pode ser obtido em comparacdo com tratamento por

chama ou corona, h& pouco ou nenhum dano substrato que ocor-



10

15

20

25

47

re, o tratamento ndo afeta genericamente as propriedades de
volume do material, e o tratamento ndo é substancialmente
limitado ou afetado pela geometria do substrato. Em uma mo-
dalidade, um aparelho de tratamento por plasma Dyne-A-Mite
(por exemplo descarga brilhante) (Enercon Industries) ou a-
parelho similar é utilizado para efetuar o tratamento por
plasma.

Em uma modalidade, um aparelho de tratamento por
plasma Dyne-A-Mite VCP ou aparelho similar é utilizado. Em
algumas dessas modalidades, o aparelho pode utilizar um ou
mais gases como descrito aqui, incluindo misturas de gases,
para depositar varios grupos quimicos na superficie para a-
perfeicoar a energia superficial. Em algumas modalidades,
tal tratamento aperfeigoa adesdo entre camadas. Em algumas
modalidades, tal tratamento prové adesdo aperfeigoada de a-
desivos, tintas, rétulos e outras marcacgdes.

O gé&s utilizado depende do efeito de tratamento
desejado e também do material de substrato. Gases apropria-
dos incluem oxigénio (por exemplo, modificagdo de polimeros
limpeza, oxidar superficie, desengordurar, aumento de hidro-
filicidade), hidrogénio (por exemplo limpeza, reduzir oxida-
cdo de superficie), hidrocarboneto (por exemplo, polimeriza-
cdo, aumentar a hidrofobicidade), materiais fluorados e flu-
orocarbonetos (por exemplo, polimerizacdo, aumentar a hidro-
fobicidade, superficies de liberagdo facil ou ndo aderen-
tes), g&s nobre/inerte (por exemplo, ativacdo superficial,
limpeza, desengordurar), gas contendo nitrogénio (Por exem-

plo, N;O, NHs3, N;), e/ou didéxido de carbono (por exemplo, mo-



10

-

15

20

25

48

dificacdo de propriedades quimicas), 6xidos de silicio (por
exemplo, polimerizagdo) e outros materiais apropriados.

Em algumas modalidades, a pré-forma é colocada em
uma cdmara para evacuar ar ou a presenga de outros gases an-
tes do tratamento. Em uma modalidade, a cdmara pode ser eva-
cuada por um vacuo. O gds desejado pode ser entdo fornecido
a pré-forma ou eletrodos para produzir o plasma. Tal plasma
pode ser entdo fornecido a superficie da pré-forma. Em algu-
mas modalidades, a cdmara de tratamento pode ser parcialmen-
te evacuada e conter gases em pressdes subatmosféricas.

Em algumas modalidades, o uso de didéxido de carbo-
no pode resultar na formagdo de grupos de acido carboxilico
ou carboxila na superficie do substrato de artigo. Em outras
modalidades, o uso de gas amdnia pode resultar na formacgao
de grupos de nitrila ou amida na superficie do substrato de
artigo. Em outra modalidade, o uso de oxigénio pode resultar
na formacdo de grupos de hidroxila na superficie do substra-
to de artigo. Em algumas modalidades, um ou mais gases podem

ser utilizados para fornecer grupos reativos diferentes na

.superficie do substrato de artigo. Tais grupos reativos po-

dem permitir adesdo adicional entre a superficie e um mate-
rial de pléstico subseqgiientemente aplicado.

Entre os modos em que as propriedades de adesdo
podem ser aumentadas por plasma ou outro tratamento esta a-
tivacdo superficial, deposigdo de uma camada de material que
é compativel com um revestimento desejado a ser aplicado na
superficie (por exemplo, polimerizagdo), modificagdao de pro-

priedades quimicas para formar uma superficie mais compati-
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vel com o material de revestimento desejado do que o materi-

‘al de volume, cauterizacdo microscdpica da superficie para

aumentar as superficiés fisicas para ligacdo, e/ou limpeza
da superficie para remover graxa, sujeira ou Oleo que pode-
ria interferir com a ligacgao.

Em uma modalidade, radicais 1livres ou compostos
que formam radicais livres mediante exposigdo a radiagdao ou
outra energia aplicada ou externa, material ou forga sdo em-
pregados no polimero ou fornecido em um gas associado para
fornecer uma polarizagéo mais elevada da'superficie durante
tratamento por chama, corona ou plasma.

O equipamento para as modalidades de tratamento
superficial acima é disponivel comercialmente a partir de
varias fontes. Tal aparelho pode ser incorporado sobre o
sistema de revestimento de fluxo para fornecer um tratamento
altamente eficaz e substancialmente uniforme a superficies
tridimensionais. O desenho da cabeca de depdésito ou eletro-
dos pode ser modificado para focar o tratamento sobre um
substrato de um formato especifico, como uma pré-forma ou
recipiente, e para um tratamento eficaz compativel com a ve-
locidade da maquina de revestimento. Em uma modalidade, o
artigo pode ser girado durante o tratamento superficial para
tratar todos os lados e superficies do artigo. Em outra mo-
dalidade, o artigo é seletivamente tratado em certas areas
para fornecer o tratamento desejado de acabamento ao artigo.
Alternativamente, um sistema de tratamento pode ser girado
em torno da pré-forma ou revestimento. Para obter um alto

nivel de adesdo de revestimento/polimero, tratamento por
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plasma pode ser utilizado e adicionalmente otimizado pela
selecdo de um gés apropriado que é compativel com as subs-
tdncias revestidas.

Em algumas modalidades, as pré-formas sao expostas
ao tratamento superficial sob certas condigdes utilizadas
para promover adesdo e/ou outras propriedades funcionais das
superficies. Uma pessoa com conhecimentos comuns na técnica
entenderd as condicdes para diferentes tratamentos superfi-
cialis e como configurar esses tratamentos para aumentar a
adesdo entre certos substratos. Algumas condigdes para tra-
tamentos por plasma como descrito na patente US no.
5.074.770 e referéncias citadas na mesma, que sdo aqui in-
corporadas a titulo de referéncia na integra. Entretanto, as
condicdes que podem ser utilizadas em varias modalidades da
presente invengdo ndo sdo limitadas as mesmas. Em algumas
modalidades, a pré-forma é exposta ao tratamento superficial
por aproximadamente 5 segundos a aproximadamente 300 segun-
dos. Em modalidades preferidas, esses tempos sdo necessarios
para o rendimento elevado de pré-formas revestidbs superfi-
clalmente ou artigos em um processo de fabricacdo em alta
velocidade.

Como observado acima, em algumas modalidades, a
pré-forma pode ser girada enquanto & tratada. Em algumas mo-
dalidades, o tratamento faz parte de um processo comercial
em linha. Para tornar esses processos de formacgdo, tratamen-
to e/ou revestimento comercialmente viaveis, um procésso de
tratamento em linha de alta velocidade pode ser utilizado de

acordo com algumas modalidades. Em uma modalidade, o apare-
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lho de tratamento permanece estacionario enquanto o artigo é
movido para o campo de tratamento. Em algumas modalidades, o
campo de tratamento é um campo de plasma. A pré-forma pode
opcionalmente ser movida para um ou mais campos para trata-

mento. Em algumas modalidades, o artigo é girado em um campo

‘de tratamento. Em alguns processos comerciais, o artigo é

girado ao longo de um eixo geométrico a partir do acabamento
de gargalo até a tampa extrema do artigo. Em uma modalidade,
o artigo é girado ao longo de um eixo a partir de aproxima-
damente 10 a aproximadamenteleO rotagdes por minuto. Em uma
modalidade, o artigo é girado ao longo de um eixo a partir
de aproximadamente 40 a aproximadamente rotag¢des por minuto.
Adicionalmente, o artigo pode ser entdo exposto a aproxima-
damente 0,5 até aproximadamente 10 segundos do campo de tra-
tamento. Em algumas modalidades,a superficie inteira do ar-
tigo é adaptada para passar através do campo de tratamento
uma ou mais vezes.

Em qualquer um dos processos descritos acima, a
pré-forma pode ser girada para tratar a Superficie inteira
do artigo. Em algumas modalidades, a pré-forma pode ser gi-
rada maltiplas vezes para expor a superficie do artigo a
multiplas passagens do tratamento superficial. Em uma moda-
lidade, uma pré-forma é girada enquanto o tratador de super-
ficie é passado para frente e para tras substancialmente pa-
ralelo & direcdo longitudinal da pré-forma. Em algumas moda-
lidades, o tratador é estaciondrio a medida qué a cabecga de
tratamento estende-se pelo comprimento da superficie deseja-

da a ser tratada.
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Em algumas modalidades, a pré-forma & aquecida an-
tes e durante o tratamento para promover melhor adesdo entre
camadas de revestimento e/ou substrato de artigo.

Como discutido acima, um ou mais grupos funcionais
podem ser depositados na superficie tratada de acordo com
vadrios métodos e modalidades descritas aqui. Esses grupos
funcionais e os métodos de alterar as quimicas superficiais
da superficie tratada podem variar para promover adesao en-
tre certas camadas. Em algumas modalidades, um ou mais tra-
tamentos superficiais'podem ser utilizados para aumentar a
adesdo entre os materiais que sdo diferentes e tém freqlien-
temente adesdo ruim entre si. Por exemplo, um ou mais trata-
mentos superficials podem ser utilizados para aumentar a a-
desdo entre poliésteres, como PET, e polimeros ou copolime-
ros de &lcool de vinil, como EVOH, ou poliolefinas, como PE
ou PP. Em outro exemplo, a adesdo entre uma ou mais camadas
de polimeros ou copolimeros de é&lcool dé vinil e poliolefi-
nas pode ser aumentada. Em algumas modalidades, a adesdo en-
tre materiais polar e ndo polar é aumentada.

Em algumas modalidades, os grupos funcionais depo-
sitados ou criados através de um tratamento superficial po-
dem ser baseados na camada de revestimento subseqliente a ser
depositada na superficie. Por exemplo, gas de didxido de
carbono pode ser utilizado em um tratamento de plasma para
fornecer grupos de carboxila Que sdao especialmente preferi-
dos para uma camada subseqlente de material do tipo fenoxi.
Em algumas modalidades, dois tratamentos superficiais dife-

rentes podem ser necessarios para a demao de base e demdo
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superior.

IT. MATERIAIS PREFERIDOS E METODOS PARA APLICACOES
DE TRATAMENTO SUPERFICIAL

A. DESCRICAO GERAL DE_MATERIAIS PREFERIDOS

1. Materiais do substrato de artigo

Os artigos aqui revelados podem ser fabricados de
qualquer um de uma ampla variedade de materiais como discu-
tido aqui. Em algumas modalidades, o substrato de artigo é
feito de um ou mais materiais selecionados entre vidro,
pléstico ou metal. Polimeros, como materiais termoplasticos
sdo preferidos. Os exemplos de termoplésticos apropriados
incluem, porém ndo sdo limitades a, poliésteres (por exem-
plo, PET, PEN), poliolefinas (PP, HDPE), acido poliléactico,
policarbonato e poliamida.

Embora alguns artigos possam ser descritos especi-
ficamente em relacgdo a um material de pré-forma de base e/ou
material de revestimento, especifico, esses mesmos artigos,
e os métodos utilizados para fabricar os artigos s&o aplica-
vels a muitos outros materiaié polimeros incluindo polimeros
termoplasticos e termorrigidos. Em algumas modalidades, ma-
teriais de substrato podem compreender materiais termoplas-
ticos como poliésteres, poliolefinas, incluindo polipropile-
no e polietileno, policarbonato, acido polilactico (PLA),
poliamidas, incluindo né&ilons (por exemplo Nailon 6, Nailon
66) e MXD6, poliestirenos, epdxis, copolimeros, misturas,
polimeros enxertados, e/ou polimeros modificados (mondémeros
ou uma porcdo dos mesmos tendo outro grupo como um grupo la-

teral, por exemplo, poliésteres modificados por olefina).
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Esses materiais de substrato podem ser utilizados individu-
almente ou juntos cdm outro material de substrato. Exemplos
de materiais mais especificos incluem, porém ndc sdo limita-
dos a, polietileno 2,6- e 2,5-naftalato (PEN), PETG, polite-
trémetileno 1,2-didéxi benzoato, e copolimeros de tereftalato
de etileno e isoftalato de etileno. Adicionalmente, PET mo-
dificado como PET de IPA elevado ou PET modificado por IPA
também pode ser utilizado em algumas modalidades.

Oé materiais de substrato de artigo podem incluir
materiais dos materiais de camada de barreira para fabricar
o substrato de artigo. Por exemplo, o substrato de artigo
pode compreender um polimero ou copolimero de é&lcool de vi-
nil juntamente com PET. O material de substrato de artigo
pode ser também combinado com aditivos diferentes, como ma-
teriais de barreira de nanoparticulas, expurgadores de oxi-
génio, absorvedores de UV, agentes de espumagdo e similares.

Em certas modalidades materiais de substrato pre-
feridos podem ser virgem, pré-consumidor, pds-consumidor,
reesmerilhamento, reciclado, e/ou combinacdes dos mesmos.
Por exemplo, PET pode ser virgem, pré- ou pods-consumidor,
reciclado, ou PET reesmerilhado, copolimeros de PET e combi-
nacdes dos mesmos. Em modalidades preferidas, o recipiente
acabado e/ou os materiais utilizados no mesmo sdo benignos
no fluxo de reciclagem de recipiente de pléastico subseqiien-
te. Isso inclui os materiais de substrato de artigo e/ou os
materiais wutilizados para fabricar as camadas de barreira
revestidas no substrato de artigo.

Como utilizado aqui, o termo “polietileno terefta-
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lato glicol” (PETG) se refere a um copolimero de PET onde um
comondémero adicional, cicioexano di-metanol (CHDM), ¢é adi-
cionado em quantidades significativas (por exemplo, aproxi-
madamente 40% ou mais em peso) a mistura de PET. Em uma mo-
dalidade, material PETG preferido é essencialmente amorfo.
Materiais PETG apropriados podem ser adquiridos de varias
fontes. Uma fonte apropriada é Voridian, uma divisdo da E-
astman Chemical Company. Outros copolimeros de PET incluem
CHDM em niveis inferiores de tal modo que o material resul-
tante permaneca cristalizdvel ou semicristalino. Um exemplo
de copolimero de PET contendo baixos niveis de CHDM é resina
Voridian 9921. OQutro exemplo de PET modificado é “PET com
elevado teor de IPA” ou PET modificado por IPA, que se refe-
re a PET no qual o teor de IPA é preferivelmente maior do
gue aproximadamente 2% em peso, incluindo aproximadamente 2-
20% em peso de IPA, também incluindo aproximadamente 5-10%
em peso de IPA. Em todo relatdério descritivo, todas as per-
Céntagens em formulacdes e composigdes sdo em peso a menos
que mencionado de‘outro modo.

Em algumas modalidades, materiais de substrato po-
limérico e materiais de barreira podem compreender polimeros
ou copoliimeros que foram enxertados ou modificados com ou-
tros compostos, polimeros ou copolimeros organicos.

Em modalidades preferidas, um substrato que é um
artigo como um recipiente, jarro, garrafa ou pré-forma (as
vezes mencionada como uma pré-forma de base) é revestido u-
tilizando aparelho, métodos e materiais descritos aqui. A

pré-forma de base ou substrato pode ser fabricada por qual-
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quer método apropriado, incluindo aqueles conhecidos na arte
incluindo, porém ndo limitado a, moldagem por injeg¢do inclu-
indo moldagem por injec¢do de monocamada, moldagem de injecgéo
sobre injecdo, e moldagem de co-inje¢do, moldagem por extru-
sdo, e moldagem por compressdo, com ou sem moldagem a sopro
subseqiente.

2. Materiais das camadas de revestimento

Uma ou mais camadas que revestem o substrato é
formada pela aplicagdo de uma composigdo de camada de reves-
timento de acordo com métodos revelados aqui. Composicdes
de camada de revestimento preferidas incluem solugdes, sus-
pensdes, emulsdes e/ou dispersdes compreendendo pelo menos

um material polimérico (preferivelmente um material termo-

plastico) e opcionalmente um ou mais aditivos. Aditivos for-

necem preferivelmente funcionalidade a camada de revestimen-
to seca ou curada (por exemplo, resisténcia UV, barreira,
resisténcia a arranhdo) e/ou a composigdo de revestimento
durante o processo (por exemplo, intensificador térmico, a-
gente antiQespumagéo) de formar o substrato de artigo, for-
mar os recipientes finais ou aplicar camadas de revestimen-
to. Um material polimérico utilizado em uma composig¢do de
camada pode, ele proéprio, fornecer propriedades funcionais
como barreira, resisténcia a agua, e similares.

Em modalidades de métodos e processos preferidos
uma ou mais camadas podem compreender camadas de barreira,
camadas de protégéo UV, camadas de expurgar oxigénio, cama-
das de barreira de oxigénio, camadas de expurgacdo de didxi-

do de carbono, camadas de barreira de didéxido de carbono, e
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outras camadas conforme necessdrio para a aplicagdo especi-
fica. Como utilizado aqui, os termos “material de barreira”,
“resina de barreira” e similares sdo termos amplos e sao u-
tilizados em seu sentido comum e se referem, sem limitagéo,
a materiais que, quando utilizados em métodos e processos
preferidos, tém uma permeabilidade mais baixa a oxigénio,
didéxido de carbono, e/ou do que uma ou mais das outras cama-
das do artigo acabado (incluindo o substrato). Como utiliza-
do aqui, os termos “protegdo UV” e similares sdo termos am-
plos e sdo utilizados no sentido comum e se referem, sem li-
mitacdo, a materiais que tém uma taxa de absorcdo UV mais
elevada do que uma ou mais das outras camadas do artigo. Co-
mo utilizado aqui, os termos “expurgar oxigénio” e similares
sdo termos amplos e sdo utilizados em seu sentido comum e se
referem, sem limitacdo, a materiais que tém uma taxa mais
elevada de absorcdo de oxigénio do que uma ou mais outras
camadas do artigo. Como utilizado aqui, o termo “barreira de
oxigénio” e similares sdo termos ambos e sdo utilizados em
seu éentido comum e se referem, sem limitacdo, a materiais
gque sdo de natureza passiva ou ativa e diminuem a transmis-
sdo de oxigénio para dentro e/ou para fora de um artigo. Co-
mo utilizado aqui, os termos “expurgagéo de didéxido de car-
bono” e similares sdo termos amplos e sdao utilizados em seu
sentido comum e se referem, sem limitacdo, a materiais que
tém uma taxa de absorcdo de didéxido de carbono mais elevada
do que uma ou mais outras camadas do artigo. Como utilizado
aqui, os termos “barreira de didxido de carbono” e similares

sdo termos amplos e sdo utilizados em seu sentido comum e se
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referem, sem limitacdo, a materiais que sdo de natureza pas-
siva ou ativa e diminuem a transmissdo de didéxido de carbono
para dentro e/ou para fora de um artigo. Sem desejar se li-
mitar a qualquer teoria, os requerentes acreditam que em a-
plicagcdes onde um produto carbonatado, por exemplo, um re-
frigerante, contido em um artigo seja carbonatado em exces-
so, a inclusdo de um expurgador de didéxido de carbono em uma
ou mais camadas do artigo permite que a carbonacdo em exces-
so sature a camada que contém o expurgador de didxido de
carbono. Portanto, & medida que didéxido de carbono escapa
para a atmosfera proveniente do a;tigo deixa primeiramente a
camada de artigo em vez do produto contido no mesmo. Como
utilizado aqui, os termos “reticular”, “reticulado” e simi-
lares sdo termos amplos e sdo utilizados em seu sentido co-
mum e se referem, sem limitacdo, a materiais e revestimentos
que variam em grau de um grau muito pequeno de reticulagao
até e incluindo materiais totalmente reticulados. O grau de
reticulacdo pode ser ajustado para fornecer propriedades fi-
sicas desejadas ou apropriadas, como o grau de resisténcia a
abuso mecdnico ou quimico para as circunstancias especificas.

Como utilizado aqui, os termos “resistente a a-
gua”, “repelente a agua” e similares sdo termos amplos e sao
utilizados em seu sentido comum e se referem, sem limitagdo
a caracteristicas de certos materiais que resulta na redugdo
de transmissdo de agua através do material. Em alguns casos,
também se refere a capacidade do material de permanecer
substancialmente quimicamente inalterado mediante exposigdo

a 4gua em seus estados sdélido, liquido ou gasoso em varias
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temperaturas. Como utilizado aqui, o termo “resisténcia qui-
mica” e similares é um termo amplo e é utilizado em seu sen-
tido comum e se refere, sem limitacd&o, a caracteristicas de
certos materiais de permanecerem substancialmente quimica-
mente inalteradas mediante exposig¢do a produtos quimicos,
incluindo &gua, quer em seu estado gasoso, liquido ou séli-
do, incluindo porém ndo limitado & &agua.

a. Materiais de barreira de gés

Substrato de artigo podem compreender uma ou mais
camadas de barreira de gas. Nessas modalidades, o material
de barreia de gas compreende um ou mais materiais que dimi-
nuem a transmissdo de gases que permeiam o0 material de subs-
trato de artigo ou outras camadas revestidas no substrato de
artigo. Em algumas modalidades, a camada de barreira de gas
compreende um material que resulta na diminuig¢dao substancial
de permeacdo de gas através do material de substrato de ar-
tigo ou outras camadas de revestimento. Para essa finalida-
de, materiais de barreira de gids podem ser depositados como
camadas no exterior de pelo menos uma porgdo do substrato de
artigo ou no topo das camadas ja depositadas no substrato de
artigo.

Had muitos materiais que diminuem a transmissao de
certos gases, incluindo oxigénio e didéxido de carbono, atra-
vés de camadas de revestimento ou substrato de artigo. Como
descrito aqui, o material a ser utilizado nas camadas de
barreira de gds ndo é particularmente limitado. Em algumas
modalidades, a selecdo de materiais podem ser baseada no ma-
terial mais compativel em consideragéo do material de subs-

trato de artigo e os outros materiais de camadas de revesti-
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mento. Por exemplo, algum material especifico pode trabalhar
em combinagéo para diminuir substancialmente a taxa de
transmissdo de gas através das paredes do substrato de arti-
go, enquanto aumenta a adesd3o entre certas camadas e/ou
substrato de artigo.

Em uma modalidade preferida, materiais de revesti-
mento compreendem materiais termoplasticos. Polimeros de al-
cool de vinil e copolimeros tém excelente resisténcia a per-
meacdo por gases, particularmente a oxigénio. Genericamente,
uma camada de barreira de gads compreendendo polimeros de al-
cool de vinil ou copolimeros transmite vantagens como perme-
abilidade reduzida de oxigénio, boa resisténcia a 6leo, e
rigidez ao substrato de artigo. Polimeros e copolimeros de
dlcool de vinil incluem &lcool de polivinil (PVOH) e copoli-
mero alcool de vinil etileno (EVOH). Desse modo em algumas
modalidades, uma camada de barreira de gds pode compreender
um ou mais de PVOH e EVOH. Em algumas modalidades, EVOH pode
ser copolimero de acetato de wvinil etileno hidrolisado
(EVA). Em algumas modalidades, polimeros ou copolimeros de
dlcool de vinil incluem EVA. |

Um material de barreira de gas preferido é copoli-
mero de EVOH. Camadas preparadas com EVOH diferem em propri-
edades de acordo com o teor de etileno, grau de saponifica-
cdo e peso molecular de EVOH. Os exemplos de materiais de
EVOH preferidos incluem, porém ndo sdo limitados a, aqueles
tendo teor de etileno de aproximadamente 35 a aproximadamen-
te 90% em pego. Em algumas modalidades, o teor de etileno é
de aproximadamente 50 a aproximadamente 70% em peso. Em ou-

tras modalidades, o teor de etileno é aproximadamente 65 a
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o,

aproximadamente 80 % em peso. Em algumas modalidades, o teor
de etileno é aproximadamente 25 a aproximadamente 55% em pe-
so. Em algumas modalidades, prefere-se que o teor de etileno
seja aproximadamente 27 a aproximadamente 40% em peso, com
base no peso total db etileno e alcool de vinil. Em algumas
modalidades, prefere-se teor mais baixo de etileno. Em algu-
mas modalidades, um teor mais baixo de etileno correlaciona
com poténcia de barreira mais elevada da camada de barreira
de gas. Em algumas modalidades, o grau de saponificagao é
aproximadamente 20 a aproximadamente 95%. Em outras modali-
dades, o grau de saponificag¢do é aproximadamente 70 a apro-
ximadamente 90%. Entretanto, o grau de saponificacdo pode
ser menor ou maior do que os valores mencionados dependendo
da aplicacao. |
Genericamente, materiais de polimero e copolimero
de 4&lcool wvinil preferidos formam solugdes, dispersdes ou
emulsdes baseadas em adgua relativamente estaveis. Em modali-
dades, as propriedades das solug¢des/dispersdes ndo sdo ad-
versamente afetadas por contato com agua. Materiais preferi-
dos variam de aproximadamente 10% de sdbélidos a aproximada-
mente 50% de sé6lidos, incluindo aproximadamente 15%, 20%,
25%, 30%, 35%, 40% e 45%, e faixas abrangendo tais percenta-
gens, embora valores acima e abaixo desses valores sejam
também considerados. Preferivelmente, o material utilizado
dissolve ou dispersa em solventes polares. Esses solventes
polares incluem, porém ndo sdo limitados a, é&gua, alcoois e
éteres de glicol. Algumas dispersdes compreendem aproximada-
mente 20 a aproximadamente 50% mol de copolimero de EVOH.

Outras dispersdes compreendem de aproximadamente 25 a apro-
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ximadamente 45% mol de copolimero EVOH.

Em algumas modalidades, um material de polimero ou
copolimero de &lcool de vinil modificado por ion pode ser
utilizado na formagao de dispersdes aquosas estabilizadas
como descrito na patente US no. 5.272.200 e patente US no..
5.302.417 de Yamauchi e outros. Outros métodos para produzir
composigdes de copolimero de EVOH aquosas sdo descritos na
patente US nos. 6.613.833 e 6.838.029 de Kawahara e outros.

Em algumas modalidades, solugdes e dispersdes de
EVOH comercialmente disponiveis podem ser utilizadas. Por
exemplo, uma dispersdo de EVOH apropriada inclui, porém nao
¢ limitada a, linha de produto EVAL™ como fabricado por E-
valca de Kuraray Group.

Alcool de polivinil (PVOH) pode ser témbém utili-
zado em camadas de barreira de gas. PVOH é altamente imper-
meavel a gases, oxigénio e didéxido de carbono e aromas. Em
algumas modalidades, uma camada de barreira de gas compreen-
dendo PVOH é também resistente a agua. Em algumas modalida-
des preferidas, PVOH é parcialmente hidrolisado ou totalmen-
te hidrolisado. Os exemplos de material de PVOH incluem, po-
rém ndo sdo limitados a, linha de produto Dupont™ Elvanol®.

Preferivelmente, os Termoplédsticos do tipo fendxi
utilizados em modalidades preferidas compreendem um dos se-
guintes tipos:

(1) poli(amida éteres) hidréxi-funcionais tendo unida-
des de repeticdo representadas por qualquer uma daé Férmulas

Ia, Ib ou Ic:
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OCH,CCH,0Ar—— NHC——R'—— CNHAr—— OCH,CCH,0Ar Ia
R R 1
OH o] Q OH
OCH,CCH,0Ar —— CNH——R'——NHCAr——0CH,CCH,0A? b
n
ou
OH 0 OH

(2)

I
OCH,CCH,OAr CNHAr—— OCH,CCH,0Ar ¢

R R n

poli (hidréxi amida éteres) tendo unidades de

repeticdo representadas independentemente por qualquer uma

das Férmulas IIa, IIb ou IIC:

(3)

0
OCH,CCH,0Ar——NHC—R'—— |(|:NHAr : 1la
R ‘ n
OH o) o
OCH,CCH,0Ar—— CNH——R'——NHCAr , b
R n
Ou
OH
OCHoCCH,OArCNHAT N
R n

poliéteres funcionalizados com amida e hidréxi

metila tendo unidades de repeticdo representados pela Férmu-

la III:
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OH OH
— OCH,CCH,0As" OCH,CCH,0Ar — I
1-
i R X R X_ n

(4) poliéteres hidréxi-funcionais tendo unidades

de repeticdo representados pela Férmula IV:

c|>H

—(ocmcomom%
| "
R

(5) poli(éter sulfonamidas) hidréxi-funcionais

tendo unidades de repeticdo representadas pelas Férmulas Va

ou Vb:
OH R? O o R? OH
N EN ,
OCH,CCH,N—- ﬁ—n — |S|——NCH2CCH20Ar a
R o} 0] R n
OH OH
OCH,CCHy—— N—— CH,CCH,0Ar Vb

R O=—=S=—0 R
Rz
(6) poli(hidrdéxi éster éteres) tendo unidades de

repeticdo representados pela Fdérmula VI:
OH O CH,OH
OCHZ(IJCHZOC— R'— COHCHZCCHZORHOC— R*-— I(loclz——— CHy
L 1-(x+y)

(7) polimeros de hidrdéxi-fendxi éter tendo unida-

des de repeticdo representados pela Férmula VII:
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OH OH
OCH,CCHy—— X—— CH,CCH,0—— Ar® v
R R n

8) poli(hidréxi amino éteres) tendo unidades de

repeticdo representados pela Férmula VIII:

OH OH
OCH,CCHy—— A—— CH,CCH,OAr VII
R R n

Onde cada Ar representa individualmente uma fracgao
aromdtica divalente, fracdo aromadtica divalente substituida
ou fracdo heteroaromatica, ou uma combinag¢do de frag¢des aro-
madticas divalentes diferentes, fracdes aromdticas substitui-
das ou fracdes heterocaromaticas; R é individualmente hidro-
génio ou uma fracdo de hidrocarbila monovalente; cada Ar; é
uma fracdo aromatica divalénte ou combinacdo de fracdes aro-
maticas divalentes contendo grupos de hidrdéxi metila ou ami—
da; cada Ar, é igual ou diferente a Ar e é individualmente
uma fracdo aromética divalente, fracdo aromdtica substituida
ou fracdo heterocaromdtica ou uma combina¢do de fragdes aro-
madticas divalentes diferentes, fracdes aromdticas substitui-
das ou fracgdes heterocaromdticas; R; é individualmente uma
fracdo predominantemente hidrocarbileno, como uma fracdo a-
romdtica divalente, fracdo aromdtica divalente substituida,
fracdo heteroaromética divalente, fragdo de alquileno diva-
lente, fracdo de alquileno substituida divalente ou fracgao

de heterocalquileno divalente ou uma combinagdo dessas fra-
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¢des; R, é individualmente uma fragdo de hidrocarbila mono-
valente; A é uma fracdo de amina ou uma combinégéo de fra-
¢bes de amina diferentes; X é uma frag¢do de amina, arileno-
didéxi, arilenodissulfonamido ou arilenodicarbdéxi ou combina-
cdo dessas fracdes; e Ar; é uma fracdo “cardo” representada

por qualquer uma das Férmulas:

R2 R2

NRg

(o]

Onde Y é zero, uma ligag¢do covalente, ou um grupo
de ligacdo, onde grupos de ligacdo apropriados incluem, por
exemplo, um &tomo de oxigénio, um atomo de enxofre, um atomo
de carbonila, um grupo de sulfonila, ou um grupo de metileno
ou ligacgdo similar; n é um numero inteiro de aproximadamente
10 a aproximadamente 1000; x é 0,01 a 1,0; ey é 0 a 0,5.

O termo “predominantemente hidrocarbileno” signi-

fica um radical divalente que é predominantemente hidrocar-
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boneto, porém que contém opcionalmente uma pequena quantida-
de de uma fracdo heterocatdmica como oxigénio, enxofré, imi-
no, sulfonila, sulfoxila e similares.

Os poli(amida éteres) hidréxi-funcionais represen-
tados pela Foérmula I s&do preferivelmente preparados pelo
contato de N,N’-bis(hidrdéxi fenil amido) alcano ou areno com
um éter de diglicidila como descrito nas patentes US nos.
5.089.588 e 5.143.998.

Os poli(hidrdéxi amida éteres) representados pela
Formula II sao preparados pelo‘contato de um bis (hidréxi fe-
nil amido) alcano ou areno, ou uma combinacdo de 2 ou mais
desses compostos, como N,N’-bis(3-hidrdéxi fenil) adipamida
ou N,N’-bis(3-hidrdéxi fenil) glutaramida, com um epialoidri-
na como descrito na patente US no. 5.134.218.

Os poliéteres funcionalizados com amida e hidrdéxi
metila representados pela Férmula III podem ser preparados,
por exemplo, pela reagdo dos éteres de diglicidila, como o
éter de diglicidila de bisfenol A, com um fenol diidro tendo
fracdes de amido, amido substituido-N e/ou‘hidréxi alquila
pendentes, como 2,2-bis(4-hidrdéxi fenil) acetamida e 3,5-
diidréxi benzamida. Esses poliéteres e sua preparagdo sao
descritos nas patentes US nos. 5.115.075 e 5.218.075.

Os poliéteres hidrdxi-funcionais representados pe-
la Férmula V podem ser preparados, por exemplo, permitindo
gue um éter de diglicidila ou combinagdo de éteres de digli-
cidila reajam com um fenol diidrico ou uma combiﬁagéo de fe-
néis diidricos utilizando o processo descrito na patente US

no. 5.164.472. Alternativamente, os poliéteres hidrdxi-
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funcionais sdo obtidos permitindo que um fenol diidrico ou
combinacdo de fendis diidricos reaja com uma epilaloidrina
pelo processo descrito por Reinking, Barnabeo e Hale no
Journal of Applied Polymer Science, vol. 7, pag. 2135
(1963) .

Os poli(éter sulfonamidas) hidrdéxi-funcionais re-
presentados pela Férmula V sao preparados, por exemplo, pela
polimerizagdo de N,N’-dialquila ou N,N’-diarildissulfonamida
com um éter de diglicidila como descrito na patente US no.
5.149.768.

Os poli(hidréxi éster éteres) representados pela
Férmula VI sdo preparados pela reagdo de éteres de diglici-
dila de didcidos alifdticos ou aromdticos, como tereftalato
de diglicidila, ou éteres de diglicidila de fendis diidricos
com didcidos alifdticos ou aromaticos como acido adipico”ou
dcido isoftdlico. Esses poliésteres sdo descritos na patente
US no. 5.171.820.

Os polimeros de hidrdxi-fendxi éter representados
pela Fdérmula VII sdo preparados, por éxemplo, pelo contato
de pelo menos um mondémero dinucleofilico com pelo menos um
éter de diglicidila de um cardo bisfenol, como 9,9-bis(4-
hidréxi fenil)fluoreno, fenolftaleina, ou fenolftalimidina
ou um cardo bisfenol substituido, como um bis(hidrdéxi fe-
nil)fluoreno substituido, uma fenolftaleina substituida ou
um fenolftalimidina substituido sob condigdes suficientes
para fazer com que as fragdes nucleofilicas do monémero di-
nucleofilico reajam com fragdes de epdxi para formar uma co-

luna de polimero contendo fragdes hidréxi pendentes e liga-
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cdes de éter, imino, amino, sulfonamido ou éster. Esses po-
limeros de hidrdéxi-fendxi étér sdo descritos na patente US
no. 5.184.373.

Os poli(hidrdéxi amino éteres) (“PHAE” ou poliéter
aminas) representados pela Férmula VIII sdo preparados pelo
contato de um ou mais dos éteres de diglicidila de um fenol
diidrico com uma amina tendo dois hidrogénios de amina sob
condicdes suficientes para fazer com que as frag¢des de amina
reajam com fragdes de epdxi para formar uma coluna de poli-
mero tendo ligacdes de amina, ligagdes de éter e fragdes de
hidroxila pendentes. Esses compostos sdo descritos na paten-
te US no. 5.275.853. Por exemplo, copolimeros de poli hidré-
x1i aminoéter podem ser feito; de éter de diglicidila resor-
cinol, éter de diglicidila hidroquinona, éter de diglicidila
bisfenol A ou misturas dos mesmos. Os polimeros de hidréxi-
fendéxi éter sdo os produtos de reacdo de condensagcdo de um
fenol polinuclear diidrico, como bisfenol A, e uma epialoi-
drina e tém as unidades de repeticgdo representadas pela Fér-
mula IV onde Ar é uma fracdo derdifenileno isopropilideno. O
processo para preparar esses é descrito na patente US no.
3.305.528, incorporado aqui a titulo de referéncia na inte-
gra.

Genericamente, materiais do tipo fendéxi preferidos
formam disperséesiou solucdes de base aquosa relativamente
estaveis. Preferivelmente, as propriedades das solu-
¢cdes/dispersdes ndo séo adversamente afetadas pelo contato
com agua. Materiais preferidos variam de aproximadamente 10%

de sélidos até aproximadamente 50% de sélidos, incluindo a-
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proximadamente 15%, 20%, 25%, 30%, 35%, 40% e 45% e faixas
abrangendo tais percentagens, embora valores acima e abaixo
desses valores sejam também considerados. Preferivelmente, o
material utilizado dissolve ou dispersa em solventes pola-
res. Esses solventes polares incluem, porém ndo sdo limita-
dos a, agqua, &alcoois, e éteres de glicol. Vide, por exemplo,
as patentes US numeros 6.455.116, 6.180.715, e 5.834.078 que
descrevem algumas solucdes e/ou dispersdes do tipo fendxi
preferidas.

Um material do tipo fendxi preferido é uma disper-
sdo ou solucdo de poli hidrdxi amino éter (PHAE). A Aisper—
sdo ou solugdo, quando aplicada a um recipiente ou pré-
forma, reduz muito a taxa de permeacdo de uma variedade de
gases através das paredes do recipiente em um modo bem co-
nhecido e previsivel. Uma dispersdo ou latex feito da mesma
compreende 10-30 por cento de sdélidos. Uma solugdo/dispersdo
de PHAE pode ser preparada por mistura ou de outro modo agi-
tacdo do PHAE em uma solugdoc de agua com um acido orgénico,
preferivelmente &cido acético ou fosfdérico, porém também in-
cluindo A&cido 1léactico, méalico, citrico ou glicélico e/ou
misturas dos mesmos. Essas solucgdes/dispersdes de PHAE tam-
bém incluem sais de 4acido orgdnico como podem ser produzidos
pela reagdo dos poli hidrdéxi amino éteres com esses &cidos.

Em algumas modalidades, termoplasticos do tipo fe-
néxi sdo misturados ou agitados com outros materiais utili-
zando métodos conhecidos porAaqueles versados na arte. Em
algumas modalidades um compatibilizador pode ser adicionado

a mistura. Quando compatibilizadores sdo utilizados, prefe-
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rivelmente uma ou mais propriedades das misturas sao aper-
feigoadas, taisvpropriedades incluindo, porém ndo limitadas
a, cor, nebulosidade, e adesdao entre uma camada compreenden-
do uma mistura e outras camadas. Uma mistura preferida com-
preende um ou mais termopldsticos do tipo fendéxi e uma ou
mais poliolefinas. Uma poliolefina preferida compreende po-
lipropileno. Em uma modalidade polipropileno ou outras poli-
olefinas pode ser enxertado ou modificado com uma molécula,
grupo ou mondémero, polar, incluindo, porém ndo limitado a,
anidrido maléico, metacrilato de glicidila, metacrilato de
acrila e/ou compostos similares para aumentar a compatibili-
dade.

As seguintes solugdes ou dispersdes de PHAE séo
exemplos de solug¢des ou dispersdes do tipo fendxi apropria-
das que podem ser utilizadas se uma ou mais camadas de resi-
na forem aplicadas como um liquido como por revestimento por
imersao, fluxo ou pulverizagao, como descrito em WO
04/004929 e patente US no. 6.676.883.

Os exemplos de poli hidrdéxi amino éteres sdo des-
critos na patente US no. 5.275.853 de Silves e outros. Um
material de poli hidrdéxi amino éter apropriado é resina de
barreira experimental BLOX®, por exemplo XU-19061.00 feito
com acido fosférico fabricado pela Dow Chemical Corporation.
Diz-se que essa dispersdao de PHAE especifica tem as seguin-
tes caracteristicas tipicas: 30% de sdélidos, uma gravidade
especifica de 1,30, um pH de 4, uma viscosidade de 24 centi-
poise (Brookfield, 60 rpm, LVI, 22°C) e um tamanho de parti-

cula entre 1.400 e 1.800 angstroms. Outros materiais apro-
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priados incluem resinas 588-29 BLOX® baseadas em resorcinol
forneceram.também resultados superiores como um material de
barreira. Diz-se que essa dispersao especifica tem as se-
guintes caracteristicas tipicas: 30% de sdélidos, uma gravi-
dade especifica de 1,2, um pH de 4,0, uma viscosidade de 20
centipoise (Brookfield, 60 rpm, LVI, 22°C), e um tamanho de
particula entre 1500 e 2000 angstroms. Outros materiais a-
propriados incluem intermedidrio de dispersdo de resina
BLOX® 5000, resinas da série BLOX® XUR 588-29, BLOX® 0000 e
4000. Os solventes utilizados para dissolver esses materiais
incluem, porém ndo sdo limitados a, sleentes polares como
dlcoois, A&agua, éteres de glicol ou misturas dos mesmos. Ou-
tros materiais apropriados incluem, porém ndo s&o limitados
a BLOX® RI1.

Uma camada de barreira de gas preferida compreende
uma mistura de pelo menos um poli hidrdxi amino éter e um
polimero ou copolimero de alcool de vinil. Em algumas moda-
lidades, um PHAE pode ser misturado com EVOH para fornecer
uma camada dé barreira de gé&s para um substrato de artigo.
Nessas modalidades, as misturas de EVOH/PHAE podem ser apli-
cadas ao substrato de artigo por revestimento por imerséo,
pulverizacdo ou fluxo uma solugdo, dispersdo ou emulsdo a-
quosa como descrito aqui.

As misturas de polimeros ou copolimeros de &lcool
de vinil e Termoplasticos do tipo fendxi formam solugdes,
dispersdo ou emulsdes aquosas, estaveis. Em algumas modali-
dades uma mistura pode compreender 5, 10, 15, 20, 25, 30,

35, 40, 45, 50, 55, 60, 65, 70, 75, 80, 85, 90 e aproximada-
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mente 95% de pelo menos um polimero ou copolimero de &lcool
de vinil, com base no peso total do polimero ou copolimero
de &lcool de vinil e o Termoplédstico do tipo fendéxi. Em mo-
dalidades preferidas, o polimero ou copolimero de &lcool de
vinil é EVOH ou PVOH, como adicionalmente descrito aqui. Em
modalidades preferidas, o Termopldstico do tipo fendéxi é um
PHAE.

Outras variac¢des da quimica de poli hidrdxi amino
éter podem provar uUteis como versdes cristalinas baseadas em
éteres de diglicidila hidroquinona. Outros materiais apro-
priados incluem solugées/dispersées de poli hidrdéxi amino
éter pela Imperial Chemical Industries (“ICI”, Ohio, EUA)
disponiveis sob o nome OXYBLOK. Em uma modalidade, solug¢des
ou dispersdes de PHAE podem ser reticuladas parcialmente
(semi-reticuladas), totalmente, ou no grau desejado como a-
propriado para uma aplicag¢do incluindo pelo uso de uma for-
mulacdo que inclui material de reticulagdo. Os beneficios de
reticulacdo incluem, porém ndo sdo limitados a, um ou mais
dos seguintes: resisténcia quimica aperfeicgoada, resisténcia
a abrasdo aperfeicoada, vermelhiddo inferior, e tensdo su-
perficial inferior. Os exemplos de materiais reticuladores
incluem, porém ndo sdo limitados‘a, formaldeido, acetaldeido
ou outros membros da familia aldeido de materiais. Reticula-
dores apropriados também podem permitir alteragdes no Ty do
materiai, que pode facilitar a formag¢do de certos recipien-
tes. Em uma modalidade, termoplasticos do tipo fendxi prefe-
ridos sdo solUveis em acido aquoso. Uma solucgdo/dispersdo de

polimero pode ser preparada por mistura ou de outro modo a-
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gitacdo do epdxi termopléstico em uma solucdo de agua com um
dcido orgénico, preferivelmente acido acético ou fosférico,
porém também incluindo &cido 1latico, malico, citrico, ou
glicélico e/ou misturas dos mesmos. Em uma modalidade prefe-
rida, a concentracdo de acido na solugdo de polimero estéa
preferivelmente compreendida na faixa de aproximadamente 5%
- 20% incluindo aproximadamente 5% - 10% em peso com base no
peso total. Em outras modalidades preferidas, a concentracéo
de acido pode estar abaixo de aproximadamente 5% ou acima de
aproximadamente 20%; e pode variar dependendo de fatores co-
mo o tipo de polimero e seu peso molecular. Em outras moda-
lidades preferidas, a concentragdo de acido varia de'aproxi—
madamente 2,5 a aproximadamente 5% em peso. A quantidade de
polimero dissolvido em uma modalidade preferida varia de a-
proximadamente 0,1% a aproximadamente 40%. Uma solugdo de
poiimero de fluxo livre e uniforme é preferida. Em uma moda-
lidade uma solucdo de polimero a 10% é preparada pela disso-
lucdo do polimero em uma solugdo de acido acético a 10% a
90°C. Entdo enquanto ainda quente a solugdao é diluida com
agua destilada a 20% para fornecer uma solug¢do de polimero a
8%. Em concentracdes mais elevadas .de polimero, a solucédo de
polimero tende a ser mais viscosa. Um polimero de hidréxi-
fendéxi éter ndo limitador, PAPHEN 25068-38-6, & comercial-
mente disponivel junto a Phenoxy Associates, Inc. Outras re-
sinas de fendéxi preferidas sdo disponiveis junto a InChem®
(Rock Hill, Carolina do Sul), esses materiais incluem, porém
ndo sdo limitados a, linhas de produtos PKHW e INCHEMREZ™

PKHH.
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Outros materiais de revestimento apropriados in-
cluem materiais de copoliéster preferidos como descrito na
patente US no. 4.578.295 de Jabarin. Os mesmos s&0 generica-
mente preparados pelo aquecimento de uma mistura de pelo me-
nos um reagente selecionado entre acido isoftdlico, 4&cido
tereftalico e seus ésteres de alquila C; a C4 com 1,3 bis(2-
hidréxi etédxi) benzeno e etileno glicol. Opcionalmente, a
mistura pode compreender ainda um ou mais hidrocarboneto de
diidréxi de formacdo de éster e/ou bis(4-B-hidrédxi etdxi fe-
nil)sulfona. Materiais de copoliéster especialmente preferi-
dos sdo disponiveis junto a Mitsui Petrochemical Ind. Ltd.
(Japan) como B-010, B-030 e outros dessa familia.

Os exemplos de materiais de poliamida preferidos
incluem MXD-6 da Mitsubishi Gas Chemical (Japan). Outros ma-
teriais de poliamida preferidos incluem N&ilon 6, e Nailon
66. Outros materiais de poliamida preferidos sd&oc misturas de
poliamida e poliéster, incluindo aqueles compreendendo apro-
ximadamente 1-20% em peso de poliéster, incluindo aproxima-
damente 1-10% em peso de poliéster, onde o poliéster é pre-
ferivelmente PET ou um PET modificado, incluindo iondémero de
PET. Em outra modalidade, materiais de poliamida preferidos
sdo misturas de poliamida e poliéster, incluindo aqueles que
compreendem aproximadamente 1-20% de poliamida em peso, e 1-
10% em peso de poliamida, onde o poliéster é preferivelmente
PET ou um PET modificado, incluindo iondmero de PET. As mis-
turas podem ser misturas comuns ou podem ser compatibiliza-
das com um ou mais antioxidantes ou outros materiais. Os e-

xemplos de tais materiais incluem aqueles descritos na pu-
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blicacdo de patente US no. 2004/13833, depositado em 21 de
marco de 2003, que é pela presente incorporado a titulo de
referéncia na integra. Outros poliésteres preferidos inclu-
em, porém ndo sdo limitados a, PEN e copolimeros de PET/PEN.

Uma resina de poliéster de base aquosa apropriada

& descrita na patente US no. 4.977.191 (Salsman), incorpora-

da aqui a titulo de referéncia. Mais especificamente, a pa-
tente US no. 4.977.191 descreve uma resina de poliéster de
base aquosa, compreendendo um produto de reacdo de 20-50% em
peso de polimero de tereftalato, 10-40% em peso de pelo me-
nos um glicol e 5-25% em peso de pelo menos um poliol bxial-
quilado.

Outro polimero de base aquosa apropriado é uma
composicdo de resina de poliéster de base aquosa sulfonada
como descrito na patente US no. 5.281.630 (Salsman), aqui
incorporado a titulo de referéncia. Especificamente, a pa-
tente US no. 5.281.630 descreve uma suspensao aquosa de uma’
resina de poliéster dispersavel em agua ou soluvel em &gua
sulfonada compreendendo um produto de reag¢dao de 20-50% em
peso de polimero de tereftalato, 10-40% em peso de pelo me-
nos um glicol e 5-25% em peso de pelo menos um poliol oxial-
quilado para produzir uma resina de pré-polimero tendo fun-
cionalidade de hidrdéxi alquila onde a resina de pré-polimero
¢ adicionalmente reagida com aproximadamente 0,10 mol a a-
proximadamente 0,50 mol de acido dicarboxilico alfa, beta-
etilenicamente insaturado por 100 g de resina de pré-
polimero e uma resina desse modo produzida, terminada por um

residuoc de um acido dicarboxilico alfa, beta-etilenicamente
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insaturado, é reagida com aproximadamente 0,5 mol a aproxi-
madamente 1,5 mol de um sulfito por mol de ﬁesiduo de acido
dicarboxilico alfa, beta-etilenicamente insaturado para pro-
duzir uma resina terminada sulfonada.

Ainda outro polimero de base aquosa apropriado é o
revestimento descrito na patente US no. 5.726.277 (Salsman),
incorporada aqui a titulo de referéncia. Especificamente, a
patente US no. 5.726.277 descreve composicdes de revestimen-
to compreendendo um produto de reagdo de pelo menos 50% em
peso de polimero de tereftalato de refugo e uma mistura de
glicdéis incluindo um poliol oxialquilado na presenga de um
catalisador de glicdlise onde o produto de reacdo é adicio-
nalmente reagido com um &cido orgédnico difuncional e onde a
razdo em peso de &cido para glicdis estd na faixa de 6:1 a
1:2.

Embora os exemplos acima sejam fornecidos como
composicdes de revestimento de polimero de base aquosa pre-
feridas, outros polimeros de base aquosa sdo apropriados pa-
ra uso nos produtos e métodos aqui descritos. Somente como
exemplo, e ndo pretendendo ser limitador, composic¢des de ba-
se aquosa apropriadas adicionais sdo descritas na patente US
no. 4.104.222 (Date‘e outros), incorporada aqui a titulo de
referéncia. A patente US no. 4.104.222 descreve uma disper-
sdo de uma resina de poliéster linear obtida pela mistura de
uma resina de poliéster linear com um agente tensoativo do
tipo de adicdo de ¢xido de etileno/&lcool mais elevado, fu-
sdo da mistura e dispersdo do fundido resultante despejando

0 mesmo em uma solugdo aquosa de um alcali sob agitagdo. Es-
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pecificamente, essa dispersdo é obtida pela mistura de uma
resina de poliéster linear com um agente tensoativo do tipo
de. adicdo de 6xido de etileno/&lcool mais elevado, fusédo da
mistura, e dispersdo do fundido resultante despejando o mes-
mo em uma solucdo aquosa de um alcanol amina sob agitacdo em
uma temperatura de 70-95°C, a referida alcanol amina sendo
selecionada do grupo que consiste em monoetanol amina, die-
tanol amina, trietanol amina, monometil etanol amina, monoe-
til etanol amina, dietil etanol amina, propanol amina, buta-
nol amina, pentanol amina, N-fenil etanol amina, e um alca-
nol amina de glicerina, a referida alcanol amina estando
presente em uma solugdo aquosa em uma quantidade de 0,2 a 5
por cento em peso, o referido agente tensoativo do tipo de
adicdo de 6xido de etileno/4dlcool mais elevado sendo um pro-
duto de adicdo de 6xido de etileno de um alcool mais elevado
tendo um grupo alquila de pelo menos 8 atomos de carbono, um
fenol substituido por alquila ou um monoacilato de sorbitano
e onde o referido agente tensoativo tem um valor HLB de pelo
menos 12.

De modo semelhante, por exemplo, a patente US no.
4.528.321 (Allen) revela uma dispersdo em um liquido imisci-
vel em agua de particulas de polimero sollveis em agua ou
intumesciveis em &gua e que foi feita por polimerizagdo de
fase inversa no liquido imiscivel em &agua e que inclui um
composto ndo idénico selecionado de monoéteres de alquileno
glicol Cy4-12, seus alcanoatos C;.4, monoéteres de polialquile-
no glicol Cg-12 € seus alcanocatos Ci-g.

Camadas de barreira de gas adicionais podem com-
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preender adicionalmente um ou mais de acetato de etileno vi-
nila (EVA), polietileno com bai#a densidade linear (LLDPE),
polietileno 2,6- e 2,5-naftalato (PEN), polietileno terefta-
lato glicol (PETG), poli (tereftalato de ciclo hexileno di-
metileno), acido polilédctico (PLA), policarbonato, &cido po-
liglicdélico (PGA), poli hidrdéxi amino éteres, polietileno
iminas, resinas de epdxi, uretanos, acrilatos, poliestireno,
cicloolefina, poli-4-metilpenteno-1, poli(metacrilato de me-
tila), acrilonitrila, cloreto de polivinila, cloreto de po-
livinilidina (PVDC), acrilonitrila de éstireno, acrilonitri-
la-butadieno-estireno, poliacetal, tereftalato de polibuti-
leno, iondmeros poliméricos como sulfonatos de PET, polis-
sulfona, politetra-fluoroetileno, politetrametileno 1,2-
diéxi benzoato, poliuretano, e copolimeros de tereftalato de
etileno e isoftalato de etileno, e copolimeros e/ou misturas
de um ou mais dos acima.

Em uma modalidade, o revestimento resistente a
barreira de gas pode compreender Aacido poliglicélico (PGA).
Esse material pode ser depositado no substrato de artigo co-
mo uma camada de revestimento de base. Em algumas modalida-
des, uma dispersdo ou solugdo aquosa de PGA é depositada no
substrato de artigo para formar uma camada de revestimento.

Em modalidades, o revestimento resistente a bar-
reira de gas pode ser aplicado como uma solugdo de polimero
soluvel em agua, uma dispersdo de polimero baseada em &gua,
ou uma emulsdo aquosa do polimero.

Uma pessoa com conhecimentos comuns na técnica

também entendera que certos materiais de barreira de gas co-
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mo descrito aqui também podem ser utilizados como materiais
de revestimento resistentes a Aagua, ou ém. combinacdo com
tais materiais.

b. Materiais de revestimento resistentes a agua

Certos materiais de revestimento sdo preferivel-
mente aplicados como parte de uma demdo ou camada superior
gue prové resisténcia quimica aperfeicoada como a &gua quen-
te, vapor, material cdustico ou acidico, em comparagdo com
uma ou mais camadas ou material de substrato de artigo em-
baixo da demdo superior. Em certas modalidades, essas cama-
das ou demdos superiores sdo poliésteres de base aquosa ou
de base nao aquosa, acrilicos, copolimeros de &cido acrilico
como EAA, polimeros ou copolimeros de poliolefinas como po-
lipropileno ou polietileno, e misturas dos mesmos que sao
opcionalmente parcial ou totalmente reticulados. Um poliés-
ter de base aquosa preferido é tereftalato de polietileno;
entretanto outros poliésteres também podem ser utilizados.

Camadas de revestimento resistentes a agua sao
particularmente uUteis em serem aplicadas a um substrato de
artigo compreendendo um material ou uma camada de um materi-
al que degrada na presenca de agua. Polimero ou copolimeros
de alcool de vinil como PVOH e EVOH tendem a degradar quando
expostos a agua. Desse modo, a exposigao & Aagua degrada o
desempenho de uma camada de barreira de gé&s compreendendo
polimero ou copolimeros de &lcool de wvinil, ou outros mate-
riais de barreira de gés sensiveis a agua. Além disso, al-
guns aditivos e outros materiais de barreira como materiais

de barreira de protecdo contra UV também podem ser sensiveis
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a exposicgdo a agua.

Em algumas modalidades, a reticulagdao entre mate-
riais em uma camada externa aumentard substancialmente as
propriedades resistentes a agua de camadas internas e o
substrato de artigo. Em algumas modalidades, o grau de reti-
culacdo pode ser ajustado por densidade e grau de reticula-
cao.

i. Materiais de revestimento resistentes a agua,
poliméricos

Em algumas modalidades, o artigo de substrato que
pode compreender uma superficie ndo revestida ou uma super-
ficie revestida com uma ou mais camadas, pode ser adicional-
mente revestida com um material de revestimento resistente a
dgua. Em modalidades preferidas, um material empregado em
uma camada de revestimento resistente a agua é um polimero
ou copolimero acrilico. Em algumas modalidades, o polimero
ou copolimero acrilico compreende um ou mais de um polimero
ou copolimero de &cido acriiico, um polimero ou copolimero
de &cido metacrilico, ou os ésteres de alquila de polimeros
ou copolimeros de A&cido metacrilico ou acido acrilico. Em
algumas modalidades, o copolimero de é&cido acrilico compre-
ende copolimero de &cido acrilico etileno (EAA). EAA & pro-
duzido pela copoclimerizacdo de pressdo elevada de etileno e
dcido acrilico. Em modalidades, EAA é um copolimero compre-
endendo de aproximadamente 75 a aproximadamente 95% em peso
de etileno e aproximadamente 5 a aproximadamente 25 % em pe-
so de &cido acrilico. A copolimerizacdo resulta em grupos

carboxila volumosos ao longo da estrutura e cadeia lateral
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do copolimero. Esses grupos de carboxila sdo livres para
formar ligagbes e interagir com substratos polares como a-
gua. Além disso, ligacdes de hidrogénio dos grupos de carbo-
xila podem resultar em tenacidade aumentada da camada de»
barreira. Materiais de EAA também podem aumentar a clarida-
de, baixo ponto de fusdo e ponto de amolecimento do copoli-
mero.

Os sais de polimero ou copolimeros de acido acri-
lico, como um sal de amdénio de EAA, permitem a formagdo de
dispersdes aquosas de 4acido acrilico qué permitem facilidade
de aplicacdo em processos de revestimento por imersdo, pul-
verizacdo e fluxo como descrito aqui. Entretanto, algumas
modalidades de uma composigdo cdmpreendendo polimeros ou co-
polimeros de acrilato também podem ser aplicadas como emul-
sbes e solucgdes.

Os exemplos comercialmente disponiveis de disper-
sdo aquosa de EAA incluem PRIMACOR disponivel junto a DOW
PLASTICS, como dispersdes aquosas tendo 25% de teor de sdli-
dos e obtidas da copolimerizagdo de 80% em peso de etileno e
20% em peso de é&cido acrilico. Michem® Prime 4983, Prime
4990R, Prime 4422R e Prime 48525R, sdo disponiveis da Mi-
chelman como dispersdes aquosas de EAA com teor de sdélidos
variando de aproximadamente 20% a aproximadamente 40%. Em
algumas modalidades, EAA pode ser aplicado como uma emulsédo
de cera ou & base de agua. Em algumas modalidades, disper-
sdes ou emulsdes de EAA tém baixo teor de VOC e sdo generi-
camente menores do que aproximadamente 0,25% em peso de

VOCs. Entretanto, algumas dispersdes ou emulsdes de EAA sdo
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substancialmente ou totalmente isentas de VOCs.

| Em algumas modalidades, polimeros ou copolimeros
de poliolefina podem ser utilizados como um material de re-
vestimento resistente a &gua. Por exemplo, um artigo compre-
endendo uma camada de barreira de gads compreendendo um poli-
mero ou copolimero de &lcool de vinil pode ser adicionalmen-
te revestido com um polimero ou copolimero de poliolefina
como polipropileno como uma camada de revestimento resisten-
te a adgua. Em algumas modalidades, misturas de poliolefinas
e polimeros e copolimeros acrilicos podem ser utilizadas co-
mo um material de revestimento resistente a agua. Por exem-
plo, polipropileno (PP) e EAA podem ser utilizados como uma
camada de revestimento resistente a agua. Misturas de EAA e
PP podem compreender aproximadamente 5, 10, 15, 20;'25, 30,
35, 40, 45, 50, 55, 60, o5, 70, 76, 80, 85, 90 e 95% em peso
de EAA com base no peso total de PP e EAA na camada de re-
vestimento resistente a agua.

Uma ou mais camadas de polimeros ou copolimeros de
poliolefina, como polietileno ou propileno, podém ser reves-
tidas em uma camada de reéevestimento seca compreendendo um
polimero ou copolimero de &lcool de vinila, como EVOH ou
PVOH, para reduzir a sensibilidade & &gua e diminuir a taxa
de transmissdo de vapor d’agua do substrato de artigo. Em
algumas modalidades, camadas de barreira de gas compreenden-
do um polimero ou copolimero de alcool de vinil, como EVOH,
e um termopldstico do tipo fendxi, como PHAE, podem ser co-
bertos com sobrecamadas com camadas de polimero ou copolime-

ros de poliolefina como polietileno, polipropileno, ou com-
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binagdes dos mesmos. Em algumas modalidades, camadas de bar-
reira de ga&s compreendendo um polimerb ou copolimero de al-
cool de vinil, como EVOH, e um termoplastico do tipo fendxi,
como PHAE, podem ser cobertos com sobrecamadas com uma cama-
da compreendendo EAA.

Em outras modalidades, a camada de barreira com-
preendendo um polimero ou copolimero de alcool de vinil, co-
mo EVOH, também pode compreender um aditivo adicional que
reduz a sensibilidade do polimero ou copolimero de alcool de
vinil & agua, e/ou aumenta a resisténcia & &gua da camada de
barreira. Por exemplo, uma camada de barreira de gas compre-
endendo EVOH pode substancialmente aumentar a resisténcia a
dgua da camada pela adicdo de um Termoplastico do tipo fend-
x1i, como PHAE. Em algumas dessas modalidades onde EVOH é
misturado com poli hidrdéxi amino éteres, uma camada de re-
vestimento resistente a 4gua superior, adicional, pode ser
utilizada para diminuir ainda mais a sensibilidade de uma
caméda subjacente a 4gua e diminuir a taxa de transmissdo de
dgua do material de substrato de artigo..Em qualquer um dos
exemplos acima, EVOH pode ser substituido com PVOH, ou mis-
turas de EVOH/PVOH.

ii. Ceras

Em algumas modalidades, uma camada de revestimento
resistente & &gua compreende uma cera. Em algumas modalida-
des, a cera é uma cera natural como carnauba ou parafina. Em
outras modalidades, a cera é uma cera sintética como polie-
tileno, polipropileno e ceras Fischer-Tropsch. Dispersdes de

cera podem ser ceras micronizadas dispersas em agua. Disper-
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sdes de solvente sdo compostas de cera combinada com solven-
tes. Em algumas modalidades, o tamanho de particula de uma
dispersdao de cera é tipicamente maior do que um micron (1
pu) . Entretanto, o tamanho de particula de algumas dispersdes
pode variar de acordo com a camada de revestimento desejado
e/ou material de cera.

Em uma modalidade preferida, uma camada de reves-
timento resistente & A&gua compreende carnauba. Cera de car-
nauba é uma cera natural derivada das frondes de uma palmei-
ra brasileira (Coperhica cerifera). Devido a sua fonte, car-
nauba oferece o beneficio de estar em conformidade com a
FDA. Além disso, emulsdes de carnalba e de mistura de carna-
uba oferecem vantagens de desempenho onde sdao necessarios
deslizamento, resisténcia a mancha e resisténcia a bloqueid
adicionais.

Algumas carnaubas sdo disponiveis como emulsdes de
elevado teor de sélidos e podemrser aplicadas em substratos
de artigo como descrito aqui. Algumas emulsdes podem compre-
ender de aproximadamente 10 a aprdximadamente 80 por cento
de soélidos.

Em outras modalidades, uma camada de revestimento
resistente & &gua compreende parafinas. Em algumas modalida-
des, parafinas sdo ceras com baixo peso molecular com pontos
de fusdo variando de 48°C a 74°C. Podem ser altamente refi-
nadas, ter baixo teor de 6leo e sdo hidrocarbonetos de ca-
deia reta. Em modalidades preferidas, uma camada de revesti-
mento resistente a Aagua compreendendo parafinas fornece an-

tibloqueio, deslizamento, resisténcia a &agua ou resisténcia
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4 transmissdo de vapor de umidade. Algumas modalidades de
camadas de revestimento resistentes a agua podem compreender
misturas de carnauba e parafinas. Em modalidades adicionais,
uma camada de revestimento resistente a agua pode compreen-
der misturas de poliolefinas e ceras. Algumas modalidades de
materiais de revestimento resistentes a agua podem compreen-
der misturas de ceras naturais e/ou ceras sintéticas. Por
exemplo, misturas de cera de carnauba e parafinas podem ser
utilizadas nas camadas de revestimento resistentes a agua de
algumas modalidades.

Emulsdes de cera a base de agua sdo comercialmente
disponiveis da Michelson. Em modalidades preferidas, a emul-
sdo de cera carregada de agua tem um baixo teor de VOC. Os
exemplos de emulsdes de cera de carnauba a base de agua com
baixo teor de VOC sdo Michem Lube 156 e Michem Lube 160. Os
exemplos de uma mistura a base de agua de carnauba e parafi-
nas com baixo teor de VOC incluem Michem Lube 180 e Michem
Lube 182. Um exemplo de um material de cera/poliolefina mis-
turado para uma camada de révestimento resistente a agua é
Michem Lube 110 que contémvpolietileno e parafinas.

c. Materiais de espumagao

Em algumas modalidades, um material de espuma pode
ser utilizado em um substrato (artigo de base ou pré-forma)
ou em uma camada de revestimento. Como utilizado aqui, o
termo “material de espuma” é um termo amplo e é utilizado de
acordo com seu significado comum e pode incluir, sem limita-
cdo, um agente de espumacgdo, uma mistura de agente de espu-

macdo e um aglutinante ou material transportador, um materi-
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al celular expansivel, e/ou um material tendo espagos vazi-
os. Os termos “material de espuma” e “material expansivel”
sdo utilizados de modo intercambidvel aqui. Materiais de es-
puma preferidos podem apresentar uma ou mais caracteristicas
fisicas que melhoram as caracteristicas térmica e/ou estru-
tural de artigos (por exemplo, recipientes), e podem permi-
tir que as modalidades preferidas sejam capazes de resistir
a tensdes fisicas e processamento tipicamente experimentadas
por recipientes. Em uma modalidade, o material de espuma
prové suporte estrutural para o recipiente. Em outra modali-
dade, o material de espuma forma uma camada de protegao que
pode reduzir dano ao recipiente durante processamento. Por
exemplo, o material de espuma pode fornecer resisténcia a
abrasdo que pode reduzir dano ao recipiente durante trans-
porte. Em uma modalidade, uma camada de protegdao de espuma
pode aumentar a resisténcia a impacto ou choque do recipien-
te e desse modo evitar ou reduzir quebra do recipiente. Além
disso, em outra modalidade espuma pode fornecer uma superfi-
cie de agarrar confortével e/ou aumentar a estética ou atra-
tivo do recipiente.

Em uma modalidade, material de espuma compreende
um agente de espumagdo ou sopro e um material transportador.
Em uma modalidade preferida, o agente de espumagdo compreen-
de estruturas expansiveis (por exemplo, microesferas) que
podem ser expandidas e cooperar com o material transportador
para produzir espuma. Por exemplo, o agente de espumagdo po-
de ser microesferas termoplasticos, como microesferas

EXPANCEL® vendidas pela Akzo Nobel. Em uma modalidade, mi-
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croesferas podem ser esferas ocas, de termopléastico, compre-
endendo invélﬁcros termoplasticos que encapsulam gas. Prefe-
rivelmente, quando as microesferas s&o aquecidas, o invdélu-
cro termoplastico amolece e o g&s aumenta sua pressao cau-
sando a expansdo das microesferas de uma posig¢do inicial pa-
ra uma posicdo expandida. As microesferas expandidas e pelo
menos uma porcdo do material transportador podem formar a
porcdo de espuma dos artigos descritos aqui. O material de
espuma pode formar uma camada que compreende um uUnico mate-
rial (por exemplo, uma mistura genericamente homogénea do
agente de espumacgdo e material transportador), uma mistura
ou combinacdo de materiais, uma matriz formada de dois ou
mais materiais, duas ou mais camadas, ou uma pluralidade de
microcamadas (lamelas) preferivelmente incluindo pelo menos
dois materiais diferentes. Alternativamente, as microesferas
podem ser qualquer outro material controlavelmente expansi-
vel apropriado. Por exemplo, as microesferas podem ser es-
truturas compreendendo materiais que podem produzir gds den-
tro ou das estruturas. Em uma modalidade, as microesferas
sdo estruturas ocas contendo produtos quimicos que produzem
ou contém gas onde um aumento em pressao de gas faz com que
as estruturas expandam e/ou rompam. Em outra modalidade, as
microesferas sdo estruturas feitas de e/ou contendo um ou
mais materiais que decompdem ou reagem para produzir gas
desse modo expandindo e/ou rompendo as microesferas. Opcio-
nalmente, a microesfera pode ser genericamente estruturas
sélidas. Opcionalmente, as microesferas podem ser invdlucros

cheios de sdélidos, liquidos, e/ou gases. As microesferas po-
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dem ter qualquer configuragdo e formato apropriado para for-
mar espﬁma. Por exemplo, as microesferas podem ser generica-
mente esféricas. Opcionalmente, as microesferas podem ser
esferdides obliquos ou alongados. Opcionalmente, as microes-
feras podem compreender qualquer gas ou misturas de gases
apropriadas para expandir as microesferas. Em uma modalida-
de, o gas pode compreender um gas inerte, como nitrogénio.
Em uma modalidade, o gas é genericamente ndo inflamavel. En-
tretanto, em certas modalidades gas n&o inerte e/ou gas in-
flamavel pode encher os invélucros das microesferas. Em al-
gumas modalidades, o material de espuma pode compreender a-
gentes de sopro ou espumagdao como sdo conhecidos na arte.
Adicionalmente, o material de espuma pode ser na maior parte
ou inteiramente de agente de espumacao.

Embora algumas modalidades preferidas contenham
microesferas que genericamente ndo quebram ou se rompem, ou-
tras modalidades compreendem microesferas que podem quebrar,
romper, fraturar, e/ou similares. Opcionalmente, uma porg¢ao
das microeéferas pode quebrar enquanto a porcao restante das

microesferas ndo quebra. Em algumas modalidades até aproxi-

oe

madamente 0,5%, 1%, 2%, 3%, 4%, 5%, 10%, 20%, 30%, 40%, 50%,
60%, 70%, 80%, 90% em peso de microesferas, e faixas abran-
gendo essas quantidades, quebram. Em uma modalidade, por e-
xemplo, uma porg¢do substancial das microesferas pode romper
e/ou fraturar quando sdo expandidas. Adicionalmente, varias
misturas e combinagées de microesferas podem ser utilizadas

para formar material de espuma.

As microesferas podem ser formadas de qualquer ma-
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terial apropriado para causar expansdao. Em uma modalidade,
as microesferas podem ter um invélucro compreendendo um po-
limero, resina, termoplastico, termorrigido, ou similar como
descrito aqui. O invdélucro de microesfera pode compreender
um unico material ou uma mistura de dois mais materiais di-
ferentes. Por exemplo, as microesferas podem ter um invélu-
cro externo compreendendo acetato de etileno vinila (“EVA”),
tereftalato de polietileno (“PET”), poliamidas (por exemplo,
Ndilon 6 e Ndilon 66) polietileno tereftalato glicol (PETG),
PEN, copolimeros de PET, e combina¢des dos mesmos. Em uma
modalidade um copolimero de PET compreende comondmero de
CHDM em um nivel entre o que é comumente denominado PETG e
PET. Em outra modalidade, comondémeros como DEG e IPA sdo a-
dicionados a PET para formar invdlucros de microesfera. A
combinacdo apropriada de tipo de material, tamanho, e gés
interno pode ser selecionada para obter a expansdo desejada
das microesferas. Em uma modalidade, as microesferas compre-
endem invélucros formados de um material de temperatura ele-
vadé (por exemplo, PETG ou material similar) que é capaz de
expandir quando submetido a temperaturas elevadas, preferi-
velmente sem fazer com que as microesferas se rompam. Se as
microesferas tiverem um invélucro feito de material de tem-
peratura baixa (por exemplo, como EVA), as microesferas po-
dem quebrar quando submetidas a temperaturés elevadas que
sdo apropriadas para processar certos materiais transporta-
dores (por exemplo, PET ou polipropileno tendo um elevado
ponto de fusdo). Em algumas circunsténcias, por exemplo, mi-

croesferas EXPANCEL® podem quebrar quando processadas em
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temperaturas relativamente elevadas. Vantajosamente, micro-
esferas de temperatura média ou elevada podem ser utilizadas
com um material transportador tendo um ponto de fusdo rela-
tivamente elevado para produzir material de espuma controla-
velmente expansivel sem quebrar as microesferas. Por exem-
plo, microesferas podem compreender um material de tempera-
tura média (por exemplo, PETG) ou um material de temperatura
elevada (Por exemplo, acrilonitrila) e podem ser apropriados
para aplicagdes em temperatura relativamente elevada. Desse
modo, um agente de sopro para espumar polimeros pode ser se-
lecionado com base nas temperaturas de processamento empre-
gadas.

0 material de espuma pode ser uma matriz compreen-
dendo um material transportador, preferivelmente um material
que pode ser misturado com um agente de sopro (por exemplo,
microesferas) para formar um material expansivel. O material
transportador pode ser um material termoplastico, termorri-
gido, ou polimérico, como a&cido acrilico etileno (“EAA”),

acetato de etileno vinil (“EVA”), polietileno com baixa den-

sidade linear (“LLDPE”), polietileno tereftalato glicol
(PETG), poli(hidrdéxi amino éteres) (“PHAE”), PET, polietile-
no, polipropileno, poliestireno (“PS”), polpa (por exemplo,

polpa de fibras de papel ou madeira, ou polpa misturada com
um ou mais polimeros), misturas dos mesmos, e similares. En-
tretanto, outros materials apropriados para transportar o
agente de espumacdo podem ser utilizados para obter uma ou
mais das caracteristicas térmica, estrutural, oéptica deseja-

das e/ou outras caracteristicas da espuma. Em algumas moda-
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lidades, o material transportador tem propriedades (por e-
xemplo, elevado indice de fusdo) para expansao mais facil e
rapida das microesferas, desse modo reduzindo tempo de ciclo
dessa maneira resultando em produc¢do aumentada.

Em outra modalidade agentes de espumacdo podem ser
adicionados aos materiais de revestimento para espumar a ca-
mada de revestimento. Em uma modalidade adicional um produto
de reacdo de um agente de espumacao é utilizado. Agentes de
espumagdo uteis incluem, porém ndo sdo limitados a azobis-
formamida, azobisisobutironitrila, diazoaminobenzeno, N, N-
dimetil-N,N-dinitroso tereftalamida, N, N-
dinitrosopentametileno-tetramina, benzenosulfonil-hidrazida,
benzeno-1,3-disulfonil hidrazida, difenilsulfon-3-3, hidra-
zida de disulfonila, 4,4’-oxibis benzeno hidrazila de sulfo-
nila, semicarbizida de sulfonila p-tolueno, azodicarboxilato
de bario, nitrila de butilamina, nitrouréias, triidrazino
triazina, fenil-metil-uretano, p-sulfon hidrazida, perdéxi-
dos, bicarbonato de aménio e bicarbonato de sédio. Como atu-
almente considerado, agentes de espumagdo comercialmente
disponiveis incluem, porém ndo sdo limitados a, EXPANCEL®,
CELOGEN®, HYDROCEROL®, MIKROFINE®, CEL-SPAN®, e PLASTRON®
FOAM. Agentes de espumacdo e camadas espumadas sao descritas
em maior detalhe abaixo.

O agente de espumagdo estd preferivelmente presen-
te no material de revestimento em uma quantidade de aproxi-
madamente 1 até aproximadamente 20 por cento em peso, mais.
preferivelmente de aproximadamente 1 a aproximadamente 10

por cento em peso e, mais preferivelmente, de aproximadamen-
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te 1 a aproximadamente 5 por cento em peso, com base no peso
da camada de revestimento (isto é, solventes sdo excluidos).
Tecnologias de espumagdo mais novas conhecidas por aqueles
versados na arte utilizando gé&s comprimido poderiam ser tam-
bém utilizadas como um meio alternativo para gerar espuma no
lugar de agentes de sopro convencionais listados acima.

Em modalidades preferidas, o material formavel po-
de compreender dois ou mais componentes incluindo uma plura-
lidade de componentes cada um tendo diferentes janelas de
processamento e/ou propriedades fisicas. Os componentes po-
dem ser combinados de tal modo que o material formdvel tenha
uma ou mais caracteristicas desejadas. A proporg¢do de compo-.
nentes pode ser variada para produzir uma janela de proces-
samento e/ou propriedades fisicas desejadas. Por exemplo, o©
primeiro material pode ter uma janela de processamento que é
similar a ou diferente da janela de processamento do segundo
material. A janela de processamento pode ser baseada,por e-
xemplo, em pressdo, temperatura, viscosidade ou similar.
Desse modo, componentes do material formavel podem ser mis-
turados para obter uma faixa desejada, por exemplo, de pres-
sdo ou temperatura para moldar o material.

Em uma modalidade, a combinag¢do de um primeiro ma-
terial e um segundo material pode resultar em um material
tendo uma janela de processamento que é mais desejavel do
que a janela de processamento do segundo material. Por exem-
plo, o primeiro material pode ser apropriado para processa-
mento através de uma ampla faixa de temperaturas, e o segun-

do material pode ser apropriado para processamento através



10

15

20

25

94

de uma ampla faixa de temperaturas. Um material tendo uma
porcdo formada do primeiro material e outra por¢do formada
do segundo material pode ser apropriado para processamento
através de uma faixa de temperaturas que é mais ampla do que
a faixa estreita de temperaturas de processamento do segundo
material. Em uma modalidade, a janela de processamento de um
material de multicomponentes é similar a janela de processa-
mento do primeiro material. Em uma modalidade, o material
formavel compreende uma folha ou tubo de multicamadas com-
preendendo uma camada que compreende PET e uma camada que
compreende polipropileno. O material formado tanto de PET
como de polipropileno pode ser processado (por exemplo, ex-
trudado) em uma ampla faixa de temperaturas similar a faixa
de temperaturas de processamento apropriada para PET. A ja-
nela de processamento pode ser para um ou mais parametros,
como pressdo, temperatura, viscosidade e/ou similares.
Opcionalmente, a quantidade de cada componente do
material pode ser variada para obter a janela de processa-
mento desejada. Opcionalmente, os materiais podem ser combi-
nados para produzir um material formdvel apropriado para
processamento em uma faixa desejada de pressao, temperatura,
viscosidade e/ou similares. Por exemplo, a proporgdo do ma-
terial tendo uma janela de processamento mais desejavel pode
ser aumentada e a proporgdo de material tendo uma janela de
processamento menos indesejavel pode ser diminuida para re-
sultar em um material tendo uma janela de processamento que
¢ muito similar a ou é substancialmente igual a Jjanela de

processamento do primeiro material. Evidentemente, se a ja-
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nela de processamento mais desejada estiver entre uma pri-
meira Jjanela de processamento de um primeiro material e a
segunda janela de processamento de um segundo material, a
proporgao do primeiro e do‘segundo material pode ser esco-
lhida para obter uma janela de processamento desejada do ma-
terial forméavel.

Opcionalmente, uma pluralidade de materiais tendo
cada um janelas de processamento similares ou diferentes po-
de ser combinada para obter umé janela de processamento de-
sejada para o material resultante.

Em uma modalidade, as caracteristicas reoldgicas
de um material formavel podem ser alteradas variando um ou
mais de seus componentes tendo caracteristicas reoldgicas
diferentes. Por exemplo, um substrato (por exemplo, PP) pode
ter uma resisténcia a fusdo elevada e é sensivel & extrusdo.
PP pode ser combinado com outro material, como PET que tem
uma baixa resisténcia a fusdo tornando o mesmo dificil de
extrudar, para formar um material apropriado para processos
de extrusdo. Por exemplo, uma camada de PP ou outro material
forte pode suportar uma camada de PET durante co-extrusao
(por exemplo, co-extrusdo horizontal ou vertical). Desse mo-
do, material formavel formado de PET e polipropileno pode
ser processado, por exemplo, extrudado, em uma faixa de tem-
peraturas genericamente apropriada para PP e ndo generica-
mente apropriada para PET.

Em algumas modalidades, a compqsigéo do material
formavel pode ser selecionada para afetar uma ou mais pro-

priedades dos artigos. Por exemplo, as propriedades térmi-



10

15

20

25

%96

cas, propfiedades estruturais, propriedades de Dbarreira,
propriedades opticas, propriedades de reologia, propriedades
de sabor favoravel e/ou outras propriedades ou caracteristi-
cas reveladas aqui podem ser obtidas pelo uso de materiais
formaveis descritos aqui.

d. Materiais de adesédo

Em algumas modalidades, certos materiais de adesado
podem ser adicionados a uma ou mais camadas de um substrato
de artigo..Em outras modalidades, uma ou mais camadas com-
preendem um material de adesao. Desse modo, como descrito
aqui, modalidades podem incluir camadas de barreira compre-
endendo materiais de adesdo. Em outras modalidades, camadas
de ligacdo podem compreender materiais de adesao.

Em algumas modalidades preferidaé, uma camada de
poliolefina é utilizada como uma camada de adesdo e/ou uma
camada de barreira. Em algumas modalidades, uma ou mais ca-
madas podem compreender uma composig¢do de poliolefina modi-
ficada. Em modalidades, um homopolimero ou copolimero de e-
tileno ou propileno é utilizado como material para uma cama-
da de adesdo. Em uma modalidade polipropileno ou outros po-
limeros podem ser enxertados ou modificados com grupos pola-
res incluindo, porém ndo limitados a anidrido maléico, meta-
crilato de glicidila, metacrilato de acrila e/ou compostos
similares para melhorar a adesdo. Em modalidades preferidas,
homopolimero de polipropileno modificado por anidrido maléi-
co ou copolimero de polipropileno modificado por anidrido
maléico também podem ser utilizados. Como utilizado aqui,

“PPMA” é um acrdénimo tanto para homopolimero como copolimero



10

15

20

25

97

de polipropileno modificado por anidrido maléico. Como uti-
lizado aqui, “PEMA” é um acrdénimo tanto para homopolimero
como copolimero de polietileno modificado por anidrido ma-
léico. Esses materiais podem ser intermisturados com outros
materiais de revestimento resistentes a 4agua e de barreira
de gas para auxiliar na adesdo dessas camadas entre si ou o
material de substrato de artigo. Alternativamente, os mate-
riais podem ser aplicados como camadas de ligagdo que aderem
o substrato ou camadas de revestimento a outra camada de re-
vestimento.

Em algumas modalidades, misturas de polipropileno
e PPMA sdo utilizadas. Em algumas modalidades, PPMA é apro—'
ximadamente 20 a aproximadamente 80% em'pesQ com base no pe-
so total de polipropileno e PPMA.

Em outras modalidades polipropileno se refere tam-
bém a polipropileno clarificado. Como utilizado aqui, o ter-
mo “polipropileno clarificado” é um termo amplo e é utiliza-
do de acordo com seu significado comum e pode incluir, sem
limitacdo, um polipropileno que inclui inibidores de nuclea-
cdo e/ou aditivos de clarificacgdo. Polipropileno clarificado
é um material genericamente transparente em comparagao com O
homopolimero ou copolimero de bloco de polipropileno. A in-
clusdo de inibidores de nucleacdo pode ajudar a evitar e/ou
reduzir cristalinidade ou efeitos de <cristalinidade, que
contribui para nebulosidade de polipropileno, dentro do po-
lipropileno ou outro material ao qual sdo adicionados. Al-
guns clarificadores funcionam ndo tanto pela redugao de

cristalinidade total como pela reducdo do tamanho dos domi-
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nios cristalinos e/ou inducdo da formagcdo de inumeros domi-
nios pequenos ao contrdrio de tamanhos de dominio maiores
que podem ser formados na auséncia de um clarificador. Poli-
propileno clarificado pode ser adquirido de varias fontes
como Dow Chemical Co. Alternativamente, inibidores de nucle-
acdo podem ser adicionados a polipropileno ou outros materi-
als. Uma fonte adequada de aditivos inibidores de nucleacgao
é Schulman.

Em algumas modalidades, Termoplasticos do tipo fe-
néxi podem ser utilizados juntamente com outras camadas, que
essas sejam camadas de ligagdo ou camadas de barreira. Por
exemplo, um PHAE pode ser adicionado a uma ou mais camadas
para aumentar a adesdo entre o material de substrato de ar—
tigo e/ou outras camadas de barreira. Outras resinas de epd-
xi funcionalizada de hidroxila também podem ser utilizadas
como materiais de barreira de gas e/ou materiais de adesé&o.

Em algumas modalidades, um material de adesdao é
polietileno imina (PEI) que pode ser utilizado em uma ou
mais camadas de revestimento. Esses polimeros tém inumeros
grupos de amina primdria, secundaria ou terciaria disponi-
vels, que sdo eficazes em aumentar a adesao de camadas de
barreira. Em algumas modalidades, PEI é um polimero altamen-
te ramificado com aproximadamente 25% de grupos de amina
primaria, 50% de grupos de amina secundaria e 25% de grupos
de amina terciaria.

Um PEI pode promover adesdo, dispersar cargas e
pigmentos, e aumentar caracteristicas de umedecimento. Em

algumas modalidades, um PEI pode expurgar adicionalmente 6-
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xidos de carbono, nitrogénio, enxofre, aldeidos volateis,
cloro, bromo e haletos orgadnicos. Em algumas'modalidadeé,
PEIs podem estar presentes em uma emulsdo ou dispersdo aquo-
sa. Em algumas modalidades, o peso molecular de PEIs é de
aproximadamente 5.000 - 1.000.000. Em algumas modalidades, a
adicdo de polietileno amina a uma camada de revestimento de
barreira de gas ou uma camada de revestimento resistente a
dgua resulta em uma diminuicdo na taxa de transmissao de CO;
através das camadas de barreira e substrato de artigo. Em
algumas modalidades, PEI compreende um copolimero de etileno
imina como o copolimero de acrilamida e etileno imina. Em
algumas modalidades, um ou mais PEI pode ser utilizado em
quantidade menor do que aproximadamente 10% em peso com base
no peso total da camada. Em algumas modalidades, o PEI & a-
proximadamente 10 a aproximadamente 20% em peso. Em outras
modélidades, o PEI é aproximadamente 0,01 a aproximadamente
5% em peso.

Em modalidades preferidas, PEI pode ser misturado
juntamente com um polimero ou copolimero de élcooi de wvinil
antes do revestimento. Por exemplo, PEI pode ser misturado
com EVOH e/ou PVOH antes de ser aplicado como uma camada re-
vestida no substrato do artigo. As misturas dos componentes
podem ser obtidas, em algumas modalidades, por injegdao de
PEI liquido em um extrusor contendo EVOH, ou colocando o PEI
ligquido e EVOH na tremonha de alimentagdo antes da mistura
pelo parafuso do extrusor. Em outras modalidades, PEI'pode
ser misturado com um ou mais outros materiais de revestimen-

to de barreira de gé&s ou resistentes a agua incluindo Termo-
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pléasticos do tipo fendxi como PHAE.

| Em algumas modalidades, um ou mais sails de zircd-
nio podem ser também utilizados como um intensificador de
adesdo para uma ou mais camadas revestidas no substrato de
artigo. Em algumas modalidades, um sal de zircdnio é um ou
mais de um titanato ou um zirconato. Titanatos e zirconatos
podem ser utilizados como promotores de adesdo. Em algumas
modalidades, organozirconatos podem ser utilizados como pro-
motores de adesdo. Em algumas modalidades, um ou mais sele-
cionados entre zircénio coérdenado, neoalcdxi zirconato,
propionato de zircdénio, zircoaluminatos, acetil acetonato de
zircénio; e metacrilato de zircdénio podem ser utilizados co-
mo um promotor de adesdo. Em algumas modalidades o sal de
zircdénio é dissolvido em um solvente. Os exemplos de sais de
zircdbnio podem incluir: sais de =zircdnio halogenados como
oxicloreto de zircdnio, cloreto de hidrdéxi zircdnio, tetra-
cloreto de zircdénio, e brometo de zircdnio; sais de zircdnio
de acido mineral como sulfato de zircdnio, sulfato de zircd-
nio basico, e nitrato de zircdnio; sais de zircdnio de Aacido
organico como formato de zircdnio, acetato de zircdnio, pro-
pionato de zircdnio, caprilato de zircdnio, e estearato de
zircénio; sais de complexo de zircdnio como carbonato de a-
ménio zircénio, sulfato de sdédio zircdnio, acetato de amdbnio
zircbébnio, oxalato de sédio zircédnio, citrato de sdédio zircd-
nio, citrato de aménio zircdnio; etc. Em algumas modalida-
des, os sals de zircdnio podem atuar como agente de reticu-
lacdo para um grupo de ligagao de hidrogénio (como um grupo

hidroxila). Além disso, o sal de zircdénio pode melhorar tam-
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bém a resisténcia a agua de uma resina de ligagdo de hidro-
génio alta como copolimero ou copolimero de &lcool de vinil
como PVOH e EVOH, ou um termoplastico do tipo fendxi como
poli hidréxi amino éteres, e combinac¢des dos mesmos. Em al-
gumas dessas modalidades, um ou mais compostos de sal de
zircbnio é aproximadamente 0,1 a aproximadamente 30 por cen-
to em peso, com base no peso total da camada a qual o sal de
zircébnio é adicionado. Em outras modalidades, um ou mais
composto de sal de zircdnio é aproximadamente 0,05 a aproxi-
madamente 3% em peso. Em outras modalidades, um ou mais com-
posto de sal de zircdnio é aproximadamente 5 a aproximada-
mente 15% em peso. Em algumas modalidades, o peso do agente
de adesdo é menor do que 10% em peso. Em algumas modalida-
des, o peso pode exceder 30% em peso, incluindo aproximada-
mente 50% em peso. Sais de zircdnio ou dispersdes de sais de
zircbnio podem ser adicionados as solugdes, dispersdo ou e-
mulsdes dos outros materiais de barreira.

Em algumas modalidades, um ou mais aldeidos orgéa-
nicos podem ser utilizados como um ihtensificador de adesao
para uma ou mais camadas de revestimento. Os exemplos de al-
deidos orgénicos apropriados incluem formaldeido, acetaldei-
do, benzaldeido, aldeidos polimerizaveis e propionaldeido,
porém ndo é limitado aos mesmos. Em algumas modalidades, o
aldeido orgdnico estd presente na solug¢do na qual o artigo é
revestido por imersdo, pulverizacdo ou fluxo para formar uma
ou mais camadas. Em ouras modalidades, o aldeido organico é
adicionado a camada de revestimento apdés a camada de reves-

timento ser aplicada ao substrato de artigo. Em modalidades,
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o aldeido orgédnico é aproximadamente 0,1 a aproximadamente
50 por cento em peso, com base no peso total da camada a
gqual é adicionado. Em algumas modalidades, o aldeido orgéni-
co é aproximadamente 10 a aproximadamente 30 por cento. Em
modalidades adicionais, o aldeido orgdnico é aproximadamente
0,5 a aproximadamente 5 por cento em peso. Em outras modali-
dades, o aldeido orgdnico é menos de aproximadamente 10% em
peso.

3. Aditivos de camadas de revestimento

Uma ou mais camadas de revestimento também podem
compreender aditivos, como materiais de barreira de nanopar-
ticulas, expurgadores de oxigénio, absorvedores de UV, subs-
tdncias corantes, coranteé, pigmentos, aditivos resistentes
a abrasdo, cargas e similares.

Uma vantagem de métodos preferidos aqui revelados
é sua flexibilidade que permite o uso de multiplos aditivos
funcionais em varias combinacdes e/ou em uma ou mais cama-
das. Aditivos conhecidos por aqueles com conhecimentos co-
muns na técnica em relacgdo a sﬁa capacidade de fornecer bar-
reiras CO,, barreiras 0;, protegdo UV, resisténcia a desgas-
te, resisténcia a vermelhiddo, resisténcia a impacto, e/ou
resisténcia quimica, aumentadas, estdo entre aqueles que'po—
dem ser utilizados. Para aditivos listados aqui, as percen-
tagens fornecidas sdo percentagem em peso dos materiais na
solucdo de revestimento exclusivo de solvente, as vezes men-
cionados como os “sé6lidos” embora nem todos os materiais nao
solventes sejam sdélidos.

Aditivos preferidos podem ser preparados por méto-
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dos conhecidos por aqueles versados na arte. Por exemplo, os
aditivos podem ser ndstprados diretamente com um material
especifico, eles podem ser dissolvidos/dispersos separada-
mente e entdo adicionados a um material especifico, ou podem
ser combinados com um material especifico para adigdo do
solvente que forma a solugdo/dispersdo de material. Além
disso, em algumas modalidades, aditivos preferidos podem ser

utilizados individualmente ou como uma Unica camada ou como

parte de uma uUnica camada.

Em modalidades preferidas, as propriedades de bar-
reira de uma camada podem ser aumentadas pelo uso de aditi-
vos. Aditivos estdo preferivelmente presentes em uma quanti-
dade até aproximadamente 40% do material, também incluindo
até aproximadamente 30%, 20%, 10%, 5%, 2% e 1% em peso do
material. Em outras modalidades, aditivos estdo preferivel-
mente presentes em uma quantidade menor ou igual a 1% em pe-
so, faixas preferidas de materiais incluem, porém ndo sao
limitadas a, aproximadamente 0,01% a aproximadamente 1%, a-
proximadamente 0,01% a aproximadamente 0,1%, e aproximada-
mente 0,1% a aproximadamente 1% em peso. Em algumas modali-
dades, aditivos sdo preferivelmente estdveis em condigdes
aquosas.

Derivados de resorcinol (m-diidréxi benzeno) podem
ser utilizados em combinacdo com varios materiais preferidos
como misturas ou como aditivos ou mondmeros na formacgdo do
material. Quanto mals elevado o teor de resorcinol maiores
as propriedades de barreira do material. Por exemplo, éter

de diglicidila resorcinol pode ser utilizado em PHAE e hi-
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droxi etil éter resorcinol pode ser utilizado em PET e ou-
tros poliéstereé,e Materiais de Barreira de Copoliéster.

Qutro tipo de aditivo que pode ser utilizado séo
“nanoparticulas” ou “material em nanoparticulas”. Para con-
veniéncia o termo nanoparticulas sera utilizado aqui para se
referir tanto a nanoparticulas como a material em nanoparti-
culas. Essas nanoparticulas sdo particulas minusculas, de
tamanho micra ou sub-micra (didmetro) de materiais incluindo
materiais inorgdnicos como argila, ceramica, zedlitos, ele-
mentos, metais e compostos de metal como aluminio, éxido de
aluminio, 6éxido de ferro, e silica, que aumentam as proprie-
dades de barreira de um material normalmente pela criacdo de
uma trajetéria mais tortuosa para migrar moléculas de gas,
por exemplo, oxigénio ou didxido de carbono, para tomar a
medida que permeiam um material. Em modalidades preferidas
material em nanoparticulas estd presente em quantidades que
variam de 0,05 a 1% em peso, incluindo 0,1%, 0,5% em peso e
faixas abrangendo essas quantidades.

Um tipo.preferido de material em nanoparticulas é
um produto a base de argila microparticular disponivel junto
a Southern Clay Products. Uma linha preferida de produtos
disponivel da Southern Clay Products sdo nanoparticulas
Cloisite®. Em uma modalidade preferida nanoparticulas com-
preendem montmorilonita modificada com um sal de amdénio qua-
terndrio. Em outras modalidades nanoparticulas compreendem
montmorilonita modificada com um sal de aménio ternario. Em
outras modalidades nanoparticulas compreendem montmorilonita

natural. Em modalidades adicionais, nanoparticulas compreen-
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dem organocargilas como descrito na patente U@&no. 5.780.376,
cuja revelacgao integfal'é pela presente incorporada a titulo
de referéncia e féz parte da revelacdao desse pedido. Outros
produtos a base de argila microparticular orgdnica e 1inorga-
nica, apropriados, também podem ser utilizados. Produtos
tanto artificiais como naturais sdo também apropriados.

Outro tipo de material em nanoparticulas preferido
compreende um material compdsito de um metal. Por exemplo,
um compdsito apropriado é uma dispersdo a base de &gua de
6xido de aluminio em forma em nanoparticulas disponivel jun-
to & BYK Chemie (Alemanha). Acredita-se que esse tipo de ma-
terial nanoparticular possa fornecer uma ou mais das seguin-
tes vantagens: resisténcia aumentada a abrasdo, resisténcia
aumentada a arranhdo, T4 aumentado e estabilidade térmica.

OQutro tipo de material em nanoparticulas preferido
compreende um compdésito de silicato-polimero. Em modalidades
preferidas o silicato compreende montmorilonita. Materiais
em nanoparticulas de silicato-polimero apropriados sdao dis-
poniveis juﬁto a Nanocor and RTP Company. Outros materiais
de nanoparticulas preferidos incluem silica defumada, como
Cab-0-Sil.

Em modalidades preferidas, as propriedades de pro-
tecdo UV do material podem ser aumentadas pela adigdo de di-
ferentes aditivos. Em uma modalidade preferida, o material
de protecdo UV utilizado prové protegdao UV até aproximada-
mente 350 nm ou mais baixo, incluindo aproximadamente 370 nm
ou mais baixo e aproximadamente 400 nm ou mais baixo. O ma-

terial de protecdo UV pode ser utilizado como um aditivo com
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camadas que fornecem funcionalidade adicional ou aplicado
separadamente de outros materiais funcionais ou aditivos em
uma ou mais camadas. Preferivelmente aditivos que fornecemnm
protegédo UV_aumentada estdo presentes no material de aproxi-
madamente 0,05 a 20% em peso, porém também incluindo aproxi-
madamente 0,1%, 0,5%, 1%, 2%, 3%, 5%, 10%, e 15% em peso, e
faixas abrangendo essas quantidades. Preferivelmente o mate-
rial de protegdo UV é adicionado em uma forma que é cémpati—
vel com os outros materiais. Por exemplo, um material de
protecdo UV preferido é Milliken UV390A ClearShield®.
UV390A é um liquido oleoso para o qual mistura é auxiliada
primeiramente misturando o liquido com agua, preferivelmente
em partes aproximadamente iguais por volume. Essa mistura é
entdo adicionada a solugdo de material, por exemplo, BLOX®
599-29, e agitada. A solugdo resultante contém aproximada-
mente ﬂV39OA a 10% e prové protegdo UV até 390 nm quando a-
plicado a uma pré-forma de PET. Como anteriormente descrito,
em outra modalidade a solucdo de UV390A é aplicada como uma
unica camada. Em outras modalidades, um material de protecdo
UV preferido compreende um polimero enxertado ou modificado
com um absorvedor UV que é adicionado como um concentrado.
Outros materiais de protegdo UV preferidos incluem, porém
ndo sdo limitados a benzotriazdis, fenotiazinas e azafenoti-
azinas. Materiais de protegdo UV podem ser adicionados du-
rante o processo de fase de fusao antes do uso, por exemplo,
antes da extrusdo de moldagem por injec¢do, ou paletizagdo,
ou adicionado diretamente a um material de revestimento que

tem a forma de uma solucdo ou dispersdao. Materiais de prote-
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gao UV apfopriados incluem aqueles disponiveis junto a Mil-
liken, Ciba e Clariant.

Propriedades de . expurgar didéxido de carbono (COp)
podem ser adicionadas a um ou mais materiais e/ou camadas.
Em uma modalidade preferida tais propriedades sdo obtidas
pela inclusd&o de um ou mais expurgadores, como uma amina a-
tiva reage com CO, para formar um sal de barreira de gas e-
levado. Esse sal entdo atua como uma barreira de CO, passi-
va. A amina ativa pode ser um aditivo ou pode ser uma ou
mals fracgdes no material de resina de uma ou mais camadas.
Materiais expurgadores de didxido de carbono apropriados di-
ferentes de aminas também podem ser utilizados.

Propriedades de expurgar oxigénio (0;) podem ser
adicionadas a materiais preferidos pelé inclusdo de um ou
mais expurgadores de O, como antroquinona e outros conheci-
dos na arte. Em outra modalidade, um expurgador de O; apro-
priado é expurgador de O, AMOSORB® disponivel junto a BP A-
moco Corporation e ColorMatrix Corporation que é revelado na
patente US no. 6.083.585 de Cahill e outros, cuja revelagdao
é aqui incorporada na integra. Em uma modalidade, proprieda-
des de expurgar O, sdo adicionadas a materiais do tipo fend-
x1 preferidos, ou outros materiais, pela inclusdo de expur-
gadores de 0, no material do tipo fendxi, com diferentes me-
canismos de ativacdo. Expurgadores de O, preferidos podem
atuar espontaneamente, gradualmente ou com acdo retardada,
por exemplo ndo atuando até ser iniciado por um desencadea-
dor especifico. Em algumas modalidades os expurgadores de O3

sdo ativados através da exposicdo a UV ou agua (por exemplo,
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presente no conteudo do recipiente), ou um combina¢do de am-
bos. O expurgador de O0;, quando presente, estd preferivel-
mente presente em uma quantidade de aproximadamente 0,1 a
aproximadamente 20 por cento em peso, mais preferivelmente
em uma quantidade de aproximadamente 0,5 a aproximadamente
10 por cento em peso, e mais preferivelmente, em uma quanti-
dade de aproximadamente 1 a aproximadamente 5 por cento em
peso, com base no peso total da camada de revestimento.

Os materiais de certas modalidades podem ser reti-
culados para aumentar a estabilidade térmica para varias a-
plicacdées, por exemplo, aplicagdes de enchimento a quente.
Em uma modalidade, camadas internas podem compreender mate-
riais de reticulacdo baixa enquanto camadas externas podem
compreender materiais de reticulacdo alta ou outras combina-
¢bes apropriadas. Por exemplo, um revestimento interno em
uma superficie PET pode utilizar material ndo reticulado ou
reticulado baixo, como o BLOX® 588-29, e a camada externa
pode utilizar outro material, como EXP 12468-4B da ICI, ca-
paz de reticulagcdo de modo a fornecer maior adesdo a camada
subjacente, como uma camada de PP ou PET. Aditivos apropria-
dos capazes de reticulagdo podem ser adicionados a uma ou
mais camadas. Reticuladores apropriados podem ser escolhidos
dependendo da quimica e funcionalidade da resina ou material
ao qual os mesmos sdo adicionados. Por exemplo, reticulado-
res de amina podem ser Uteis para reticular resinas compre-
endendo grupos de epdxido. Preferivelmente aditivos de reti-
culacdo, se presentes, estdo presentes em uma quantidade de

aproximadamente 1% a 10% em peso da solucdo/dispersdo de re-
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vestimento, preferivelmente aproximadamente 1% a 5%, mais

preferivelmente aproximadamente 0,01% a 0,1% em peso, também

o\

incluindo 2%, 3%, 4%, 6%, 7%, 8% e 9% em peso. Opcionalmen-
te, um epdxi termoplastico (TPE) pode ser utilizado com um
ou mais agentes de reticulagdo. Em algumas modalidades, a-
gentes (por exemplo negro de fumo) também podem ser revesti-
dos sobre ou incorporados em um material de camada, incluin-
do material de TPE. O material de TPE pode fazer parte dos
artigos aqui revelados. Considera-se que negro de fumo ou
aditivos similares possa ser empregado em outros polimeros
para aumentar as propriedades de material.

Os materiais de certas modalidades podem compreen-
der opcionalmente um intensificador de cura. Como aqui uti-
lizado, o termo “intensificador de cura” é& um termo amplo e
é utilizado em seu significado comum e inclui, sem limitacdao
catalisador de reticulacdo gquimica, intensificador térmico e
similares. Como utilizado aqui, o termo “intensificador tér-
mico” é um termo amplo e é utilizado em seu significado co-
mum e inclui, sem limitacdo, materiais que, quando incluidos
em uma camada de polimero, aumentam a taxa na qual aquela
camada de polimero absorve energia térmica e/ou aumenta em
temperatura em comparagdo com uma camada sem o intensifica-
dor térmico. Intensificadores térmicos preferidos incluem,
porém ndo sdo limitados a, metais de transicgdo, compostos de
metal de transicdo, aditivos de absorgcdo de radiacdo (por
exemplo, negro de fumo). Uma quantidade eficaz de intensifi-
cadores térmicos pode ser utilizada para aumentar O processo

de cura. Metais de transicdo apropriados incluem, porém nao
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sdo limitados a, cobalto, rédio e cobre. Compostos de metal
de transicdo apropriados incluem, porém ndo sdo limitados a
carboxilatos de metal. Carboxilatos preferidos incluem, po-
rém ndo sdao limitados a, neodecanoato, octoato e acetato.
Intensificadores térmicos podem ser utilizados individual-
mente ou em combinacdo com um ou mais outros intensificado-
res térmicos.

O intensificador térmico pode ser adicionado a um
material e pode aumentar significativamente a temperatura do
material que pode ser obtida durante um processo de cura da-
do, em comparacdo com o material sem o intensificador térmi-
co. Por exemplo, em algumas modalidades, o intensificador
térmico (por exemplo, negro de fumo) pode ser adicionado a
um polimero de modo que a taxa de aquecimento ou temperatura
final do polimero submetido a um processo de aquecimento ou
cura (por exemplo, radiacdo IR) seja significativamente mai-
or do que o polimero sem o intensificador térmico quando
submetido ao mesmo processo ou processo similar. A taxa de
aquecimento aumentada do polimero causada pelo intensifica-
dor térmico pode aumentar a taxa de cura ou secagem €& por-
tanto aumentar taxas de producdo porgue menos tempo & neces-
sario para o processo.

Em algumas modalidades, o intensificador térmico
estd presente em uma Quantidade de aproximadamente 5 a 800
ppm, preferivelmente aproximadamente 20 a aproximadamente
150 ppm, preferivelmente aproximadamente 50 a 125 ppm, pre-
ferivelmente aproximadamente 75 a 100 ppm, também incluindo

aproximadamente 10, 20, 30, 40, 50, 75, 100, 125, 150, 175,
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200, 300, 400, 500, 600 e 700 ppm e faixas abrangendo essas

quantidades. A quantidade de intensificador térmico pode ser
calculada com base no peso de camada que compreende o inten-
sificador térmico ou o peso total de todas as camadas com-
preendeﬁdo o artigo.

Em algumas modalidades, um intensificador térmico
preferido compreende negro de fumo. Em uma modalidade, negro
de fumo pode ser aplicado como um componente de um material
de revestimento para aumentar a cura do material de revesti-
mento. Quando utilizado como um componentebde um material de
revestimento, negro de fumo é adicionado a um ou mais dos
materiais de revestimento antes, durante e/ou apds aplicacao
do material de revestimento (por exemplo, impregnado, reves-
tido, etc.) ao artigo. Preferivelmente, negro de fumo é adi-
cionado ao material de revestimento e agitado para assegurar
mistura vigorosa. O intensificador térmico pode compreender
materiais adicionais para obter as propriedades desejadas de
material do artigo. Em outra modalidade onde negro de fumo é
utilizado em um processo de moldagem por injegdo, © negro de
fumo pode ser adicionado a mistura de polimero no processo
de fase de fusao.

Em algumas modalidades, o polimero inclui aproxi-
madamente 5 a 800 ppm, preferivelmente aproximadamente 20 a
aproximadamente 150 ppm, preferivelmente aproximadamente 50
a 125 ppm, preferivelmente aproximadamente 75 a 100 ppm,
também incluindo aproximadamente 10, 20, 30, 40, 50, 75,
100, 125, 150, 175, 200, 300, 400, 500, 600 e 700 ppm de in-

tensificador térmico e faixas abrangendo essas quantidades.
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Em uma modalidade adicional, o material de revestimento &
curado utilizando radiacdo, como aquecimento infravermelho
(IR). Em modalidades preferidas, o aquecimento IR prové um
revestimento mais eficaz do que cura utilizando outros méto-
dos. Outros intensificadores térmicos e de cura e métodos de
utilizar os mesmos sdo revelados no pedido de patente US no.
de série 10/983.150, depositado em 5 de novembro de 2004,
intitulado “Catalyzed Process for forming coated articles”,
cuja revelacdo é pela presente incorporada a titulo de refe-
réncia na integra.

Em algumas modalidades a adigdo de agentes anti-
espuma/bolha é deséjével. Em algumas modalidades utilizandq
solucdes ou dispersdo as solucdes ou dispersdes formam eépu—
ma e/ou bolhas que podem interferir nos processos preferi-
dos. Um modo para evitar essa interferéncia, é adicionar a-
gentes anti-espuma/bolha a solugdo/dispersdo. Agentes anti-
espuma apropriados incluem, porém nao sdo limitados a, ten-
soativos ndo idénicos, materiais a base de 6xido de alquile-
no, materiais a base de siloxano e tensoativos idnicos. Pre-
ferivelmente agentes anti-espuma, se presentes, estdo pre-
sentes em uma quantidade de aproximadamente 0,01% a aproxi-
madamente 0,3% da solucdo/dispersdo, preferivelmente aproxi-
madamente 0,01% a aproximadamente 0,2%, porém também inclu-
indo aproximadamente 0,02%, 0,03%, 0,04%, 0,05%, 0,006%,
0,07%, 0,08%, 0,09%, 0,1%, 0,25% e faixas abrangendo essas
quantidades.

B. Descricdo de artigos preferidos
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Genericamente, artigos preferidos da presente in-
vencdo incluem pré-formas ou recipientes tendo uma ou mais
camadas de revestimento. A camada ou camadas de revestimento
fornece preferivelmente alguma funcionalidade como protegéo
de barreira, protecdo UV, resisténcia a impacto, resisténcia
a desgaste, resisténcia a vermelhiddo, resisténcia quimica,
propriedades antimicrobianas, e similares. As camadas podem
ser aplicadas como multiplas camadas, cada camada tendo uma
ou mals caracteristicas funcionais, ou como uma Unica camada
contendo um ou mais componentes funcionais. As camadas sé&o
aplicadas seqiencialmente com cada camada de revestimento
sendo parcial ou totalmente seca/curada antes da aplicagéao
da préxima camada de revestimento.

Como descrito aqui, artigos preferidos sdo forma-
dos utilizando aplicag¢des de tratamento superficial. Em al-
gumas modalidades, um artigo preferido é tratado com um ou
mais selecionado entre tratamento por chama, tratamento co-
rona, fratamento de ar ionizado, tratamento de ar de plasma
e tratamento de arco de plasma. Em modalidades preferidas,
um ou mais desses métodos de tratamento leva a aderéncia au-
mentada entre o substrato de artigo e uma camada disposta no
substrato de artigo, ou entre as camadas dispostas nos arti-
gos. Adicionalmente, em algumas modalidades, um ou mais tra-
tamentos podem ser utilizados para produzir um acabamento
desejado no artigo. Em algumas modalidades, um ou mais tra-
tamentos podem ser utilizados para configurar as garrafas
para receber sinais ou rdétulos.

Um substrato preferido é uma pré-forma ou recipi-
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ente de PET como descrito acima. Entretanto, outros materi-
ais de substrato também podem ser utilizados. Outros materi-
ais de substrato apropriados incluem, porém ndo sao limita-
dos a, poliésteres, acido polilactico, polipropileno, polie-
tileno, policarbonato, poliamidas e acrilicos.

Em certas modalidades preferidas, o artigo acabado
é formado de um processo que compreende duas ou mais camadas
de revestimento aplicadas seqiiencialmente sobre um artigo de
base, que pode estar na forma de uma pré-forma, ou uma gar-
rafa, ou qualquer outro tipo de recipiente. Como discutido
aqui, um ou mais tratamentos superficiais podem ser aplica-
dos antes ou entre demdos. O artigo de base pode ser fabri-
cado de um material termoplastico que tem um desempenho me-
nor de barreira de gds e desempenho de barreira de vapor
d’dgua do que uma ou mais das camadas de revestimento a se-
rem aplicadas subseqlientemente, e pode compreender PET, po-
rém em outras modalidades pode ser também PEN, PLA, PP, po-
licarbonato ou outros materiais como descrito acima. Em ou-
tra modalidade a pré-forma de base ou artigo pode incorporér
um expurgador de oxigénio, preferivelmente um que seja be-
nigno ao fluxo de reciclagem subseqiente apds descartar o
artigo acabado.

Por exemplo, em um artigo de multiplas camadas, a
camada interna é uma primeira demdao ou camada de base tendo
propriedades funcionais para adesdo aumentada a PET (isto é&,
Cémo uma camada de ligagao para outras camadas de revesti-
mento adicionais aplicadas sobre a camada de base), expurga-

cdo de 0,, resisténcia UV e barreira passiva e um ou mais
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revestimentos externos fornecem barreira passiva e resistén-
cia a desgaste. Nas descrigdes da presente invengdo com re-
lacdo a camadas de revestimento, a interna & considerada co-
mo sendo mais préxima ao substrato e a externa é considerada
como mais préxima a superficie exterior do recipiente.
Quaisquer camadas entre as camadas interna e externa sdo ge-
nericamente descritas como “intermediaria” ou "“média”. Em
outras modalidades, artigos de revestimentos multiplos com-
preendem uma camada de revestimento interna compreendendo um
expurgador de Og, uma camada de protegéo UV ativa intermedi-
dria, seguida por uma camada externa do material parcial ou
altamente reticulado. Em outra modalidade, pré-formas de re-
vestimentos miltiplos compreendem uma camada de revestimento
interna compreendendo um expurgador de O,, uma camada de ex-
purgador de CO, intermediaria, uma camada de protecdo UV a-
tiva intermediaria, seguida por uma camada externa de mate-
rial parcialmente ou altamente reticulado. Essas combinac¢des
fornecem um revestimento reticulado de dureza aumentada que
é apropriado para bebidas carbonatadas como cerveja. Em ou-
tra modalidade util para refrigerantes carbonatados, a cama-
da de revestimento interna é uma camada de protecdao UV se-
guida por uma camada externa de material reticulado. Embora
as modalidades acima tenham sido descritas com relagdao a be-
bidas especificas, elas podem ser utilizadas para outras fi-
nalidades e outras configuracdes de camada podem ser utili-
zadas para as bebidas referenciadas.

Em uma modalidade, uma camada de revestimento a-

plicada sobre o artigo de base compreende, preferivelmente,
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um material termoplastico que, quando aplicado em uma camada
tendd uma baixa espessura em comparagao com © substrato de
base, transmite propriedades de barreira de gas e/ou aroma
aperfeicoadas através do artigo de base sozinho. Materiais
apropriados a serem utilizados em uma camada de revestimento
de barreira incluem epdxi termoplastico, PHAE, termoplasti-
cos do tipo fendxi, misturas incluindo termoplasticos do ti-
po fendéxi, EVOH, PVOH, MXD6, Nailon, nanoparticulas ou nano-
compdsitos e misturas dos mesmos, PGA, PVDC, ou outros mate-
riais revelados aqui. O material é preferivelmente aplicado
na forma de uma emulsdo, dispersdo ou solucdo a base de a-
gua, porém também pode ser aplicado como uma emulsdo, dis-
persdo ou solucdo a base de solvente, preferivelmente apre-
sentando VOCs baixos ou como uma fusdo. Os materiais sao
preferivelmente aqueles aprovados pela FDA para contato di-
reto com alimento, porém essa aprovagdo ndo é necessaria.
Aditivos para uma barreira ou qualquer outra camada de re-
vestimento podem incluir absorvedores UV, agentes de colora-
cdo e promotores de adesdo para aumentar a adesdo do reves-
timento ao substrato ou outra camada que cobre. Adicional-
mente, a aderéncia pode ser aumentada por um ou mais trata-
mentos superficiais como descrito aqui. Para obter proprie-
dades desejadas, materiais apropriados podem ser parcialmen-
te curados a calor e/ou reticulados em varios graus depen-
dendo da aplicagdo. O material de camada de revestimento &
preferivelmente aplicado por revestimento por imersao, pul-
verizacdo ou por fluxo como descrito aqui, seguido por seca-

gem e/ou cura conforme necessario, preferivelmente com IR ou
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outro meio apropriado. Se o material de revestimento for a-
plicado na forma de uma solugao, diéperséo, ou similar, o
substrato revestido é preferivelmente completamente seco an-
tes da aplicacgdo de qualquer camada de revestimento subse-
giente, caso haja alguma.

Em uma modalidade, a camada de revestimento supe-
rior ou mais externa, como a segunda demdo em um processo de
revestimento de duas camadas para um artigo de trés ou mais
camadas ou pré-forma ou a primeira camada de revestimento em
um processo de revestimento de uma camada para fazer uma
pré-forma ou recipiente tendo pelo menos duas camadas, pre-
ferivelmente compreende um material de revestimento resis-
tente & agua, que é um material termoplastico que transmite
uma barreira a vapor d’agua, apresenta repeléncia a agua
e/ou apresenta resisténcia quimica a agua quente. Em modali-
dades preferidas, o material é de cura rapida e/ou estavel a
calor. Opcionalmente aditivos, como aqueles para aumentar
lubricidade e resisténcia a abrasdao sobre o artigo de base
sozinho sdo também incluidos. Para obtef propriedades dese-
jadas, materiais apropriados podem ser parcialmente curados
a calor e/ou reticulados em vadrios graus dependendo da apli-
cacdo. Além disso, uma ou mails camadas de base ou camada su-
perior podem ser tratadas superficialmente.

Materiais apropriados para camadas de revestimento
resistentes & &gua incluem copolimeros de etileno-acido a-
crilico, poliolefinas, polietileno, misturas de polietile-
no/polipropileno/outras poliolefinas com EAA, polimero de

uretano, polimero de epdxi e parafinas. Outros materiais
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apropriados incluem aqueles revelados na patente US no.
©6.429.240, que é pela presente'incorporado a titulo de refe-
réncia na integra. Entre poliolefinas, uma classe preferida
é poliolefinas com baixo peso molecular( preferivelmente u-
tilizando tecnologia de metaloceno que pode facilitar a mol-
dagem de um material a propriedades desejadas como sabido na
arte. Por exemplo, a tecnologia de metaloceno pode ser uti-
lizada para ajustar o material para melhorar a manipulacéo,

obter temperatura de fusao desejada ou outro comportamento

de fusdo, obter uma viscosidade desejada, obter uma distri-

buicdo de peso molecular ou peso molecular especifico (por
exemplo, Mw, Mn) e/ou melhorar a compatibilidade com outros
polimeros. Um exemplo de materiais apropriados é a gama de
polimeros LICOCENE fabricados pela Clariant. A gama inclui
ceras de olefina como polietileno, polipropileno e ceras
PE/PP disponiveis junto a Clariant sob o©0s nomes comerciais
LICOWAX, LICOLUB e LICOMONT. Mais informagdes estdo disponi-

veis em www.clariant.com. Outros materiais incluem polimeros

enxertados ou modificados, incluiﬁdo.poliolefinas como poli-
propileno, onde o enxerto ou modificagdo inclui compostos
polares como anidrido maléico, metacrilato de glicidila, me-
tacrilato de acrila e/ou compostos similares. Tais polimeros
enxertados ou modificados alteram as propriedades dos mate-
riais e podem, por exemplo, permitir melhor adesdo tanto a
poliolefinas como polipropileno e/ou PET ou outros poliéste-
res. Os materiais sdo preferivelmente aqueles aprovados pela
FDA para contato direto com alimento, porém essa aprovacgao

ndo é necesséaria.



10

15

20

25

119

Em misturas de polietileno/EAA, em termos gerais,
quanto mais elevado o teor de polietileno melhor a resistén-
cia a agua resultante, porém quanto menor o teor de EAA pior
a adesdo. Trocas similares podem ocorrer com outras misturas
compreendendo um ou mais dos materiais listados acima. Por
conseguinte, a percentagem de cada componente em uma mistura
é escolhida para maximizar quaisquer caracteristicas que se-
jam consideradas mais importantes em uma dada aplicacdo e
dados os outros materiais utilizados no artigo.

Em uma modalidade, wuma pré-forma ou recipiente
feito de um material de base apropriado, incluindo porém néao

limitado a PET ou PLA, é fornecido. A pré-forma compreende

" ainda uma camada de revestimento resistente a agua de polio-

lefina como polipropileno (PP), EAA, uma mistura de PP/EAA,
ou qualquer outro material de revestimento resistente a a-
gua. Em algumas modalidades, a pré-forma também compreende
uma camada de um ou mais material de barreira de gas, como
termopléstico do tipo fendxi, como PHAE ou um epdxi termo-
pladstico, ou um polimero ou copolimero de alcool de vinil,
como EVOH. Em algumas modalidades, misturas de termoplasti-
cos do tipo fendxi e polimeros ou copolimeros de alcool de
vinil sdo utilizados. Em modalidades preferidas, uma camada
de barreira de gas compreende misturas de EVOH e PHAE. Em
algumas modalidades, a camada de barreira de gé&s é a demdo
de base e a camada de revestimento resistente a agua € uma
camada de revestimento externa.

Em uma modalidade preferida, um substrato de arti-

go compreende uma superficie, uma camada de barreira de gas
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disposta na superficie, e uma camada de revestimento resis-
tente a agua. Nessa modalidade, a combinag¢do especifica de
materiais pode permitir a redugdo substancial de gas e
transmissdo de Agqua através de uma ou mais camadas de bar-
reira e superficie do substrato de artigo.

Em uma modalidade, a superficie do substrato de
artigo compreende PET. Nessas modalidades, a camada de bar-
reira de gas compreende um polimero ou copolimero de alcool
de vinil. Em algumas modalidades, o polimero ou copolimero
de &lcool de vinil é EVOH. Em algumas modalidades, EVOH tem
um teor de etileno de aproximadamente 75% em peso a aproxi-
madamente 95% em peso. Em outras modalidades, EVOH tem um
teor de etileno de aproximadamente 65% em peso a aproximada-
mente 85% em peso. Em outras modalidades, o polimero ou co-
polimero de &lcool de vinil & PVOH. Em algumas dessas moda-
lidades, um agente de adesdo é adicionado a composicdo antes
da aplicagdo ou antes da cura. Em algumas modalidades prefe-
ridas, uma camada de barreira de gas compreende um polimero
ou copolimero de élcdol de vinil como EVOH ou PVOH, ou mis-
turas dos mesmos, e polietileno imina. No topo da camada de
barreira de ga&s pode ser disposta outra camada de revesti-
mento. Em algumas modalidades, a camada de revestimento é
uma camada de revestimento resistente a agua. Em algumas mo-
dalidades, a camada de revestimento resistente a &agua com-
preende um polimero ou copolimero de poliolefina. Em alguns
casos, a poliolefina é polietileno, polipropileno ou copoli-
meros do mesmo. Em outras modalidades, a camada de revesti-

mento resistente a 4gua superior compreende um polimero ou
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copolimero acrilico como EAA. Adicionalmente algumas dessas
modalidades compreendem uma ou mais camadas contendo polie-
tileno imina. Em uma modalidade especifica, uma camada in-
terna compreende polietileno imina em excesso. Em alguns ca-
sos, onde CO2 atinge a camada comprimindo polietileno imina
em excesso, um sal é formado que ajuda adicionalmente nas
propriedades de barreira de gas da camada compreendendo PEI
bem como aquela do substrato de artigo geral.

Em outras modalidades, a camada de barreira de gés

compreende uma mistura de polimeros ou copolimeros de alcool

de vinil, como uma mistura de EVOH e PVOH. Em algumas moda-
lidades, a mistura compreende aproximadamente 5, 10, 15, 20,
25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65, 70, 75, 80, 85, 90 e 95%
de EVOH, com base no pesc total da mistura de EVOH e PVOH.
Em algumas dessas modalidades, uma camada de revestimento
resistente a agua adicional é revestida na mesma. Nessas mo-
dalidades, a camada de revestimento resistente a agua com-
preende um polimero ou copolimero de poliolefina. Em alguns
casos, ©O polimero ou copolimero de poliolefina é polietile-
no, polipropileno ou copolimeros do mesmo. Em outras modali-
dades, a camada de revestimento resistente a agua compreende
EAA.

Em algumas modalidades, a camada de barreira de
gds compreende uma mistura de um polimero ou copolimero de
dlcool de vinil e termopléstico tipo Fendxi como um poli hi-
dréxi amino éter. Em algumas dessas modalidades, o polimero
ou copolimero de &lcool de vinil é PVOH. Em outras modalida-

des, o polimero ou copolimero de &lcool de vinil é EVOH. Em
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algumas modalidades, a mistura compreende aproximadamente 5,
10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65, 70, 75, 80,
85, 90 e aproximadamente 95% em peso de poli hidrdéxi amino
éter. Uma camada de revestimento resistente a agua pode ser
revestida como uma camada superior na camada.de barreira de
gads. Em algumas modalidades, a camada de revestimento resis-
tente a agua compreende um polimero ou copolimero de polio-
lefina. Em algumas modalidades, a poliolefina é polietileno,
polipropileno ou copolimeros do mesmo. Em outras modalidades,
a camada de revestimento resistente & agua compreende EAA.

Algumas modalidades compreendem misturas de EVOH e
outros materiais reativos termoplésticos. Em algumas modali-
dades, EVOH pode ser misturado com um material termoplastico
a base de epdxi como PHAE. Em outras modalidades, EVOH pode
ser misturado com um material polimérico de poliéster. Em
outras modalidades, EVOH pode ser misturado com um termo-
pléstico & base de poliéter que em alguns casos pode ser um
poliuretano.

-Alguns artigos podem compreender uma superficie,
onde a superficie compreende PLA. Em algumas dessas modali-
dades, os artigos compreendendo PLA podem ser biodegradd-
veis. Em algumas modalidades, uma ou mais camadas podem ser
revestidas na superficie do substrato de artigo PLA. Em al-
gumas modalidades, misturas de PP/PPMA s&o dispostas na su-
perficie de PLA. Em algumas modalidades, uma camada de liga-
cdo é disposta entre a superficie PLA e uma camada de bar-
reira de gas e/ou camada de revestimento resistente a agua.

Em algumas modalidades, uma camada de revestimento resisten-
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te a dgua é disposta na camada de barreira de gds ou uma ca-
mada de ligacdo compreendendo poliolefina, polimero ou copo-
limero. Nessas modalidades, a camada de barreira de géas pode

compreender um polimero ou copolimero de alcool de vinil. Em

outras modalidades, a camada de barreira de gas compreende

um termopldstico do tipo fendxi, como poli hidréxi amino é-
ter. Em algumas modalidades, a camada de barreira de géas
compreende uma mistura de polimero ou copolimero de &lcool
de vinil e um poli hidréxi amino éter. Misturas de polimero
ou copolimeros de &lcool de vinila e poli hidréxi amino éte-
res podem compreender aproximadamente 5, 10, 15, 20, 25, 30,
35; 40, 45, 50, 55, 60, 65, 70, 75, 80, 85, 90 e aproximada-
mente 95% em peso de um ou mais polimeros ou copolimeros de
alcool de vinil, com base no peso total de um ou mais &alco-
ois de vinil e um ou mais poli hidréxi amino éteres. Em mo-
dalidades, uma camada de barreira de gads compreende um poli
hidréxi amino éter e um polietileno imina.

Em outras modalidades, onde o substrato é feito de
PLA, uma camada compreendendo uma mistura de polipropileno e
PPMA pode ser revestida na superficie de substrato. Em ou-
tras modalidades, polietileno é revestido na superficie de
PLA. Em algumas modalidades, onde o substrato & feito de um
material termoplastico, como poliéster, gque em alguns casos
é PET, uma camada compreendendo mistura de polipropileno e
PPMA pode ser revestida na superficie de substrato. Em algu-
mas modalidades, uma camada compreendendo uma mistura de po-
lipropileno e PPMA pode ser revestida com um material de re-

vestimento de barreira de gas compreendendo um ou mais poli-



10

15

20

25

124

meros ou copolimeros de &lcool de vinil como EVOH e/ou PVOH.
Em aigumas modalidades, uma camada compreendendo EVOH e PVOH
pode ser revestida com um material de revestimento resisten-
te & Adgua compreendendo um ou mais de EAA e PP.

Em algumas modalidades, quando o substrato de ar-
tigo é feito de um material termoplastico, como um poliés-
ter, uma camada de barreira de gas compreendendo EVOH é a-
plicada para formar uma primeira camada de revestimento.
Nessa camada se aplica outra camada de revestimento compre-
endendo uma poliolefina modificada, como PPMA ou PEMA para
formar uma primeira camada de revestimento interna. No topo
da camada de polimero ou copolimero de poliolefina modifica-
do pode ser depositado um ou mais selecionado entre EAA,
EVA, PP. Em algumas modalidades, a camada de topo compreende
um nailon. Todas as camadas acima mencionadas podem ser a-
plicadas como solugdes aquosas, dispersdes, ou emulsdes por
métodos de revestimento por imersdo, pulverizacdo ou fluxo
como descrito aqui.

Em algumas modalidades, o substrato de artigo é
feito de um material termoplastico. Em algumas modalidades,
uma pelicula de poliamida é disposta na superficie do subs-
trato de artigo para formar uma primeira camada de revesti-
mento de poliamida. Em uma modalidade, uma camada de barrei-
ra de ga&s compreendendo um polimero ou copolimero de &lcool
de vinil é disposta na primeira camada de revestimento de
poliamida. Em algumas dessas modalidades, uma camada de re-
vestimento resistente a agua adicional pode ser disposta na

camada compreendendo o polimero ou copolimero de &lcool de
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vinil. Em outras modalidades, uma segunda camada de poliami-
da pode ser disposta na camada de barreira de gas compreen-
dendo polimero ou copolimero de &lcool de vinil. Adicional-
mente, a segunda camada de poliamida pode compreender um po-
limero ou copolimero de poliolefina. Em algumas modalidades,
a camada de barreira de gds, a camada de poliamida, ou a ca-
mada de revestimento resistente a Agua pode compreender adi-
cionalmente polietileno imina em excesso. Em todas essas mo-
dalidades, as camadas podem ser aplicadas como solugdes a-
quosas, dispersdo, ou emulsdes por revestimento por imersao,
pulverizacdo ou fluxo como descrito aqui.

Em algumas modalidades, um substrato de artigo
compreendendo um material de termopléstico é revestido com
uma primeira camada de ligagdo, uma camada de barreira de
gas, uma segunda camada de ligagdo, e uma camada de revesti-
mento resistente a 4gua. Nessas modalidades, a primeira e
segunda camada de ligacao podem compreender um de materiais
adesivos como descrito aqui. Em algumas modalidades, as pri-
meira e segunda camadas de ligacdo compreendendo PPMA e/ou
misturas de PPMA/PP. Em algumas modalidades, uma camada re-
sistente a 4gua compreendendo uma cera pode ser disposta em
uma ou mais camadas de ligacdo. Em algumas modalidades, a
cera é uma cera natural semelhante a cera carnauba ou para-
finas. Em outras modalidades, a cera é uma cera sintética.
Em algumas dessas modalidades, a camada de barreira de gas
compreende um polimero ou copolimero de &lcool de vinila. Em
outras modalidades, a camada de barreira de gas compreende

um material tipo fendéxi como PHAE. Em outras modalidades, a
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camada de barreira de ga&s compreende uma mistura de PHAE e
EVOH.

O revestimento é preferivelmente aplicado em uma
forma liquida. O liquido pode ser uma solug¢ao, dispersdao ou
emulsdo ou uma fusdo. Em algumas modalidades, o liquido é
dgua que forma uma solugdo, dispersdo ou emulsdo a base de
dgua. Em uma modalidade, o material é aplicado como fusdo. A
fusdo pode compreender um ou mais materiais como descrito
acima e em outra parte aqui, e também pode compreender um ou
mais aditivos, incluindo aditivos funcionais, como sdo des-
critos em outra parte aqui. A temperatura da fusdo durante
aplicacdo depende da temperatura de fusao de um ou mais com-
ponentes, e também pode depender de uma ou mals outras ca-
racteristicas como viscosidade, aditivos, modo de aplicacao
e similares. Deve-se também considerar a temperatura de fu-
sdo e Tg do substrato e materiais de revestimento subjacen-
tes antes da selecdo de uma temperatura de aplicag¢do para o
revestimento de fusdo. Em uma modalidade, o material de fu-
sdo a calor é aquecido até aproximadamente 120 - 150°C e a-
plicado a uma pré-forma ou recipiente por revestimento por
imersdo ou fluxo, ou revestimento por pulverizagdo, seguido
por resfriamento até solidificar o revestimento. Uma vanta-
gem do revestimento de fusdo é que permite que um revesti-
mento resistente ou repelente a adgua seja aplicado sem expor
o substrato ou outra(s) camada(s) de revestimento a agua. Um
material preferido para revestimento por fluxo ou imersdo de
fusdo a calor é poliéster de baixo peso molecular, como po-

lipropileno.
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Em outras modalidades, material resistente a Aagua
e/ou vapor d’agua é aplicado na forma de uma fusdo ou uma
solucdo ou dispersdo a base de solvente ou aquosa, preferi-
velmente apresentando baixos VOCs. Aditivos para uma camada
de revestimento podem incluir lubrificantes a base de sili-
cone, ceras, parafinas, intensificadores térmicos, absorve-
dores de UV e promotores de adesdo. A aplicacdo é preferi-
velmente efetuada por revestimento por imersdo, pulverizacgdo
ou fluxo em uma pré-forma ou artigo como um recipiente, se-
guido por secagem e cura, preferivelmente com IR, outro meio
de_radiagéo, ar soprado ou outro meio apropriado. Em uma mo-
dalidade, a superficie externa do artigo é apropriada para
impressdo diretamente sobre a mesma com qualquer desenho
grafico desejado,‘como pelo uso de tintas e pigmentos inclu-
indo aqueles para uso nas técnicas de embalagem de bebidas e
alimentos.

Os recipientes resultantes podem ser apropriados
para uso em processos de enchimento frio, enchimento quente
e pasteurizagdo. Em outra modalidade, onde propriedades de
barreira de gds n&o sdo necessdrias ou desejavels para umna
camada porém barreira de vapor d’agua elevada € importante,
uma camada de revestimento pode ser aplicada diretamente no
artigo de base sem a necessidade de aplicar um revestimento
de material de barreira de gas elevado.

Em uma modalidade relacionada, o revestimento fi-
nal e secagem da pré-forma provéem resisténcia a desgaste a
superficie da pré-forma e recipiente acabado em que a solu-

cdo ou dispersdo contém parafina ou cera diluida ou suspen-



10

15

20

25

128

sa, agente de deslizamento, polissilano ou polietileno com
baixo peso molecular para reduzir o coeficiente de fricgéo
do recipiente.

C. Adesdo aumentada de materiais preferidos

Como descrito aqui, como uso de um pré-tratamento
superficial antes do revestimento ou entre revestimentos, é
possivel obter excelente adesdo entre certos materiais. Em
algumas modalidades, um material ndo teria boa adesdo a ou-
tro material exceto para um pré-tratamento superficial. O
tratamento superficial pode ser utilizado para aumentar a
adesdo entre a camada compreendendo materiais iguais ou di-
ferentes.

Em algumas modalidade, a adesdo entre uma camada
que compreende uma ou mails poliolefinas e uma camada compre-
endendo um ou mais selecionados entre acido poliléctico, po-
limero ou copolimeros de alcoois de vinil, ou poliésteres
pode ser aumentada por um tratamento superficial como des-
crito aqui. Em certas dessas modalidades, um tratamento su-
perficial aumenta a adesdo de uma camada que compreende po-
lipropileno (com ou sem modificagdo ou enxerto de anidrido
maléico ou outro composto) e uma camada compreendendo acido
polilactico, polimeros ou copolimeros de alcoois de vinil
(por exemplo, EVOH &PVOH), ou PET. Em outras modalidades, a
adesdo entre uma camada compreendendo acido polilactico e
polietileno (com ou sem modificag¢do ou enxerto de anidrido
maléico ou outro composto) pode ser aumentada por um trata-
mento superficial como descrito aqui.

Em outras modalidades, a adesdo entre uma camada
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compreendendo um ou mais polimeros ou copolimeros de alcoois
de vinil (Por exemplo, EvOH) e acrilatos (por exemplo, EAA)
ou poliolefinas (por exemplo, polipropileno) pode ser aumen-
tada por um tratamento superficial como descrito aqui.

Os métodos descritos aqui ndo s&o limitados a ne-
nhum método especifico e incluem aumentar a adesdo de cama-
das compreendendo todas e quaisquer combina¢des dos materi-
ais individuails acima entre si e com outras resinas. Em al-
gumas modalidades especificas, wuma camada compreendendo
quaisquer dos materiais descritos pode ter adesdo aumentada
a uma ou mais camadas compreendendo resinas como termoplas-
ticos do tipo fendxi, resinas de epdxi termoplastico e ou-
tros termoplasticos.

Em um método preferido, um substrato, como uma
pré-forma ou garrafa, é tratado com.plasma e/ou outro trata-
mento superficial, o substrato tratado é entd3o revestido com
uma primeira camada de material de revestimento para formar
um substrato revestido. O revestimento pode ser feito por
revestimento de fluxo, revestimento de imersdo, revestimento
de pulverizagdo, sobremoldagem (como por IOI ou indice), ou
qualquer outro processo de revestimento apropriado. Em algu-
mas circunstdncias, mais notadamente onde o revestimento é a
base de solvente, o revestimento ¢é preferivelmente curado
e/ou seco. O substrato revestido é opcionalmente tratado com
plasma de ar e/ou plasma quimico, e entdo revestido com uma
camada adicional. O processo de tratamento, revestimento e
opcionalmente cura/secagem pode ser repetido t&o freqiiente-

mente quanto desejado para obter o nuimero desejado e carater
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de camadas sobre o artigo. Em algumas modalidades, a etapa
de tratamento ndo é executada entre cada etapa de revesti-
mento.

O processo acima pode ser utilizado com relagdo a
um processo de revestimento por imersao, pulverizagdo ou
fluxo onde o substrato compreende um material como PET, PP
ou PLA, uma ou mais camadas de revestimento compreende um
termopldstico do tipo fendéxi (por exemplo, PHAE ou resinas
BLOX) ou EVOH, e camada(s) de demdo superior opcional com-
preendem EAA, EAA com PPMA (polipropileno modificado ou en-
xertado com anidrido maléico) ou PEMA (polietileno modifica-
do ou enxertado com anidrido maléico). Outros materiais in-
cluindo aqueles mencionados em outro lugar na presente reve-
lacdo, podem ser utilizados como substrato, revestimento ou
materiais de revestimento superior de acordo com esse método.

O processo acima pode ser também utilizado com
moldagem por injecdo onde o substrato (primeira injecdo ca-
mada interna) compreende PET, PP, PLA ou materiais termo-
pléasticos do tipo fendéxi (incluindo PHAE e hidréxi-fendxi
éteres) e a camada sobremoldada compreende PET, PP, nailon,
PE, PLA ou PPMA. Outros materiais, incluindo aqueles mencio-
nados em outro lugar na presente revelacdo, podem ser utili-
zados na camada interna e/ou sobremoldada de acordo com esse
método.

Em outra modalidade, um ou mais compostos sdo a-
plicados a superficie de uma camada ou substrato antes de
revestimento para aumentar a aderéncia, por exemplo pela al-

teracdo da tensdo superficial, polaridade e/ ou outras pro-
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priedades superficiais que podem afetar a aderéncia. Por e-
xemplo, um liqﬁido compreendendo uma ou mais moléculas pola-
res pode ser aplicado a uma pré-forma, recipiente ou outro
artigo para revestimento por imersdo, fluxo ou pulverizacao
(com ou sem uso do aparelho especifico descrito aqui). Em
uma modalidade, o liquido compreende mondmero, oligbmero e
ou polimero que corresponde ao polimero da camada ou subs-
trato. Por exemplo, um substrato PLA pode ser revestido ou
de outro modo exposto a um liquido que compreende éc;do léac-
tico, oligdbmero de PLA e/ou polimero de PLA. O artigo pode
ser entdo revestido com um material como EAA, poliolefina ou
uma mistura dos mesmos.

D. Métodos e aparelho para preparacdo de artigos
revestidos

Apbs escolha dos materiais de revestimento apro-
priados, a pré-forma é preferivelmente revestida em um modo
que promove adesdo entre os dois materiais. Embora a discus-
sdo que se segue seja em termos de pré-formas, essa discus-
sdo ndo deve ser considerada como de limitagdo, em qﬁe os
métodos e aparelhos descritos podem ser aplicados ou adapta-
dos a recipientes e outros artigos. Genericamente, a aderén-
cia entre os materiais de revestimento e o substrato de pré-
forma aumenta & medida que a temperatura superficial da pré-
forma aumenta. Portanto é preferivel executar revestimento
em uma pré-forma aquecida, embora materiais de revestimento
preferidos adiram a pré-forma em temperatura ambiente.

Pladsticos em geral, e pré-formas de PET especifi-

camente, tém eletricidade estdtica gque resulta nas pré-
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formas atrairem poeira e ficarem sujas rapidamente. Em uma
modalidade preferida as pré-formas sdo levadas diretamente
da maquina de moldagem por injecgdo e revestidas, incluindo
enquanto ainda estdo quentes. Em outra modalidade, as'pré—
formas sdo tiradas diretamente da maquina de moldagem por
injecdo e tratadas com um ou mais tratamentos superficiais
como descrito aqui, seguido por revestimento. Pelo revesti-
mento das pré-formas imediatamente apds serem removidas da
madquina de moldagem por injecdo, ndo somente é evitado o
problema de pbeira, acredita-se que as pré-formas quentes
e/ou pré-formas tratadas superficialmente aumentam o proces-
so de revestimento. Entretanto, os métodos também permitem
revestimento de pré-formas que s&o armazenadas antes do re-
vestimento. Por exemplo, as preé-formas podem ser armazenadas
e entdo tratadas superficialmente antes do revestimento. A-
credita-se que tal método aumente a adesao entre a pré-forma
e o material de revestimento. Preferivelmente, as pré-formas
sdo substancialmente limpas, entretanto a limpeza ndao é ne-
cessaria.

Antes de uma ou todas as etapas de revestimento
e/ou apds uma etapa de revestimento, secagem, cura e/ou res-
friamento, o substrato de pré-forma pode ser submetido a um
tratamento superficial, como chama, corona ou plasma. Tal
tratamento pode ser feito para aumentar a energia superfici-
al, limpar a superficie, depositar material, microgravar a
superficie, reticular a superficie, modificar as proprieda—
des mecdnicas da superficie, modificar as propriedades qui-

micas da superficie e/ou modificar a morfologia da superfi-
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cie.

Em uma modalidade, um aparelhb de trataménto, como
um aparelho ou médulo de tratamento por plasma, é colocado
no sistema de revestimento de modo que as pré-formas sédo
transferidas através do aparelho de tratamento e tratadas
como parte do processo de revestimento. Em uma modalidade,
aparelho de um tratamento por plasma Dyn-A-Mite (por exemplo
descarga brilhante) ou aparelho similar ¢é utilizado para
tratar a superficie utilizando um gas apropriado, incluindo
porém ndo limitado a um ou mais entre oxigénio, hidrogénio,
hidrocarboneto, material fluorado, fluorocarbono, gé&s no-
bre/inerte, gas contendo nitrogénio (por exemplo, N;O0, NHj,
N,), didéxido de carbono, 6xido de silicio, e outros materi-
ais apropriados. Em uma modalidade preferida, o tratamento é
executado para um substrato descoberto antes do revestimento
e/ou entre camadas de revestimento.

1. Revestimento por imersdo, pulverizacdo ou fluxo

Em uma modalidade, os artigos a serem revestidos
podem ser primeiramente expostos a um tratémento superficial
gque prové o efeito de modificagdo e/ou limpeza de superfi-
cie. Esse tratamento pode ser efetuado em linha como parte
do aparelho de revestimento, incluindo tratar o substrato
pela execucdo do tratamento imediatamente apds as pré-formas
serem levadas para dentro do sistema, como por uma roda es-
trelada a partir da alimentag¢do interna. Em uma modalidade,
a primeira camada de revestimento é aplicada'é. superficie
tratada, e tem adesdo aumentada a superficie da pré-forma ou

substrato de recipiente como resultado da mesma. A adesao
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aumentada pode ser a partir da redugdo ou auséncia de parti-
culas de sujeira ou graxa na supérficie e/ou a partir da a-
tivacdo da superficie do substrato resultando a partir do
tratamento por plasma ou ar ionizado. Apds a primeira camada
de revestimento ter sido aplicada e seca e/ou curada, a pré-

forma revestida ou recipiente pode ser entdo exposto a um
tratamento adicional do tipo igual ou diferente. Em uma mo-

dalidade, o tratamento adicionai é por exposicao do substra-

to revestido a um tratamento por plasma que prové o efeito
de aumentar a adesdo da camada de revestimento seguinte a

ser aplicada, como uma demdo superior. Em outra modalidade,

0 tratamento por plasma pode ser aplicado somente nas cama-

das de revestimento e ndo no substrato. Ainda em outra moda-

lidade, a camada de revestimento.mais,externa ¢ submetida a
tratamento por plasma para criar propriedades desejadas na
superficie externa acabada. Tais tratamentos podem ocorrer
antes ou apds moldagem por sopro ou outro processamento para
formar um recipiente.

Em uma modalidade preferidé é utilizado um sistema
automatizado. Um método preferidovenvolve a entrada da pré-
forma no sistema, revestimento por imersdo, pulverizagdo ou
fluxo da pré-forma, remocdo opcional de material em excesso,
secagem/cura, e ejegdo do sistema. O sistema também pode in-
cluir opcionalmente uma etapa de reciclagem. Em uma modali-
dade o aparelho é uma linha de processamento integrada unica
gque contém duas ou mais unidades de reVestimento por imer-
sdo, fluxo ou pulverizagdo e duas ou mais unidades de cu-

ra/secagem que produzem uma pré-forma com miltiplos revesti-



10

15

20

25

135

mentos. Em outra modalidade, o sistema compreende um ou mais
médulos de revestimento. Cada médulo de revestimento compre-
ende uma linha de processamento independente com uma ou mais
unidades de revestimento por imersdo, fluxo ou pulverizacéo
e uma ou mais unidades de cura/secagem. O mdédulo de revesti-
mento pode compreender opcionalmente uma unidade de trata-
mento superficial.

Dependendo da configuragao do mdédulo, uma pré-
forma pode receber um ou mais revestimento. Por exemplo, uma
configuracédo pode compreender trés mdédulos de.kevestimento
onde a pré-forma é transferida de um mdédulo para o seguinte,
em outra configuracdo, os mesmos trés mdédulos podem estar no
lugar porém a pré-forma é transferida do primeiro para o
terceiro médulo pulando o segundo. Essa capacidade de mudan-
ca entre diferentes configuragdes de mdédulo permite flexibi-
lidade. Em uma modalidade preferida adicional os sistemas
modulares ou integrados podem ser conectados diretamente a
uma maquina de moldagem por injegdo e/ou uma maquina de mol-
dagem a sopro de pré-forma. Em certas maquinas, a maquina de
moldagem por injecdo pode compreender também um mdédulo de
tratamento superficial para tratar a pré-forma antes de um
ou mais revestimentos. Em algumas modalidades, a maquina de
moldagem por injec¢do prepara pré-formas.

O que se segue descreve uma modalidade preferida
de um sistema de revestimento que é totalmente automatizado.
Esse sistema é descrito em termos de materiais atualmente
preferidos, porém é entendido por uma pessoa com conhecimen-

tos comuns na arte que certos pardmetros variarao dependendo
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dos materiais utilizados e da estrutura fisica especifica da
pré-forma de produto final desejado. Esse método é descrito
em termos de produzir pré-formas de 24 gramas revestidas
tendo aproximadamente 0,05 a aproximadamente 0,75 grama to-
tal de material de revestimento depositado sobre as mesmas,
incluindo aproximadamente 0,07, 0,09, 0,10, 0,15, 0,20,
0,25, 0,30, 0,35, 0,40, 0,45, 0,50, 0,55, 0,60, 0,65 e 0,70
gramas. No método descrito abaixo, a dispersdo/solucdo de
revestimento estd em uma temperatura e viscosidade apropria-
das para'depositar aproximadamente 0,06 a aproximadamente
0,20 grama de material de revestimento por camada de reves-
timento em uma pré-forma de 24 gramas, também incluindo, a-
proximadamente 0,07, 0,08, 0,09, 0,1, 0,11, 0,12, 0,13,
0,14, 0,15, 0,16, 0,17, 0,18, e 0,19 gramas por camada de
revestimento em uma pré-forma de 24 gramas. Quantidades de
depdsito preferidas para artigos de tamanhos varidveis podem
ser graduadas de acordo com o aumento ou diminuic¢do na 4rea
superficial em comparagdo com uma pré-forma de 24 gramas.
Por conseguinte, artigoé diferentes de pré-formas de 24 gra—
mas podem estar compreendidos fora das faixas mencionadas
acima. Além disso, em algumas modalidades, pode ser desejado
ter-se uma uUnica camada ou quantidade de revestimento total
em uma pré-forma de 24 gramas que estd compreendida fora das
faixas mencionadas acima.

Em algumas modalidades especificas, os métodos
descritos aqui podem ser utilizados para fazer artigos re-
vestidos compreendendo uma camada de barreira de gds e uma

camada de revestimento resistente a agua. Uma solucdo aquo-
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sa, emulsdo ou dispersdao compreendendo uma composicdo de
barreira de gés pode ser aplicada em um artigo. Em certas
modalidades, isso ocorre antes ou apds um tratamento super-
ficial. Em algumas modalidades preferidas, a composicdo de
barreira de gas compreende um ou mais de EVOH, PVOH, e poli
hidrdéxi amino éteres. Em algumas modalidades especificas, a
composicdo de barreira de gas compreende misturas de EVOH e
um poli hidréxi amino éter. Em algumas dessas modalidades, a

composigdo compreende aproximadamente 20 a aproximadamente

oo .

80% em peso de EVOH e aproximadamente 20 a aproximadamente

80

o

em peso de poli hidrdéxi amino éter, com base no peso to-
tal de EVOH e poli hidréxi amino éter. Adicionalmente, a
composicdo de barreira de g&s pode compreender polietileno
imina que reduz ainda mais a transmissdo de gas através da
camada de barreira de gas. Apds disposicgdo da camada sobre o
substrato de artigo, ela é seca para formar uma primeira ca-
mada de revestimento. Nessa camada pode ser depositada uma
ou mals de uma camada de barreira de gds, uma camada resis-
tente a &gua, ou ﬁma camada de ligacdo. Em algumas modalida-
des, uma camada de ligacdo é aplicada ao substrato antes da
aplicacdo da camada de barreira de géds ou aplicada ao topo
da camada de barreira de gas. Uma camada de ligagdo pode
compreender um ou mais de PPMA e PEMA é aplicado a camada de
barreira de gas. PEMA e PPMA também podem ser adicionados
diretamente a camada de barreira de gé&s antes da secagem.
Apbs as camadas internas terem parcial ou total-
mente secados, uma ou mais de camada de revestimento resis-

tente a agua compreendendo um material de revestimento re-
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sistente a agua pode ser aplicada como uma solugdo, disper-
sdo ou emulsao aquoéa. Em élgumas modalidades, o material de
revestimento resistente a &4gua é uma cera. Em algumas moda-
lidades, o material de revestimento resistente a agua é uma
poliolefina como PE ou PP. Em algumas modalidades, o materi-
al de revestimento resistente a agua é€ EAA. Em algumas moda-
lidades, o material de revestimento resistente a agua com-
preende misturas de EAA/PP onde a mistura compreende aproxi-
madamente 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65,
70, 75, 80, 85, 90 e 95% em peso de EAA com base no peso to-
tal da mistura. A camada de revestimento resistente a agua é
deixada secar para formar uma camada de revestimento resis-
tente a agua.

Por exemplo, em algumas modalidades de métodos
descritos aqui, uma pré-forma de 24 gramas tendo aproximada-
mente 0,05 a aproximadamente 0,75 grama total de material de
revestimento depositado na mesma, incluindo aproximadamente

6,07, 0,09, 0,10, 0,15, 0,20, 0,25, 0,30, 0,35, 0,40, 0,45,

0,50, 0,55, 0,60, 0,65 e 0,70 grama. No método descrito a-

baixo, o revestimento por solug¢do, dispersdo ou emulsdo a-
quosa estd preferivelmente em uma temperatura e viscosidade
apropriadas para depositar aproximadamente 0,06 a aproxima-
damente 0,20 grama de material de barreira de géds por camada
de revestimento de barreira de gas em uma pré-forma de 24
gramas, também incluindo aproximadamente 0,07, 0,08, 0,09,
0,1, 0,1, 0,12, 0,13, 0,14, 0,15, 0,16, 0,17, 0,18 e 0,19
gramas por camada de revestimento em uma pré-forma de 24

gramas. Essa camada de revestimento de barreira de gas pode
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compreender um ou mais de EVOH, PVOH, e um poli hidrdéxi ami-
no éter. O méterial também pode incluir PEI. No método des-
crito abaixo, o revestimento por solucdo, dispersdo ou emul- -
sdo aquosa estd preferivelmente em uma temperatura e visco-
sidade apropriadas para depositar aproximadamente 0,06 a a-
proximadamente 0,20 grama de material de revestimento resis-
tente a agua por camada de revestimento resistente a agua em
uma pré-forma de 24 gramas, também incluindo aproximadamente
0,07, o0,08, 0,09, 0,1, 0,11, O,12, 0,13, 0,14, 0,15, O,1se,
0,17, 0,18 e 0,19 grama por camada de revestimento em uma
pré-forma de 24 gramas. Essa camada dé revestimento resis-
tente a agua pode compreender uma ou mais de uma cera, uma
poliolefina como polipropileno e EAA. Além disso, uma camada
de ligacdo pode ser disposta entre a camada de revestimento
de barreira e a camada de revestimento resistente a &gua.
Preferivelmente, uma solucdo, dispersdo ou emulsdo aquosa
pode ser utilizada para depositar aproximadamente 0,01 a a-
proximadamente 0,15 grama de um material de adesdo por cama-
da de ligacdo em uma pré-forma de 24 gramas. Quantidades
preferidas de depdésito para artigos de tamanhos Variéveié
podem ser graduadas de acordo com o aumento ou diminui¢do em
dreas superficiais em comparagcdo com uma pré-forma de 24
gramas. Por conseguinte, artigos diferentes de pré-formas de
24 gramas podem estar compreendidos fora das faixas mencio-
nadas acima. Além disso, em algumas modalidades, pode ser
desejével ter uma uUnica camada ou gquantidade de revestimento
total em uma pré-forma de 24 gramas que estd compreendida

fora das faixas mencionadas acima. Em qualquer um dos acima,
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tratamentos superficiais podem ser aplicados a pré-forma an-
tes, entre ou apds os revestimentos.

0O aparelho e.métodos também podem ser utilizados
para outras pré-formas e recipientes de tamanho similar, ou
podem ser adaptados para outros tamanhos de artigos como se-
rd evidente para aqueles versados na arte em vista da dis-
cussdo que se segue. Materiais de revestimento atualmente
preferidos incluem TPEs, preferivelmente resinas do tipo fe-
néxi, mais preferivelmente PHAEs, incluindo as resinas BLOX
mencionadas acima. Esses materiais e métodos sdao fornecidos
somente como exemplo e ndo pretendem limitar de modo algum o
dmbito da invencéo.

a. Entrada no sistema

As pré-formas sdao primeiramente levadas para den-
tro do sistema. Uma vantagem de um método preferido é que
pré-formas comuns como aquelas normalmente utilizadas por
aqueles versados na arte podem ser utilizadas. Por exemplo,
pré-formas de monocamada de 24 gramas do tipo em uso comum
para fabricar garrafas de 390 ml podem ser utilizadas sem
nenhuma alteracdo antes da entrada no sistema. Em uma moda-
lidade o sistema é conectado diretamente a uma maquina de
moldagem por injecdo de pré-forma fornecendo pré-formas
gquentes para o sistema. Em outra modalidade pré-formas arma-
zenadas sdo adicionadas ao sistema por métodos bem conheci-
dos por aqueles versados na arte incluindo aqueles que car-
regam pré-formas em um aparelho para processamento adicio-
nal. Preferivelmente as pré-formas armazenadas sdao pré-

aquecidas a aproximadamente 37,77°C até aproximadamente
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54,44°C, incluindo aproximadamente 48,88°C, antes da entrada
no sistema. As pré-formas armazenadas sdo preferivelmente
limpas, embora a limpeza ndo seja necessaria. Pré-formas de
PET sdao preferidas, entretanto outros substratos de recipi-
ente e pré-forma podem ser utilizados. Outros substratos de
artigo apropriados incluem, porém ndo sdo limitados a, va-
rios polimeros como poliésteres, poliolefinas, incluindo po-
lipropileno e polietileno, policarbonato, poliamidas, inclu-
indo nailons ou acrilicos.

b. Revestimento por imersdo, pulverizacdo ou fluxo

Apbs escolha de um material de revestimento apro-
priado, o mesmo pode ser preparado e utilizado para revesti-
mento por imersdo, pulverizagdo ou fluxo. A preparacdo do
material é essencialmente igual para revestimento por imer-
sdo, pulverizagdo e fluxo. O material de revestimento com-
preende uma solugdo/dispersdo feita de um ou mais solventes
nos quais a resina do material de revestimento é dissolvida
e/ou suspensa.

A temperatura da solucdo/dispersdo de revestimento
pode ter um efeito drastico sobre a viscosidade da solu-
cdo/dispersdo. A medida que a temperatura aumenta, a visco-
sidade diminui e vice-versa. Além disso, a medida que a vis-
cosidade aumenta a taxa de depdsito de material também au-
menta. Portanto a temperatura pode ser utilizada como um me-
canismo para controlar o depdsito. Em uma modalidade utili-
zando revestimento por fluxo, a temperatura da solu-
cdo/dispersdo é mantida em uma faixa fria o suficiente para

minimizar cura do material de revestimento porém quente o
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suficiente para manter uma viscosidade apropriada. Em uma
modalidade, a temperatura ¢é aproximadamente 15,5°C -
26,66°C, incluindo aproximadamente 21,11°C. Em alguns casos,
solugdes/dispersdes que podem ser demasiadamente viscosas
para utilizar.em revestimento por pulverizagao ou fluxo po-
dem ser utilizadas em revestimento por imersdo. Similarmen-
te, como o material de revestimento pode passar menos tempo
em uma temperatura elevada em revestimento por pulverizagdo,
temperaturas mais elevadas do que seriam recomendadas para
revestimento por imersdo ou fluxo devido a problemas de cura
podem ser utilizadas no revestimento por pulverizagdo. Em
qualquer caso, uma solucdo ou dispersdo pode ser utilizada
em qualquer temperatura onde apresente propriedades apropri-
adas para a aplicacdo. Em modalidades preferidas, um sistema
de controle de temperatura é utilizado para assegurar tempe-
ratura constante da solugdo/dispersdo de revestimento duran-
te o processo de aplicagdo. Em certas modalidades, a medida
que a viscosidade aumenta, a adigao de agua pode diminuir a
viscosidade da solucdo/dispersdo. Outras modalidades também
podem incluir um monitor de teor de &gua e/ou um monitor de
viscosidade que prové um sinal quando a viscosidade esté
compreendida fora de uma faixa desejada e/ou que adiciona
automaticamente 4agua ou outro solvente para se obter visco-
sidade em uma faixa desejada.

Em uma modalidade preferida, a solugdo/dispersdo
estd em uma temperatura e viscosidade apropriadas para depo-
sitar aproximadamente 0,06 a aproximadamente 0,2 grama por

camada em uma pré-forma de 24 gramas, também incluindo apro-
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ximadamente 0,07, 0,08, 0,09, 0,1, O,11, 0,12, 0,13, 0,14,
0,15, 0,16, 0,17, 0,18 e 0,19 gramas por camada de re&esti—
mento em uma pré-forma de 24 gramas. Quantidades de depdsi-
to preferidas para artigos de tamanhos variaveis podem ser
graduadas de acordo com o aumento ou redugdo em area super-
ficial em comparacdo com uma pré-forma de 24 gramas. Por
conseguinte, artigos diferentes de pré-formas de 24 gramas
podem estar compreendidos fora das faixas mencionadas acima.
Além disso, em algumas modalidades, pode ser desejavel ter-
se uma unica camada em uma pré-forma de 24 gramas que esta
compreendida fora das faixas mencionadas acima.

Em uma modalidade, pré-formas revestidas produzi-
das de revestimento por imersdo, pulverizag¢do ou fluxo sao
do tipo.visto na figura 3. O revestimento 22 é disposto na
porcdo de corpo 4 da pré-forma e ndo reveste a porgao de
gargalo 2. O interior da pré-forma revestida 16 preferivel-
mente ndo é revestido. Em uma modalidade preferida, isto é
realizado através do uso de um mecanismo de retengao que
compreende um mecanismo de agarrar ou colar expansivel que €
inserido na pré-forma combinado com um alojamento que cir-
cunda o exterior da porgdo de gargalo da pré-forma. O colar
expande desse modo retendo a pré-forma no lugar entre o co-
lar e o alojamento. O alojamento cobre o exterior do gargalo
incluindo a rosca, desse modo protegendo o interior da pré-
forma bem como a porg¢do de gargalo, do revestimento.

Em modalidades preferidas, pré-formas revestidas
produzidas de revestimento por imersdo, pulverizacdo ou flu-

xo produzem um produto acabado substancialmente sem distin-
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cdo entre as camadas. Além disso, em procedimentos de reves-

timento por imersdo e fluxo, verificou-se que a quantidade

.de material de revestimento depositada na pré-forma diminui

levemente com cada camada sucessiva.

Em outras modalidades preferidas, um tratamento
superficial como tratamento corona, por chama, ou plasma po-
de ser utilizado na pré-forma antes, entre ou apds revesti-
mentos.

i. Revestimento por imersdo

Em uma modalidade preferida, o revestimento é a-

plicado através de um processo de revestimento por imersdo.

As pré-formas sdo mergulhadas em um tanque ou outro recipi-
ente apropriado que contém o material de revestimento. A 1i-
mersdo das pré-formas no material de revestimento.pode ser

feita manualmente pelo uso de um suporte de retengdo ou si-

‘milar, ou pode ser feito por um processo totalmente automa-

tizado. Em uma modalidade preferida, as pré-formas estdo gi-
rando enquanto sdo imersas no material de revestimento. A
pré-forma gira preferivelmente em uma velocidade de aproxi-
madamente 30 - 80 RPM, mais preferivelmente aproximadamente

40 RPM, porém também incluindo 50, 60 e 70 RPM. Isso permite

“revestimento completo da pré-forma. Outras velocidades podem

ser utilizadas, porém preferivelmente n&o tdo elevadas de
modo a causar perda de material de revestimento devido a
forcas centrifugas.

A pré-forma é preferivelmente mergulhada por um
periodo de tempo suficiente para permitir cobertura completa

da pré-forma. Genericamente, isso varia de aproximadamente
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0,25 a aproximadamente 5 segundos embora tempos acima e a-
baixo dessa faixa sejam também incluidos. Sem desejar se li-
mitar a nenhuma teoria, parece que tempo de permanéncia mais
longo ndo fornece nenhuma vantagem adicionada de revestimento.

Ao determinar o tempo de imersdao e portanto a ve-

locidade, a turbidez do material de revestimento também deve

‘'ser considerada. Se a velocidade for demasiadamente elevada

o material de revestimento pode se tornar semelhante a onda
e salpico causando defeitos de revestimento. Outra conside-
racdo é que muitas solugdes ou dispérsées de material de re-
vestimento formam espuma e/ou bolhas que podem interferir no
processo de revestimento. Para evitar essa interferéncia, a
velocidade de imersdo é preferivelmente escolhida para evi-
tar aqitagéo excessiva do material de revestimento. Se ne-
cessario agentes anti-espuma/bolha podem ser adicionados a
solucdo/dispersdo de revestimento.

ii. Revestimento por pulverizacgéo

Em uma modalidade preferida, o revestimento & a-
plicado atraveés dé um processo de revestimento por pulveri-
zacdo. As pré-formas sdo pulverizadas com um material de re-
vestimento que estd em conexdo de fluido com um tanque ou
outro‘recipiente apropriado que contém o material de reves-
timento. A pulverizagao das pré;formas com o material de re-
vestimento pode ser feita manualmente com o uso de um supor-
te de retencdo ou similar, ou pode ser feito por um processo
totalmente automatizado. Em uma modalidade preferida, as
pré-formas estdo girando enquanto sdo pulverizadas com O ma-

terial de revestimento. A pré-forma gira preferivelmente a
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uma velocidade de aproximadamente 30 - 80 RPM, mais preferi-
velmente aproximadamente 40 RPM, porém também incluindo a-
proximadamente 50, 60 e 70 RPM. Preferivelmente, a pré-forma
gira pelo menos aproximadamente 360° enquanto prossegue a-
través da pulverizagdo de revestimento. Isto permite reves-
timento completo da pré-forma. A pré-forma pode, entretanto,
permanecer estaciondria enquanto a pulverizacdoc ¢é dirigida
na pré-forma.

A pré-forma é preferivelmente pulverizada por um
periodo de tempo suficiente para permitir cobertura completa
da pré-forma. A guantidade de tempo necessaria para pulveri-
zacdo depende de varios fatores, que podem incluir a taxa de
pulverizacdo (volume de pulverizacdo por tempo de unidade),
a &rea abrangida pela pulverizacgdo e similar.:

O material de revestimento estd contido em um tan-
que ou outro recipiente apropriado em comunicagdo de fluido
com a linha de producdo. Preferivelmente um sistema fechado
é utilizado no qual material de revestimento n&o utilizado é
reciclado. Em uma modalidade, isso pode ser realizado pela
coleta de qualquer material de revestimento ndo usado em um

coletor de material de revestimento que estd em comunicagdo

de fluido com o tangue de material de revestimento. Muitas

solucdes ou dispersdes de material de revestimento formam
espuma e/ou bolhas que podem interferir no processo de re-
vestimento. Para evitar essa interferéncia, o material de
revestimento é preferivelmente removido do fundo ou do meio
do tanque. Adicionalmente, é preferivel desacelerar o fluxo

de material antes de retornar ao tanque de revestimento para
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reduzir ainda mais espuma e/ou bolhas. Isso pode ser feito
por meio conhecido por aqueles versados na arte. Se neéessé—
rio antes anti-espuma/bolhas podem ser adicionados a solu-
cdo/dispersdo de revestimento.

Ao determinar o tempo de pulverizagdo e parametros
associados como tamanho de bocal e configuragdo, as proprie-
dades do material de revestimento também devem ser conside-
radas. Se a velocidade for demasiadamente elevada e/ou o ta-
manho do bocal incorreto, o material de revestimento pode
salpicar causando defeitos de revestimento. Se a velocidade
for demasiadamente lenta ou o tamanho do bocal incorreto, o
material de revestimento pode ser aplicado em um modo mais
espesso do que desejado. Os aparelhos de pulverizagdo apro-
priados incluem aqueles veﬁdidos por Nordson Corporation
(Westlake, Ohio). Outra consideracdo é muitas solugdes ou
dispersdes de material de revestimento formam espuma e/ou
bolhas que podem interferir no processo de revestimento. Pa-
ra evitar essa interferéncia, a velocidade de pulverizacao,
bocal utilizado e conexdes de fluido sdo preferivelmente es-
colhidos para evitar agitagdo excessiva do material de re-
vestimento. Se necessario agentes anti-espuma/bolha podem
ser adicionados a solucdo/dispersdo de revestimento.

iii. Revestimento por fluxo

Em uma modalidade preferida, o revestimento & a-
plicado através de um processo de revestimento por fluxo. O
objetivo do revestimento por fluxo €& fornecer uma folha de
material, similar a uma cortina de chuveiro que cai ou cas-

cata, pela qual a pré-forma passa para revestimento comple-
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to. Vantajosamente, métodos preferidos de revestimento por
fluxo permitem um tempo de permanéncia curto da pré—forma no
material de revestimento. A pré-forma necessita somente pas-
sar através da folha por um periodo de tempo suficiente para
revestir a superficie da pré-forma. Sem desejar se limitar a
nenhuma teoria, parece que tempo de permanéncia mais longo
ndo fornece nenhuma vantagem de revestimento adicionada.
Para fornecer um revestimento uniforme a pré-forma
estd preferivelmente girando enquanto prossegue através da
folha de material de revestimento. A'pré—forma gira preferi-
velmente em uma velocidade de aproXimadamente 30 - 80 RPM,
mais preferivelmente aproximadamente 40 RPM, porém também
incluindo 50, 60 e 70 RPM. Preferivelmente, a pré-forma gira
pelo menos aproximadamente duas rotacgdes completas ou 720°
enquanto éété prosseguindo através da folha de material de
revestimento. Em uma modalidade preferida, a pré-forma estéa
girando e é colocada em um angulo enquanto prossegue através
da folha de material de revestimento. O angulo da pré-forma
é preferivelmente agudo em relag¢do ao plano da folha de ma-
terial de revestimento. Isso permite vantajosamente revesti-
mento completo da pré-forma sem revestir a porg¢do de gargalo
ou o interior da pré-forma. Em outra modalidade preferida, a
pré-forma 1 como mostrado na figura 16 é vertical, ou per-
pendicular ao chdo, enquanto prossegue através da folha de
material de revestimento. Verificou-se que a medida que a
folha de material de revestimento entra em contato com a
pré-forma a folha tende a deformar a parede da pré-forma a

partir do ponto de contato inicial. Uma pessoa versada na
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arte pode controlar esse efeito de deformacdo pelo ajuste de
parémetros como a taxa de fluxo, viscosidade de material de
revestimento e colocacdo fisica do material de revestimento
em folha em relacdo a pré-forma. Por exemplo, a medida que o
fluxo aumenta o efeito de deformagdo também pode aumentar e
possivelmente fazer com que o material de revestimento. re-
vista uma quantidade maior da pré-forma do que é desejavel.
Como outro exemplo, pela redugdo do angulo da pré-forma em
relacdo & folha de material de revestimento, a espessura de
revestimento pode ser ajustada para reter mais material no
centro ou corpo da pré-forma a medida que o ajuste de é&ngulo
diminui a quantidade de material removido ou deslocado para
a parte inferior da pré-forma por gravidade. A capacidade de
manipular esse efeito de deformagdo permite vantajosamente
revestimento completo da pré-forma sem revestir a porcgdo de
gargalo ou o interior da pré-forma.

O material de revestimento esta contido em um tan-
que ou outro recipiente apropriado em comunicag¢do de fluido
com a linha de produg¢do em um sistema fechado. E preferivel
reciclar qualquer material de revestimento ndo utilizado. Em
uma modalidade, isso pode ser realizado pela coleta da cor-
rente de fluxo de cascata que retorna em um coletor de mate-
rial de revestimento o qual est&d em comunicagdo de fluido
com o tanque de material de revestimento. Muitas solug¢bes ou
dispersdes de material de revestimento formam espuma e/ou
bolhas que podem interferir no processo de revestimento. Pa-
ra evitar essa interferéncia,o material de revestimento &

preferivelmente removido do fundo ou do meio do tanque. Adi-
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cionalmente, ¢é preferivel desacelerar o fluxo de material
antes de retornar ao tanque de revestimento para reduzir a-
inda mais espuma e/ou bolhas. Isso pode ser feito por meio
conhecido por aqueles versados na arte. Se ne;essério, agen-
tes anti-espuma/bolha podem ser adicionados a solu-
cdo/dispersdo de revestimento.

Ao escolher a taxa de fluxo adequada de materiais
de revestimento, varias varidveis devem ser consideradas pa-
ra fornecer cobertura adequada, incluindo viscosidade de ma-
terial de revestimento, velocidade de taxa.de fluxo, compri-
mento e didmetro da pré-forma, velocidade de linha e espacga-
mento de pré-forma.

A velocidade de taxa de fluxo determina a precisao
da folha de material. Se a taxa de fluxo for demasiadamente

rapida ou demasiadamente lenta, o material pode ndo revestir

. de forma precisa as pré-formas. Quando a taxa de fluxo é de-

masiadamente rapida, o material pode salpicar e ultrapassar
a linha de producgdo causando revestimento incompleto da pré-
forma, desperdicio do material de revéstimento, e problemas
aumentados de espuma e/ou bolha. Se a taxa de fluxo for de-
masiadamente lenta o. material de revestimento pode somente
parcialmente revestir a pré-forma.

O comprimento e o didmetro da pré-forma a ser re-
vestida devem ser também considerados ao escolher uma taxa
de fluxo. A folha de material deve cobrir completamente a
pré-forma inteira, desse modo ajustes de taxa de fluxo podem
ser necessarios quando o comprimento e diametro de pré-

formas sdo mudados.
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Outro fator a considerar é o espagamento das pré-
formas na linha. Como as pré¥formas sdo estendidas através
da folha de material um efeito denominado torvelinho pode
ser observado. Se a pré-forma seguinte passar através da fo-
lha no torvelinho da pré-forma anterior pode ndo receber um
revestimento adequado. Portanto é importante monitorar a ve-
locidade e linha central das pré-formas. A velocidade das
pré-formas sera dependente da produtividade do equipamento
especifico utilizado.

C. Remogéo de material em excesso

Métodos vantajosamente preferidos fornecem tal de-
pbosito eficiente que virtualmente todo revestimento na pré-
forma é utilizado (isto é, ndo ha& virtualmente material em
excesso para remover). Entretanto, ha situagdes onde é ne-
cessario remover material de revestimento em excesso apds a
pré-forma ser revestida por métodos de imersdo, pulverizacgdo
ou fluxo. Preferivelmente, a velocidade de rotagdoc e gravi-
dade trabalhardo juntos para normalizar a folha na pré-forma
e remover qualquer material em éxcesso. Preferivelmente, as
pré-formas sdo deixadas normalizar por aproximadamente 5 a
aproximadamente 15 segundos, mais preferivelmente aproxima-
damente 10 segundos. Se o tanque que retém o material de re-
vestimento for posicionado em um modo que permita a passagem
da pré-forma sobre o tanque apds revestimento, a rotagdo da
pré-forma e gravidade podem fazer com gque um pouco de mate-
rial em excesso goteje da pré-forma de volta para dentro do
tanque de material de revestimento. Isso permite que o mate-

rial em excesso seja reciclado sem nenhum esforg¢o adicional.
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Se o tanque estiver situado em um modo onde o material em
excesso ndo goteja de volta para dentro do tanque, outro
meio adequado de captar o material em excesso e retornar o
mesmo para ser reutilizado, como um coletor ou reservatédrio
de material de revestimento em comunicacdo de fluido com o
tanque ou cuba de revestimento, pode ser empregado.

Onde os métodos acima s&o impraticdveis devido a
circunstdncias de producdo ou sdo insuficientes, varios mé-
todos e aparelhos, como um removedor de gota, podem ser uti-
lizados para remover material em excesso. Por exemplo, remo-
vedores de gota apropriados incluem um ou mais dos seguin-
tes: um dispositivo de limpeza, escova, rolo de esponja, la-
mina de ar ou fluxo de ar, que podem ser utilizados indivi-
dualmente ou em combinag¢do entre si. Além disso, qualquer um
desses métodos pode ser combinado com o método de gravidade
e rotacdo descrito acima. Preferivelmente qualquer material
em excesso removido por esses métodos e reciclado para uso
adicional.

4. Secagem e curé

Apbs a pré-forma ter sido revestida e qualquer ma-
terial em excesso removido, a pré-forma revestida é entéo
seca e curada. O processo de secagem e cura € preferivelmen-
te executado por aquecimento infravermélho (IR). Tal aqueci-
mento é descrito em PCT/US2005/024726, intitulado “Coating
Process and apparatus for forming coated articles,” agora
publicado como WO 2006/010141 A2, que é incorporado a titulo
de referéncia. Em uma modalidade, uma lé&mpada IR de quartzo

1000 W, 200, é utilizada como a fonte. Uma fonte preferida é
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uma lampada de tungsténio-halogénio Quartzline General Elec-
tric Q1500 T3/CL. Essa fonte especifica e fontes equivalen-
tes podem ser adquiridas comercialmente de qualquer um de
diversas fontes incluindq General Electric e Phillips. A
fonte pode ser utilizada em capacidade total, ou pode ser
utilizada em capacidade parcial como em aproximadamente 50%,
aproximadamente 65%, aproximadamente 75% e similar. Modali-
dades preferidas podem utilizar uma uUnica lampada ou uma
combinacdo de miltiplas lémpadas. Por exemplo, seis lampadas
IR podem ser utilizadas em capacidade de 70%.

Modalidades preferidas também podem utilizar 1lam-
padas cuja orientacdo fisica com relagdo a pré-forma seja
ajustavel. A posicdo da lampada pode ser ajustada para posi-
cionar a lédmpada mais préxima ou mais distante da pré—forma.'
Por exemplo, em uma modalidade com multiplas lampadas, pode
ser desejavel mover uma ou mais das lampadas localizadas a-
baixo da parte inferior da pré-forma mais préxima a pré-
forma. Isso permite vantajosamente cura completa da parte
inferior da pré-forma. Modalidades com lampadas ajustaveis
também podem ser utilizadas com pré-formas de larguras vari-
dveis. Por exemplo, se uma pré-forma for mais larga no topo
do que na parte inferior, as lampadas podem ser posicionadas
mais préxima a pré-forma na parte inferior da pré-forma para
assegurar cura uniforme. As léampadas sdo preferivelmente o-
rientadas de modo a fornecer iluminacdo relativamente uni-
forme de todas as superficies do revestimento.

Em outras modalidades, refletores sdo utilizados

em combinacdo com lampadas IR para fornecer cura completa.
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Em modalidades preferidas lampadas sdo posicionadas em um
lado da linha de processamento enquanto um ou mais refleto-
res sdo localizados no lado oposto de ou abaixo da linha de
processamento. Isso reflete vantajosamente a saida da lampa-
da de volta sobre a pré-forma permitindo uma cura mais com-
pleta. Mais preferivelmente, um refletor adicional é locali-
zado abaixo da pré-forma para refletir calor das lampadas
para cima em diregdo a parte inferior da pré-forma. Isso
permite vantajosamente cura completa da parte inferior da
pré-forma. Em outras modalidades preferidas varias combina-
cbes de refletores podem ser utilizadas dependendo das ca-
racteristicas dos artigos e das lampadas IR utilizadas. Mais
preferivelmente refletores sdao utilizados em combinacdo com
as léampadas IR ajustaveis descritas acima.

Além disso, o uso de aquecimento infravermelho
permite que o revestimento de epdxi termoplédstico (por exem-
plo, PHAE) seque em superaquecimento do substrato de PET e
pode ser utilizado durante aquecimento de pré-forma antes de
moldagem a sdpro, desse modo criando um sistema eficiente em
energia. Além disso, verificou-se que © uso de aquecimento
IR pode reduzir vermelhiddo e aperfeicoar a resisténcia qui-
mica.

Embora esse processo possa ser executado sem ar
adicional, prefere-se que aquecimento IR seja combinado com
ar forcado. O ar utilizado pode ser quente, frio ou ambien-
te. A combinagdao de cura por ar e IR prové os atributos ex-
clusivos de resisténcia quimica, vermelhiddo e desgaste su-

perior de modalidades preferidas. Além disso, sem desejar se
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limitar a nenhuma teoria especifica, acredita-se que a re-
sisténcia quimica do revestimento seja uma fung¢do de reticu-
lacdo e cura. Quanto mais completa a cura, maior a resistén-
cia quimica.

Ao determinar o periodo de tempo necessdrio para
secar e curar completamente o revestimento varios fatores
como material de revestimento, espessura de depdbsito, e
substrato de pré-forma devem ser considerados. Materiais de
revestimento diferentes curam mais rdpido ou mais lentamente
do que outros. Adicionalmente, & medida que o grau de séli-
dos aumenta, a taxa de cura diminui. Genericamente, para cu-
rar IR pré-formas de 24 gramas com aproximadamente 0,05 a
aproximadamente 0,75 grama de material de revestimento o
tempo de cura é de aproximadamente 5 a 60 segundos, embora
0s tempos acima e acima dessa faixa possam também ser utili-
zados. Em algumas modalidades, o artigo pode ser curado por
uma cura IR de baixa intensidade por um longo periodo de
tempo. Em algumas modalidades, uma cura IR de baixa intensi-
dade pérmite reticulagcdo total dos artigos. Em outras moda-
lidades, o artigo pode ser curado por uma cura IR de alta
intensidade por um periodo de tempo mais curto do que exigi-
do para IR de baixa intensidade. Em algumas modalidades, pe-
sos de deposigdo mais baixos de material ou camadas podem
ser curados em combinacdo com cura IR de baixa intensidade.
Em algumas modalidades, o peso de deposig¢do do material ou
camada (se houver mais de um material utilizado para fazer a
camada) a ser curado é aproximadamente 0,01 a aproximadamen-

te 0,75 g em uma pré-forma de 24 gramas. Em outras modalida-
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des, o peso de deposigdo do material ou camada a ser curado
é aproximadamente 0,1 e aproximadamente 0,5 grama em uma
pré-forma de 24 gramas. Em outras modalidades, o peso de de-
posicdo é menor do que 0,6 grama, incluindo aproximadamente
0,55, 0,5, 0,45, 0,4, 0,35, 0,3, 0,25, 0,2, 0,15, ou aproxi-
madamente 0,1 grama de material ou camada.

Outro fator a considerar é a temperatura superfi-
cial da pré-forma como se refere a temperatura de transigao
vitrea (Ty) dos materiais de revestimento e substrato. Pre-
ferivelmente a temperatura superficial do revestimento exce-
de a Ty dos materiais de revestimento sem aquecimento do
substrato acima da Ty de substrato durante o processo de cu-
ra/secagem. Isto prové a formagdo de pelicula desejavel e/ou
reticulacdo sem distorcer o formato de pré-forma devido a
superaquecimento do substrato. Por exemplo, onde o material
de revestimento tem uma Ty mais elevada do que o material de
substrato de pré-forma, a superficie de pré-forma é preferi-
velmente aquecida a uma temperatura acima da Ty do revesti-
mento enquanto mantém a temperatura do substrato em ou abai-
xo da T4 de substrato. Um modo de regular o processo de se-
cagem/cura para se obter esse equilibrio é combinar aqueci-
mento por IR e resfriamento a ar, embora outros métodos tam-
bém possam ser utilizados.

Uma vantagem de utilizar ar além de aquecimento
por IR é que o ar regula a temperatura superficial da pré-
forma desse modo permitindo flexibilidade no controle da pe-
netracdo do calor radiante. Se uma modalidade especifica re-

gquerer uma taxa de cura mais lenta ou uma penetracao IR mais
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profunda, 1sso pode ser controlado somente com ar, tempo
gasto na unidade IR, ou a freqiiéncia de lampada IR. Esses
podem ser utilizados individualmente ou em combinagao.

Preferivelmente, a pré-forma gira enquanto prosse-
gue através do aquecedor de IR. A pré-forma gira preferivel-
mente em uma velocidade de aproximadamente 30 - 80 RPM, mais
preferivelmente aproximadamente 40 RPM. Se a velocidade de
rotacdo for demasiadamente elevada, o revestimento salpicara
causando revestimento irregular da pré-forma. Se a velocida-
de de rotacdo for demasiadamente baixa, a pré-forma seca‘ir—
regularmente. Mais preferivelmente, a pré-forma gira pelo
menos aproximadamente 360° enquanto prossegue através do a-
quecedor IR. Isso permite vantajosamente cura e secagem com-
pletas.

Em outras modalidades preferidas, Processamento de
Feixe de elétrons pode ser empregado em lugar de aquecimento
por IR ou outros métodos. Processamento de Feixe de elétrons
(EBP) n&o foi utilizado para cura de polimeros utilizados
para e em combinagdo com recipientes e pré-formas moldados
por injecdo principalmente devido ao seu tamanho grande e
custo relativamente elevado. Entretanto, espera-se gque avan-
cos recentes nessa tecnologia originem méaquinas mais baratas
e menores. Aceleradores de EBP sdo tipicamente descritos em
termos de sua energia e poténcia. Por exemplo, para cura e
reticulacdo de revestimentos de pelicula de alimentos, ace-
leradores com energias de 150-500 keV sdo tipicamente utili-
zados.

A polimerizacdo de EBP é um processo no qual va-
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rios grupos individuais de moléculas combinam juntos para
formar um grupo grande (polimero). Quando um substrato ou
revestimento é exposto a elétrons altamente acelerados, uma
reacdo ocorre na qual as ligagdes quimicas no material sao
rompidas e uma nova estrutura molecular, modificada €& forma-
da. Essa polimerizacdo causa alteragdes fisicas significati-
vas no produto, e pode resultar em caracteristicas deseja-
veis como brilho elevado e resisténcia a abrasdo. EBP pode
ser um modo muito eficiente para iniciar o processo de poli-
merizagdo em muitos materiais.

Similar & polimerizacdo EBP, a reticulagdo EBP &
uma reacdo quimica, que altera e aumenta as caracteristicas
fisicas do material sendo tratado. E o processo pelo qual
uma rede interconectada de ligag¢des quimicas se desenvolve
entre cadeias de polimero grandes para formar uma estrutura
molecular mais forte. EBP pode ser utilizado para aperfeigo-
ar as propriedades térmica, quimica, de barreira, impacto,
desgaste e outras propriedades de termoplésticos de artigo
barato. EBP de plasticos reticuldveis podem fornecer materi-
ais com estabilidade dimensional, rachadura reduzida por
tensdo, temperaturas de endurecimento mais elevadas, permea-
bilidade reduzida a solvente e agua e propriedades termome-
cidnicas aperfeigoadas.

O efeito da radiacdo ionizante sobre o material
polimérico é manifestado em um de trés modos: (1) aqueles
gque sdo de natureza de aumento do peso molecular (reticula—
cdo): (2) aqueles que sdo de natureza de redugdao do peso mo-

lecular (cisdo); ou (3), no caso de polimeros resistentes a
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radiacd@o, aqueles nos quais nenhuma mudanga significativa em
peso molecular é observada. Certos polimeros podem ser sub-
metidos a uma combinacdo de (1) e (2). Durante irradiacgdo,
cisdo de cadeia ocorre simultdnea e competitivamente com re-
ticulacdo, o resultado final sendo determinado pela razao
dos rendimentos dessas reacdes. Os polimeros contendo um a-
tomo de hidrogénio em cada &tomo de carbono sdo submetidos
predominantemente a reticulacdo, enquanto para aqueles poli-
meros contendo &tomos de carbono quaterndrio e polimeros do
tipo -CX;-CX; (quando h = halogénio), cisao de cadeia predo-
mina. Poliestireno aromdtico e policarbonato sdo relativa-
mente resistentes a EBP.

'Para cloreto de polivinila, polipropileno e PET,
as duas direcdes de transformacdo sdo possiveis; certas con-
dicdes existem para a predomindncia de cada uma. A razao de
reticulacdo para cisdo pode depender de Vérioé fatores, in-
cluindo dose de irradiacdo total, taxa de dose, presenca de
oxigénio, estabilizadores, expurgadores radicais, e/ou impe-
dimentos derivados de forgas criétalinas estruturais.

Os efeitos gerais de propriedade de reticulagao
podem ser conflitantes e contrdrios, em especial em copoli-
meros e misturas. Por exemplo, ap6s EBP, polimeros altamente
cristalinos como HDPE podem ndo mostrar alteracgdo significa-
tiva em resisténcia a tracdo, uma propriedade derivada da
estrutura cristalina, porém podem demonstrar um aperfeicoa-
mento significativo em propriedades associadas ao comporta-

mento da estrutura amorfa, como impacto e resisténcia a ra-

chadura por tensdo.
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Poliamidas aromaticas (Nadilons) sd@o consideravel-
mente responsivas a radiacgdo ionizante. Apds exposigdo a re-
sisténcia a tracdo de poliamidas aromaticas ndo melhora, po-
rém para uma mistura de poliamidas aromdticas com poliamidas
alifaticas lineares, um aumento em resisténcia & tracédo é
derivado juntamente com uma diminuig¢do substancial em alon-
gamento.

EBP pode ser utilizado como alternativa a IR para
cura mais precisa e rdpida de revestimentos de TPE aplicados
a pré-formas e recipientes.

Acredita-se que quando utilizado em combinag¢do com
revestimento por imersdo, pulverizagdo ou fluxo, EBP pode
ter o potencial de fornecer custo mais baixo, velocidade a-
perfeicoada e/ou controle aperfeigoado de reticulacdo em
comparacdo com cura por IR. EBP também pode ser vantajoso em
que as alteragdes que o mesmo ocasiona ocorrem em estado sé-
lido ao contrario das reacdes quimica e térmica alternativas
realizadas com polimero fundido.

Emkoutras modalidades preferidas, aquecedor a gas,
radiacdo UV, e chama podem ser empregados além de ou no lu-
gar de cura por EBP ou IR. Preferivelmente, a unidade de se-
cagem/cura é colocada a uma distdncia suficiente ou isolada
do tanque de material de revestimento e/ou a folha de reves-
timento de fluxo de modo a evitar cura indesejavel de mate-
rial de revestimento ndo utilizado.

e. Resfriamento

A pré-forma pode ser entdo resfriada. A pré-forma

pode ser submetida a um tratamento de superficie antes do
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resfriamento ou apds resfriamento. O processo de resfriamen-
to combina com o processo de cura para fornecer resisténcia
quimica, vermelhiddo e desgaste, aumentada. Acredita-se que
isso seja devido a remocdo de solventes e volateis apds um
Gnico revestimento e entre revestimentos seqlienciais.

Em uma modalidade o processo de revestimento ocor-
re em temperatura ambiente. Em outra modalidade, o processo
de resfriamento é acelerado pelo uso de ar frio ou ambiente,
forcado.

H4 varios fatores a considerar durante o proceséo
de resfriamento. E preferivel que a temperatura superficial
da pré-forma esteja abaixo da Ty da mais baixa da T4 do
substrato de pré-forma ou revestimento. Por exemplo, alguns
materiais de revestimento tém uma T4y mais baixa do que o ma-
terial de substrato de pré-forma, nesse exemplo a pré-forma
deve ser resfriada a uma temperatura abaixo da Tyq do reves-
timento. Onde o substrato de pré-forma tem a T4y mais baixa a
pré-forma deve ser resfriada abaixo da Ty do substrato de
pré-forma.

O tempo de resfriamento também é afetado por onde
no processo o resfriamento ocorre. Em uma modalidade prefe-
rida, multiplos revestimentos sdo aplicados a cada pré-
forma. Quando a etapa de resfriamento é antes de um revesti-
mento subseqiiente, tempos de resfriamento podem ser reduzi-
dos visto que se acredita que temperatura elevada de pré-
forma aumente o processo de revestimento. Embora os tempos
de resfriamento variem, eles sdo genericamente aproximada-

mente 5 a 40 segundos para pré-formas de 24 gramas com apro-
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ximadamente 0,05 a aproximadamente 0,75 de gramas de materi-
al de revestimento.

f. Ejecdo do sistema

Em uma modalidade, apds a pré-forma ter resfriado
a mesma serd ejetada do sistema e preparada para embalagem.
Em outra modalidade a pré-forma serd ejetada do sistema de
revestimento e enviada para uma maquina de moldagem a sopro
para processamento adicional. Ainda em outra modalidade, a
pré-forma revestida é transferida para outro mdédulo de re-
vestimento onde uma camada ou camadas adicionais é aplicada.
Esse sistema adicional pode ser conectado ou ndo a mddulos
de revestimento adicionais ou a uma médgquina de moldagem a
Sopro.

g. Reciclagem

Vantajosamente, garrafas feitas por, ou resultan-
tes de um processo preferido descrito acima podem ser facil-
mente recicladas. Utilizando processos de reciclagem atuais,
o revestimento pode ser facilmente removido do PET recupera-
do. Por exemplo, um revestimento baseado em poli hidrdxi a-
mino éter aplicado por revestimento por imersdo e curado por
aquecimento IR pode ser removido em 30 seguﬂdos quando ex-
posto a uma solucdo aquosa a 80°C com um pH de 12. Adicio-
nalmente, solucdes aquosas com um pH igual ou mais baixo do
que 4 podem ser utilizadas para remover o revestimento. Va-
riacées em sais de &cido feitos de poli hidrdéxi amino éteres
podem mudar as condi¢des necessarias para remogdo de reves-
timento. Por exemplo, o sal de A&cido resultante da solugao

acética de uma resina de poli hidrdéxi amino éter pode ser
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removido com o uso de uma solucdo aquosa a 80°C em um pH
neutro. Alternativémente, os métodos de reciclagem expoétos
na patente US no. 6.528.546, intitulada Recycling of Arti-
cles comprising hydroxy-phenoxyether polymers, também podem
ser utilizados. Os métodos revelados nesse pedido s&do aqui
incorporados a titulo de referéncia.

2. Sobremoldagem

Um método de produzir uma pré-forma revestida é
mencionado aqui genericamente como sobremoldagem, e as vezes
como injegdo sobre injegéo (“I0I”). O nome se refere a um
procedimento que utiliza moldagem por injecdo para injetar
uma ou mais camadas de material de barreira sobre uma pré-
forma existente, preferivelmente aquela que foi ela proépria
feita por moldagem por injecdo. Os termos “sobre-injecdo” e
“sobremoldagem” sdo utilizados aqul para descrever O proces-
so de revestimento pelo que uma camada de material, preferi-
velmente compreendendo material de barreira, é injetado so-
bre uma pré-forma existente. Em uma modalidade, o processo
de sobre-injecdo é executado enquanto a pré-forma subjacente
ndo foi ainda totalmente solidificada. A sobre-injecdo pode
ser utilizada para colocar uma ou mais camadas adicionais de
materials como aqueles compreendendo material de barreira,
PET reciclado, ou outros materiais sobre uma pré-forma re-
vestida ou ndo revestida.

O mesmo conceito de pré-tratamento superficial po-
de ser aplicado a qualquer sistema de sobremoldagem por in-
jecdo de multicamadas (incluindo sistemas de indice e IOI,

incluindo porém ndo limitados aqueles conhecidos na técni-
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ca), sistemas de moldagem por inserg¢do, e qualgquer outro mé-
todo pelo que um material plastico adere ao outro; para au-
mentar a adesdo entre camadas de materiais similares ou di-
ferentes. Como tal, qualquer um dos métodos anteriormente
descritos também pode ser aplicado a um processo de sobre-
moldagem. No caso de revestimento a base de injeg¢do, um ma-
terial de tratamento superficial pode ser introduzido utili-
zando cabecas individuais para cada pré-forma ou por um tu-
nel.

Em algumas modalidades, uma pré-forma pode ser
formada por um processo de moldagem por injecgao. A medida
que a pré-forma é esfriada, pode ser ejetada do aparelho de
moldagem por injecdo e ser exposta a um campo de tratamento
de acordo com um ou mais processos de tratamento como des-
crito aqui. Subseqlientemente, a pré-forma pode ser submetida
a um processo de sobremoldagem como descrito adicionalmente
aqui. Tal método pode melhorar a adesdao entre a camada de
substrato de base da pré-forma e camada de revestimento.

A sobremoldagem é realizada utilizando um pfocesso
de moldagem por injecdo utilizando equipamento similar aque-
le utilizado para formar a prépria pré-forma nao revéstida.
Um molde preferido para sobremoldagem, com uma pré-forma ndao
revestida no lugar é mostrado na figura 14. O molde compre-
ende duas metades, uma metade de cavidade 52 e uma metade de
mandril 51, e é mostrado na figura 14 na posicgao fechéda an-
tes de sobre-injecdo. A metade de cavidade 52 compreende uma
cavidade na qual a pré-forma ndo revestida é colocada. O a-

nel de suporte 6 da pré-forma se apdia em um ressalto 58 e é
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retida no lugar pela metade de mandril 51 que exerce pressao
no anel de suporte 6, desse modo isolando a por¢ao de garga-
lo a partir da porgdo de corpo da pré-forma. A metade de ca-
vidade 52 tem uma pluralidade de tubos ou canais 55 na mesma
que carregam um fluido. Preferivelmente o fluido nos canais
circula em uma trajetdédria na qual o fluido passa para dentro
de uma entrada na metade da cavidade 52, através dos canais
55, para fora da metade de cavidade 52 através de uma saida,
através de um resfriador ou outro meio de resfriamento, e
entdo de volta para dentro da entrada. O fluido em circula-
cdo serve para esfriar o molde, que por sua vez resfria o
fundido de pléastico que é injetado para dentro do molde para
formar a pré-forma revestida.

A metade de mandril do molde compreende um man-
dril. O mandril 96, as vezes denominado um nucleo, se proje-
ta a partir da metade de mandril 51 do molde e oéupa a cavi-
dade central da pré-forma. Além de ajudar a centralizar a
pré-forma no molde, o mandril 96 resfria o interior da pré-
forma. O resfriamento é feito por fluido que cifcula através
dos canais 57 na metade de mandril 51 do molde, mais impor-
tante através do comprimento do préprio mandril 96. Os ca-
nais 57 da metade de mandril 51 trabalham em um modo similar
aos canais 55 na metade de cavidade 52, em que eles criam a
porcdo da trajetdria através da qual o fluido de resfriamen-
to se desloca que se situa no interior da metade de molde.

A medida que a pré-forma assenta na cavidade de
molde, a porcdo de corpo da pré-forma é centrada dentro da

cavidade e é totalmente circundada por um espago vazio 60. A
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pré-forma, desse modo posicionada, atua como um mandril de
matriz interior no procedimento de ihjegéo subseqliente. O
fundido do material de sobremoldagem, preferivelmente com-
preendendo um material de barreira, é entdo introduzido na
cavidade de molde a partir do injetor através da porta 56 e
flui em torno da pré-forma, preferivelmente circundando pelo
menos a porcdo de corpo 4 da pré-forma. Apds sobre-injecgao,
a camada sobremoldada assumird o tamanho aproximado e forma-
to do espaco vazio 60.

Para realizar o procedimento de sobremoldagem, a-
quece-se preferivelmente a pré-forma inicial que deve ser
revestida a uma temperatura acima de sua Tg. No caso de PET,
essa temperatura é preferivelmente 100 a 200°C, mais prefe-
rivelmente 180 - 225°C. Se uma temperatura em ou acima da
temperatura de cristalizagdo para PET for utilizada, que é
aproximadamente 120°C, deve-se ter cuidado ao resfriar o PET
na pré-forma. O resfriamento deve ser suficiente para permi-
tir que o PET na pré-forma assuma o estado amorfo preferido,
em vez do estado cristalino. Alternativamente, a pré-forma
inicial utilizada pode ser uma que tenha sido moldada por
injecdo muito recentemente e ndo totalmente resfriada, de
modo a estar em uma temperatura elevada como é preferido pa-
ra o processo de sobremoldagem.

O material de revestimento é aquecido para formar
um fundido de uma viscosidade compativel com uso em um apa-
relho de moldagem por injec¢do. A temperatura para 1isso, a
temperatura de injecdo diferird entre materiais, como faixas

de fusdo em polimeros e viscosidades de fundidos podem vari-
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ar devido ao histérico, carater quimico, peso molecular,
grau de ramificagdo e outras caracteristicas de um material.
Para os materiais de barreira preferidos revelados acima, a
temperatura de injegdo esta preferivelmente na faixa de a-
proximadamente 175-325°C, mais preferivelmente 200 a 275°C.
Por exemplo para o Material de barreira de copoliéster B-
010, a temperatura preferida é em torno de 275°C, ao passo
que para o PHAE XU-19040.00L, a temperatura preferida € em

torno de 200°C. Se PET reciclado for utilizado, a temperatu-

ra de injecao é preférivelmente 250-300°C. O material de re-

vestimento é entdo injetado no molde em um volume suficiente
para encher o espago vazio 60. Se o material de revestimento
compreender material de barreira, a camada de revestimento &
uma camada de barreira.

A pré-forma revestida é preferivelmente resfriada
pelo menos até o ponto onde pode ser deslocada do molde ou
manipulada sem ser danificada, e retirada do molde onde res-
friamento adicional pode ocorrer. Se PET for utilizado, e a
pré-forma tiver sido aquecida a uma temperatura prdéximo ou
acima da temperatura de cristalizagdo para PET, o resfria-
mento deve ser relativamente rdpido e suficiente para asse-
gurar que o PET esteja principalmente no estado amorfo quan-
do a pré-forma é totalmente resfriada. Como resultado desse
processo, uma ligagdo forte e eficaz ocorre entre a pré-
forma inicial e o material de revestimento subseqlientemente
aplicado.

A sobremoldagem pode ser também utilizada para

criar pré-formas revestidas com trés ou mais camadas. Na fi-
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gura 9, ¢é mostrada uma modalidade de trés camadas de preé-
forma da presente invengéo. A pré-forma mostrada na mesma
tem duas camadas de revestimento, uma camada média 80 e uma
camada externa 82. A espessura relativa das camadas mostra-
das na figura 9 pode variar para ser adequada a uma combina-
cdo especifica de materiais de camada ou permitir a fabrica-
cdo de garrafas de tamanho diferente. Como sera entendido
por uma pessoa versada na técnica, um procedimento analogo
aquele revelado acima seria seguido, exceto que a pré-forma
inicial seria uma que ja& foi revestida, como por um dos mé-
todos para fabricar pré-formas revestidas descritas na mes-
ma, incluindo sobremoldagem.

a. Aparelho preferido para sobremoldagem de trata-
mento superficial

O aparelho preferido para executar um processo de
sobremoldagem se baseia no uso de uma maquina 330-330-200 da
Engel (Austria), cuja porcdo de molde compreende uma metade
estaciondria e uma metade mdével. As duas metades sao prefe-
rivelmente feitas de metal duro. A metade estacionaria com-
preende pelo menos duas secgdes de molde, onde cada segdo de
molde compreende N (N>0) cavidades de molde idénticas, uma
entrada e saida para fluido de resfriamento, canais que per-
mitem circulacdo de fluido de resfriamento dentro da segao
de molde, aparelho de injeg¢do, e gitos quentes que canalizam
o material fundido a partir do aparelho de injegdao para a
porta de cada cavidade de molde. Como cada segcdao de molde
forma uma camada de pré-forma distinta, e cada camada de

pré-forma é preferivelmente feita de um material diferente,
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cada secdo de molde é separadamente controlada para acomodar
as condicées potencialmente diferentes necessarias para cada
material e camada. O injetor associado a uma secdo de molde
especifica injeta um material fundido, em uma temperatura
apropriada para aquele material especifico, através dos gi-
tos quentes e portas daquela secdo de molde e para dentro
das cavidades de molde. A proépria entrada e saida da secdo
de molde para resfriar fluido permite mudanca da temperatura
da secdo de molde para acomodar as caracteristicas do mate-
rial especifico injetado em uma secdo de molde. Consequente—
mente, cada secdo de molde pode ter uma temperatura de inje-
cdo diferente, temperatura de molde, pressdo, volume de in-
jecdo, temperatura de fluido de resfriamento, etc., para a-
comodar as_exigéncias'operacionais e de material de uma ca-
mada de pré-forma especifica.

Com referéncia a figura 15, a metade mdével do mol-
de compreende uma mesa giratdéria 202 e uma pluralidade de
nticleos ou mandris 96. Os pinos de alinhamento guiam a placa
para mover deslizavelmente em uma direcdo preferivelmente
horizontal no sentido ou oposto a metade estacionaria. A me-
sa giratéria pode girar em uma direcdo horaria ou anti-
horadria, e é montada sobre a placa. A pluralidade de mandris
¢ afixada sobre a mesa giratdria. Esses mandris servem como
a forma de molde para o interior da pré-forma, bem como ser-
vem como um transportador e meio de resfriamento para a pré-
forma durante a operagao de moldagem. O meio de resfriamento
nos mandris é separado do meio de resfriamento nas sec¢des de

molde.
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A temperatura de molde ou resfriamento para o mol-
de é controlada por intermédio de fluido em circulacao. Ha
circulacdo separada de fluido de resfriamento para a metade
mével e para cada uma das segdes de molde da metade estacio-
naria. Portanto, em um molde tendo duas seg¢des de molde na
metade estaciondria, ha& resfriamento separado para cada uma
das duas secdes de molde mais resfriamento separado para a
metade mével do molde. Analogamente, em um molde tendo trés
secdes de molde na metade estacionaria, ha quatro montagens
de circulacdo de fluido de resfriamento, separadas: uma para
cada secdo de molde, para um total de trés, mais uma para a
metade mével. Cada montagem de circulagdo de fluido de res-
friamento trabalha em um modo similar. O fluido entra no
molde, flui através de uma rede de canais ou tubos no inte-
rior como discutido acima para a figura 9, e entdo sai atra-
vés de uma saida. A partir da saida, o fluido se desloca a-
través de um meio de bomba, enquanto mantém o fluido em flu-
X0, e um meio de resfriamento para manter o fluido na faixa
de temperatura desejada, antes de voltar para dentro do mol-
de.

Em uma modalidade preferida, os mandris e cavida-
des compreendem um material de transferéncia de calor eleva-
do, como berilio, que é revestido com um metal duro, como
estanho ou cromo. O revestimento duro impede que o berilio
faca contato direto com a pré-forma, bem como atua como uma
liberagdo para ejegéo e fornece uma superficie dura para vi-
da longa. O material de transferéncia elevada de calor per-

mite esfriamento mais eficiente, e desse modo auxilia a ob-
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ter tempos de ciclo mais baixos. O material de transferéncia
elevada de calor pode ser disposto sobre a area inteira de
cada mandril e/ou cavidade, ou pode estar somente sobre por-
cdes da mesma. Preferivelmente, pelo menos as pontas dos
mandris compreendem material com transferéncia elevada de
calor.

O numero de mandris é igual ao numero total de ca-
vidades, e a disposigdo dos mandris sobre as metades méveis
espelha a disposigdo das cavidades na metade estacionaria.
Para fechar o molde, a metade mdével se move em diregdo a me-
tade estacionaria, casando os mandris com as cavidades. Para
abrir o molde, a metade mdével se move para longe da metade
estacionaria de tal modo que os mandris estdo bem distantes
do bloco na metade estaciondria. Apdés os mandris serem to-
talmente retirados das secbes de molde, a mesa giratdria da
metade mével gira os mandris em alinhamento com uma segdo de
molde diferente. Desse modo,a metade mével gira 360° (numero
de secdes de molde na metade estacionaria) graus apds cada
retirada dos mandris a partir da metade estaciondria. Quando
a maquina estéd em operagdo, durante as etapas de retirada e
rotacdo, haverd pré-formas presentes em alguns ou todos os
mandris.

O tamanho das cavidades em uma dada secdo de molde
sera idéntico, entretanto o tamanho das cavidades diferira
entre as secdes de molde. As cavidades nas quais as pré-
formas nao revestidas s&o primeiramente moldadas, as cavida-
des de moldagem de pré-forma, sdo de tamanho menor. O tama-

nho das cavidades na secdo de molde na qual a primeira etapa
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de revestimento é executada sdo maiores do que as cavidades
de moldagem de pré-forma, para acomodar a pré-forma ndo re-
vestida e ainda fornecer espaco para o material de revesti-
mento a ser injetado para formar o revestimento sobremolda-
do. As cavidades em cada secdao de molde subseqgiiente onde e-
tapas de sobremoldagem adicionais sdo executadas serdo de
tamanho cada vez maior para acomodar a pré-forma a medida
que fica maior com cada etapa de revestimento.

Apdés um conjunto de pré-formas ter sido soldado e
sobremoldado até conclusdo, uma série de ejetores ejeta as
pré-formas acabadas para fora dos mandris. Os ejetores para
os mandris operam independentemente, ou pelo menos ha um u-
nico ejetor para um conjunto de mandris igual em numero e
configuracdo a uma unica segdo de molde, de modo que somente
as pré-formas concluidas sédo ejetadas. Pré-formas nao reves-
tidas ou revestidas de forma incompleta permanecem nos man-
dris de modo que podem continuar no ciclo até a segdo de
molde seguinte. A ejegdo pode fazer com que as pré-formas
separem totalmente dos mandris para cair em um depdsito ou
sobre um transportador. Alternativamente, as pré-formas po-
dem permanecer nos mandris apds ejecdo, apds o que um brago
robdético ou outro tal aparelho agarra uma pré-forma ou grupo
de pré-formas para remogdo para um depbdsito, transportador,
ou outro local desejado.

As figuras 15 e 16 ilustram um diagrama esquemati-
co para uma modalidade do aparelho descrito acima. A figura
16 é a metade estaciondria do molde. Nessa modalidade, o

bloco 201 tem duas secdes .de molde, uma compreendendo um
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conjunto de tr~es cavidades de moldagem de pré-forma 98 e a
outra compreendendo um conjunto de trés cavidades de reves-
timento de pré-forma200. Cada uma das cavidades de revesti-
mento de pré-forma 200 é preferivelmente similar aquela mos-
trada na figura 14, discutida acima. Cada uma das cavidades
de moldagem de pré-forma 98 é preferivelmente similar aquela
mostrada na figura 14, em que o material é injetado em um
espaco definido pelo mandril (embora sem uma pré-forma ja
sobre o mesmo) e a parede do molde que é resfriada por flui-
do que circula através de canais dentro do bloco de molde.
Conseqiientemente, um ciclo de produgéo completo desse apare-
lho fornecerd trés pré-formas de duas camadas. Se mais de
trés pré-formas por ciclo for desejado, a metade estaciona-
ria pode ser reconfigurada para acomodar mais cavidades em
cada uma das secgdes de molde. Um exemplo disso é visto na
figura 18, onde é mostrada uma metade estacionaria de um
molde compreendendo duas seg¢des de molde, uma compreendendo
quarenta e oito cavidades de moldagem de pré-forma 98 e a
outra compreendendo quarenta e oito cavidades de revestimen-
to de pré-forma 200. Se uma pré-forma com trés ou mais cama-
das for desejada, a metade estacionaria pode ser reconfigu-
rada para acomodar secdes de molde adicionais, uma para cada
camada de pré-forma.

A figura 15 ilustra a metade mével do molde. A me-
tade mével compreende seis mandris idénticos 96 montados na
mesa giratdéria 202. Cada mandril corresponde a uma cavidade
na metade estaciondria do molde. A metade mdével também com-

preende pinos de alinhamento 93, que correspondem aos recep-
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tadculos 95 na metade estacionaria. Quando a metade mével do
molde move-se para fechar o molde, os pinos de alinhamento
93 sdo casados com seus receptaculos correspondentes 95 de
tal modo que as cavidades de moldagem 98 e as cavidades de
revestimento 200 alinham-se com os mandris 96. Apds alinha-
mento e fechamento, metade dos mandris 96 é centrada dentro
das cavidades de moldagem de pré-forma 98 e a outra metade
dos mandris 96 é centrada dentro das cavidades de revesti-
mento de pré-forma 200.

A configuracdo das cavidades, mandris, e pinos de
alinhamento e receptaculos deve toda ter simetria suficiente
de tal modo que apds o molde ser separado e girado o numero
adequado de graus, todos os mandris se alinham com as cavi-
dades e todos os pinos de alinhamento se alinham com os re-
ceptéculos. Além disso, cada mandril deve estar em uma cavi-
dade em uma secdo de molde diferente do que estava antes da
rotacdo para obter o processo ordenado de moldagem e sobre-
moldagem em um modo idéntico para cada pré-forma feita na
magquina.

Duas vistas das duas metades de molde juntas sdo
mostrad as nas figuras 19 e 20. Na figura 19, a metade modvel
estd se movendo em diregdo a metade estacionaria, como indi-
cado pela seta. Dois mandris 96, montados na mesa giratdria
202, estdo comecando a entrar nas cavidades, um entra em uma
cavidade de moldagem 98 e o outro estd entrando em uma cavi-
dade de revestimento 200 montada no bloco 201. Na figura 16,
os mandris 96 sdo totalmente retirados das cavidades no lado

estaciondrio. Nessa figura, o arranjo de resfriamento é mos-
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trado esquematicamente, onde a cavidade de moldagem de pré-
forma 98 tem circulacdo de resfriamento 206 qﬁe é separada
da circulacdo de resfriamento 208 para a cavidade de reves-
timento de pré-forma 200 que compreende a outra segdo de
molde. Os dois mandris 96 sdao resfriados por um sistema uUni-
co 204 que liga todos os mandris juntos. A seta na figura 20
mostra a rotacdo da mesa giratdria 202. A mesa giratdria po-
deria girar também no sentido horario. Nao sdo mostradas
pré-formas revestidas e ndo revestidas que estariam nos man-
dris se a maquina estivesse em operagdo. Os pinos de alinha-
mento e receptdculos também foram omitidos para fins de cla-
reza.

A operacdo do aparelho de sobremoldagem serd dis-
cutido em termos do aparelho de duas segdes de molde prefe-
rido para fabricar uma pré-forma de duas camadas. O molde é
fechado movendo a metade mdével em direcdo a metade estacio-
nadria até que estejam em contato. Um primeiro aparelho de
injecdo injeta um fundido do primeiro material na primeira
secdo de molde, através dos gitos quentes e para dentro das
cavidades de moldagem de pré-forma 98 através de suas res-
pectivas portas para formar as pré-formas ndo revestidas ca-
da uma das quais se torna a camada interna de uma pré-forma
revestida. O primeiro material enche o espago vazio entre as
cavidades de moldagem de pré-forma 98 e os mandris 96. Si-
multaneamente, um segundo aparelho de injecdo injeta um fun-
dido de segundo material na segunda se¢do de molde da metade
estacionaria, através dos gitos quentes e para dentro de ca-

da cavidade de revestimento de pré-forma 200 através de suas
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respectivas portas, de tal modo que o segundo material enche
o espaco vazio (60 na figura 14) entre a parede da cavidade
de revestimento 200 e a pré-forma ndo revestida montada no
mandril 96 na mesma.

Durante esse processo inteiro, o fluido de resfri-
amento estd circulando através de trés areas separadas 206,
208, e 204, correspondendo a secdo de molde das cavidades de
moldagem de pré-forma, segdo de molde das cavidades de re-
vestimento de pré-forma, e a metade médvel do molde, respec-
tivamente. Desse modo, os fundidos e pré—formas estdo sendo
resfriados no centro pela circulacdao na metade mbdvel que
passa através do interior dos mandris, bem como no exterior
pela circulagdo em cada uma das cavidades. Os parédmetros o-
pefacionais do fluido de resfriamento na primeira secgdo de
molde contendo cavidades de moldagem de pré-forma 98 sdo se-
paradamente controlados a partir dos pardmetros operacionais
do fluido de resfriamento na segunda sec¢do de molde contendo
as cavidades de revestimento para considerar as diferentes
caracteristicas de materiais da pré-forma e revestimento.
Essas sdo por sua vez separadas daquelas da metade moével do
molde que prové resfriamento constante para o interior da
pré-forma por todo o ciclo, quer o molde esteja aberto ou
fechado.

A metade mével entdo desliza para trés para sepa-
rar as duas metades de molde e abrir o molde, até que todos
os mandris 96 tendo pré-formas nos mesmos sejam totalmente
retirados das cavidades de moldagem de pré-forma 98 e cavi-

dades de revestimento de pré-forma 200. Os ejetores ejetam
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as pré-formas acabadas, revestidas para fora dos mandris 96
gue foram removidos h& pouco das cavidades de revestimento
de pré-forma. Como discutido acima, a ejecdao pode fazer com
que as pré-formas 96 separem totalmente dos mandris e caiam
em um depdsito ou sobre um transportador, ou se as pré-
formas permanecerem nos mandris apds ejecgdo, um brago robd-
tico ou outro aparelho pode segurar uma pré-forma ou grupo
de pré-formas para remogdo para um depdsito, transportador,
ou outro local desejado. A mesa giratdéria 202 gira entdo
180° de modo que cada mandril 96 tendo una pré-forma ndo re-
vestida sobre o mesmo é posicionada sobre uma cavidade de
revestimento de pré-forma 200, e cada mandril a partir do
gqual uma pré-forma revestida foi ejetada ha pouco é posicio-
nado sobre uma cavidade de moldagem de pré-forma 98. A rota-
géb da mesa giratdéria 202 pode ocorrer tao rapidamente quan-
to 0,3 segundo. Utilizando os pinos de alinhamento 93, as
metades de molde novamente alinham e fecham, e o primeiro
injetor injeta o primeiro material para dentro da cavidade
de moldagem de pré-forma enquanto o segundo injetor injeta o
material de barreira para dentro da cavidade de revestimento
de pré-forma.

Um ciclo de producdo de fechar o moide, injetar os
fundidos, abrir o molde, ejetar pré-formas de barreira aca-
badas, girar a mesa giratdéria, e fechar o molde é repetido,
de modo que pré-formas estejam sendo continuamente moldadas
e sobremoldadas.

Quando o aparelho comeg¢a primeiramente a funcio-

nar, durante o ciclo inicial, nenhuma pré-forma estd ainda
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nas cavidades de revestimento de pré-forma 200. Portanto, o
operador deve evitar que o segundo injetor injete o segundo
material na segunda secdo de molde durante a primeira inje-
cdo, ou permitir que o segundo material seja injetado e eje-
te e entdo descartar a pré-forma de camada uUnica resultante
compreendida exclusivamente do segundo material. Apds essa
etapa de partida, o operador pode controlar manualmente as
operacdes ou programar os pardmetros desejados de tal modo
que O processo seja automaticamente‘controlado.

b. Método de fabricar pré—formas de 2 camadas uti-
lizando aparelho de sobremoldagem preferido

Pré-formas de duas camadas podem ser feitas utili-
zando o aparelho de sobremoldagem preferido descrito acima.
Em uma modalidade preferida, a pré-forma de duas camadas
compreende uma camada interna que compreende poliéster e uma
camada externa compreendendo material de barreira. Em moda-
lidades especialmente preferidas, a camada interna compreen-
de PET virgem. A descricgdo aqui é dirigida para descrever a
formacdo de um ﬁnico conjunto de pré-formas revestidas do
tipo visto na figura 3, isto é, apdés um conjunto de pré-
formas através do processo de moldagem, sobremoldagem e eje-
¢cdo, em vez de descrever a operacgdo do aparelho como um to-
do. O processo descrito é dirigido a pré-formas tendo uma
espessura total na porcgdo de parede 3 de aproximadamente 3
mm, compreendendo aproximadamente 2 mm de PET virgem e apro-
ximadamente 1 mm de material de barreira. A espessura das
duas camadas variard em outras porgdes da pré-forma como

mostrado na figura 3.
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Sera evidente para uma pessoa versada na técnica
que alguns dos pardmetros detalhados abaixo diferirdao se ou-
tras modalidades de pré-formas fbrem utilizadas. Por exem-
plo, a quantidade de tempo que o molde permanece fechado va-
riarad dependendo da espessura da parede das pré-formas. En-
tretanto, dada revelacdo abaixo para essa modalidade prefe-
rida e o restante da revelacgcdo da presente invencdo, uma
pessoa versada na técnica seria capaz de determinar parédme-
tros apropriados para outras modalidades de pré-forma.

O aparelho descrito acima é montado de modo que o
injetor que fornece a secdao de molde contendo as cavidades
de moldagem de pré-forma 98 é alimentada com PET virgem e
que o injetor fornecendo a seg¢do de molde contendo as cavi-
dades de revestimento de pré-forma 200 é alimentada com um
material de barreira. As duas metades de molde sdo resfria-
das por fluido circulante, preferivelmente agua, em uma tem-
peratura preferivelmente de 0 = 50°C, mais preferivelmente
10 - 15°C.

A metade mével do molde €& movida de modo que o
molde é fechado. Um fundido de PET virgem & injetado através
da parte traseira do bloco 201 e para dentro de cada cavida-
de de moldagem de pré-forma 98 para formar uma pré-forma ndo
revestida que se torna a camada interna da pré-forma reves-
tida. A temperatura de injeg¢do do fundido de PET é preferi-
velmente 250 a 300°C, mais preferivelmente 265 a 280°C. O
molde é mantido fechado por preferivelmente 3 a 10 segundos,
mais preferivelmente 4 a 6 segundos enquanto o PET é esfria-

do pela &gua que circula no molde. Durante esse tempo, as
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superficies das pré-formas que estdo em contato com as su-
perficies das cavidades de moldagem de pré-forma 98 ou man-
dris 96 comecam a formar uma pele enquanto os nucleos das
pré-formas permanecem fundidos e ndo solidificados.

A metade mével do molde é entdao movida de modo que
as duas metades do molde sdo separadas em ou além do ponto
onde as pré-formas recentemente moldadas, que permanecem nos
mandris 96, estdo livres do lado estaciondrio do molde. O
interior das pré-formas, em contato com os mandris 96, con-
tinua a resfriar. O resfriamento é preferivelmente feito em
um modo que remove calor em uma taxa maior do que a taxa de
cristalizacdo para o PET de modo que na pré-forma o PET es-
tard no estado amorfo. A &gua resfriada que circula através:
do molde, como descrito acima, deve ser suficiente para rea-
lizar essa tarefa. Entretanto, embora o interior da pré-
forma esteja resfriando, a temperatura da superficie exteri-
or da pré-forma comega a se elevar, a medida que absorve ca-
lor a partir do nucleo fundido da pré-forma. Esse aquecimen-
to comeca a amolecer a pele na superficie exterior da pré—
forma recentemente moldada.

A mesa giratdéria 202 entdo gira 180° de modo que
cada mandril 96 tendo uma pré-forma moldada no mesmo € posi-
cionado sobre uma cavidade de revestimento de pré-forma 200.
Desse modo posicionado, cada um dos outros mandris 96 que
ndo tem pré-formas moldadas sobre o mesmo, é posicionado so-
bre uma cavidade de moldagem de pré-forma 98. O molde é no-
vamente fechado. Preferivelmente o tempo entre a remogdo da

cavidade de moldagem de pré-forma para insercdo na cavidade
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de revestimento de pré-forma é de 1 a 10 segundos, mais pre-
ferivelmente 1 a 3 segundos.

Quando as pré-formas moldadas s&do primeiramente
colocadas nas cavidades de revestimento de pré-forma 200, as
superficies exteriores das pré-formas nao estdo em contato
com uma superficie de molde. Desse modo, a pele exterior es-
t4d ainda amolecida e quente como descrito acima porque o
resfriamento de contato é somente do interior do mandril. A
temperatura elevada da superficie e#terior da pré-forma néo
revestida (que forma a camada interna da pré-forma revesti-
da) auxilia a promover adesdo entre as camadas de barreira e
PET na pré-forma revestida de barreira acabada. E postulado
que as superficies dos materiais sdo mais reativos quando
quentes, e desse modo interagdes quimicas entre o material
de barreira e o PET virgem serdo aumentadas pelas temperatu-
ras elevadas. O material de barreira revestird e aderirad a
uma pré-forma com uma superficie fria, e desse modo a opera-
cdao pode ser executada utilizando uma pré-forma ndo revesti-
da inicial fria, porém a adesdo ¢é acentuadamehte melhor
guando o processo de sobremoldagem é feito em uma temperatu-
ra elevada, como ocorre imediatamente apds a moldagem da
pré-forma ndo revestida.

Uma segunda operacdo de injecdo segue entdoc em que
um fundido de um material de barreira, é injetada em cada
cavidade de revestimento de pré-forma 200 para révestif as
pré-formas. A temperatura do fundido de material de barreira
é preferivelmente 160 a 300°C. A faixa de temperatura exata

para qualquer material de barreira individual depende das
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caracteristicas especificas daquele material de barreira po-
rém estd bem compreendido has capacidadeé de uma pessoa ver-
sada na técnica para determinar uma gama apropriada por ex-
perimentacdo de rotina dada a revelagdo aqui. Por exemplo,
se o material de barreira PHAE XU19040.00L for utilizado, a
temperatura do fundido (temperatura de injecdo) ¢é preferi-
velmente 160 a 240°C, mais preferivelmente 200 a 220°C. Se o
Material de barreira de copoliéster B-010 for utilizado, a
temperatura de injec¢do é preferivelmente 160 a 240°C, mais
preferivélmente 200 a 220°C. Durante o mesmo tempo em que
esse conjunto de pré-formas estd sendo sobremoldado com ma-
terial de barreia nas cavidades de revestimento de pré-forma
200, outro conjunto de pré-formas ndo revestidas estda sendo
moldado nas cavidades de moldagem de pré-forma como descrito
acima.

As duas metades do molde sdao novamente separadas
preferivelmente 3 a 10 segundos, mais preferivelmente 4 a 6
segundos apds a iniciagdo da etapa de injegdo. As pré-formas
que acabaram de ser revestidos em barreiraknas cavidades de
revestimento de pré-forma 200, sdo ejetadas a partir dos
mandris 96. As pré-formas ndo revestidas que foram moldadas
h4d pouco em cavidades de moldagem de pré-forma 98 permanecem
em seus mandris 96. A mesa giratdéria é entdo girada 180° de
modo que cada mandril tendo uma pré-forma ndo revestida no
mesmo é posicionada sobre uma cavidade de revestimento 200 e
cada mandril 96 do qual uma pré-forma revestida foi removida
h& pouco é posicionada sobre uma cavidade de moldagem 98.

O ciclo de fechar o molde, injetar os materiais,
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abrir o molde, ejetar pré-formas de barreira acabadas, girar
a mesa giratdéria, e fechar o molde é repetido, de modo que
pré-formas estdo sendo continuamente moldadas e sobremolda-
das. Apbdés o orimeiro molde, as pré-formas podem ser tratadas
superficialmente de acordo com métodos descritos aqui.

Uma das muitas vantagens de utilizar o processo
revelado aqui é que os tempos de ciclo para O processo s&do
similares aqueles para o processo padrdao para produzir pré-
formas nao rgvestidas; isto é, a moldagem e revestimento de
pré?formas por esse proéesso é feita em um periodo de tempo
similar aquele exigido para fazer pré-formas PET ndo reves-
tidas de tamanho similar por. métodos padrdao atualmente uti-
lizados na producdo de pré-forma. Portanto, pode-se fazer
pré-formas de PET revestidas em barreira em vez de pré-
formas PET ndo revestidas sem uma alteracdo significativa na
capacidade e saida de produgao.

Se um fundido e PET esfriar lentamente, o PET as-
sumird uma forma cristalina. Como bolimeros cristalinos né&o
moldam por sopro bem como polimeros amorfos, uma pré-forma
de PET cristalino ndo seria esperado executar também na for-
macdo de recipientes de acordo com a presente invencgdo. Se,
entretanto, o PET for resfriado em uma taxa mais rapida do
que a taxa de formacdo de cristal, como descrito aqui, assu-
mird uma for@a amorfa. A forma amorfa é ideal para moldagem
a sopro. Desée modo, resfriamento sufiéiente do PET é cruci-
al para formar pré-formas que executardo Como necessario
quando proceésado.

A taxa na qual uma camada de PET resfria em um
| _
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molde como descrito aqui, é proporcional a espessura da ca-
mada de PET, bem como a temperatura das superficies de res-
friamento com as quais estd em contato. Se o fator de tempe-
ratura de molde ¢é mantido constante, uma camada espessa de
PET esfria mais lentamente do que uma camada delgada. Isso é
porque demora um periodo de tempo mais longo para que calor
transfira da porc¢do interna de uma camada PET espessa para a
superficie externa do PET que estd em contato com as super-
ficies de resfriamento do molde do que seria para uma camada
mais delgada de PET devido a maior distdncia que o calor de-

ve se deslocar na camada mais espessa. Desse modo, uma pré-

forma tendo uma camada mais espessa de PET necessita estar

‘em’ contato com as superficies de resfriamento do molde por

um periodo de tempo mais longo do que uma pré-forma tendo
uma camada mais delgada de PET. Em outras palavras, com to-
das as coisas iguais, demora mais tempo para moldar uma pré-
forma tendo uma parede espessa de PET do que demora em mol-
dar uma pré-forma tendo uma parede delgada de PET.

As pré-formas ndo revestidas da presente invengao,
incluindo aquelas feitas pela primeira injec¢do no aparelho
acima descrito, sdo preferivelmente mais delgadas do que uma
pré-forma PET convencional para um tamanho dado de recipien-
te. Isso & porque ao fabricar as pré-formas revestidas de
barreira da presente inveng¢do, uma quantidade do PET que es-
taria em uma pré-forma de PET convencional pode ser desloca-
da por uma quantidade similar de um dos materiais de barrei-
ra preferidos. Isso pode ser feito porque os materiais de

barreira preferidos tém propriedades fisicas similares a
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PET, como descrito acima. Desse modo, quando os materiais de
barreira deslocam uma quantidade aproximadamente igual de
PET nas paredes de uma pré-forma ou recipiente, ndo haveré
uma diferenca significativa no.desempenho fisico do recipi-
ente. Como as pré-formas ndo revestidas preferidas que for-
mam a camada interna das pré-formas revestidas de barreira
da presente invencdo sdo de parede delgada, as mesmas podem
ser removidas do molde mais cedo do que suas cdpias conven-
cionais de parede mais grossa. Por exemplo, a pré-forma ndao
revestida da presente invengdo pode ser removida do molde
preferivelmente aproximadamente apds 4-6 segundos sem cris-
talizacdo, em comparacdo com aproximadamente 14-24 segundos
para uma pré-forma de PET convencional tendo uma espessura
de parede total de aproximadamente 3 mm. Em tudo, o tempo
para fabricar uma pré-forma revestida de barreira da presen-
te invencdo é igual a ou levemente maior (até aproximadamen-
te 30%) do que o tempo necessario para fazer uma pré-forma
de PET de monocamada com essa mesma espessura total.

Adicionalmente; como o0s materiais de barreira pre-
feridos sdo amorfos, ndo exigirdo o mesmo tipo de tratamento
gque o PET. Desse modo, o tempo de ciclo para um processo de
moldagem-sobremoldagem como descrito acima, é genericamente
determinado pelo temo de resfriamento exigido pelo PET. No
método descrito acima, pré-formas revestidas de barreira po-
dem ser feitas aproximadamente no mesmo tempo que leva para
produzir uma pré-forma convencional ndo revestida.

As caracteristicas fisicas dos materiais de bar-

reira preferidos da presente invengdo ajudam a tornar traba-
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lhdvel esse tipo de desenho de pré-forma. Devido a similari-
dade em propriedades fisicas, os recipientes tendo porg¢des
de parede que sdo principalmente material de barreira podem
ser fabricados sem sacrificar o desempenho do recipiente. Se
o material de barreira utilizado ndo fosse similar a PET, um
recipiente tendo uma composicdo de parede variavel como na
figura 4 teria provavelmente pontos fracos ou outros defei-
tos que poderiam afetar o desempenho do recipiente.

Todas as patentes e publicacdes mencionadas aqui
sdo pela presente incorporadas a titulo de referéncia na in-
tegra. Exceto como adicionalmente descrito aqui, certas mo-
dalidades, caracteristicas, sistemas, dispoéitivos, materi-
als, métodos e técnicas descritas aqui podem, em algumas mo-
dalidades, ser similares a qualquer uma ou mals das modali-
dades, caracteristicas, sistemas, dispositivos, materiais,

métodos e técnicas descritas nas patentes US nos. 6.109.006;

6.808.820; 6.528.546; 6.312.641; 6.391.408; 6.352.426;

6.676.883; pedidos de patente US nos. 09/745.013 (publicagéo
no. 2002-0100566); 10/168.496 (publicagao no. 2003-0220036);
09/844.820 (2003-0031814); 10/090.471 (publicagdo no. 2003-
0012904) ; 10/395.899 (publicacao no. 2004-0013833);
10/614.731 (publicagdo no. 2004-0071885), 11/149.984 (publi-
cacdo numero 2006-0051451A1); pedido provisério 60/563.021,
depositado em 16 de abril de 2004, pedido provisério
60/575.231, depositado em 28 de maio de 2004, pedido provi-
sério 60/586.399, depoéitado em 7 de julho de 2004, pedido
provisério 60/620.160, depositado em 18 de outubro de 2004,

pedido provisdério 60/621.511, depositado em 22 de outubro de
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2004, e pedido provisoério 60/643.008, depositado em 11 de
janeiro de 2005, pedido de patente US no. de série
11/108.342 intitulado MONO AND MULTI-LAYER ARTICLES AND
COMPRESSION METHODS OF MAKING THE SAME, depositado em 18 de
abril de 2005, pedido de patente US no. de série 11/108.345
intitulado MONO AND MULTI-LAYER ARTICLES AND INJECTION
METHODS OF MAKING THE SAME, depositado em 18 de abril de
2005, pedido de patente US no. de série 11/108.607 intitula-
do MONO AND MULTI-LAYER ARTICLES AND EXTRUSION METHODS OF
MAKING THE SAME, depositado em 18 de abril de 2005, que sao
pela presente incorporados a titulo de referéncia na inte-
gra. Além disso, as modalidades, caracteristicas, sistemas,
dispositivos, materiais, métodos e técnicas descritos aqui
podem, em certas modalidades, ser aplicados a ou utilizados
com relacdo a qualquer uma ou mals das modalidades, caracte-
risticas, sistemas, dispositivos, materiais, métodos e téc-
nicas revelados nos pedidos e patentes acima mencionados.

Os diversos métodos e técnicas descritos acima
fornecem divérsas maneiras para realizar a invencdo. Eviden-
temente, deve ser entendido que ndo necessariamente todos os
objetivos ou vantagens descritos podem ser obtidos de acordo
com qualquer modalidade especifica aqui descrita.

Além disso, o técnico especializado reconhecerd a
intercambialidade de varias caracteristicas de modalidades
diferentes. Similarmente, as varias caracteristicas e etapas
discutidas acima, bem como. outros equivalentes conhecidos
para cada caracteristica ou etapa, podem ser misturadas e

combinadas por uma pessoa com conhecimentos comuns na arte
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para executar métodos de acordo com principios aqui descritos.

Embora a invencdo tenha sido revelada no contexto
de certas modalidades e exemplos, serd entendido por aqueles
versados na arte gque a invengdo estende-se além das modali-
dades especificamente reveladas para outras modalidades e/ou
usos alternativos e modificagdes O&bvias e equivalentes dos
mesmos. Por conseguinte, a invencdo ndo pretende ser limita-
da pelas revelagdes especificas de modalidades preferidas na

presente invencgao.
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REIVINDICACOES

1. Método de aplicar um ou mais revestimentos em
um artigo, o método sendo CARACTERIZADO por compreender:

tratar uma superficie de um substrato de artigo
com um ou mais selecionados do grupo que consiste em trata-
mento por chama, tratamento corona, tratamento por ar ioni-
zado, tratamento por ar de plasma e tratamento por arco de
plasma;

aplicar uma primeira solugdo, dispersdo ou emulsao
a base de agua, de um material dé barreira de gas em uma su-
perficie do substrato de artigo por revestimento por imer-
sdo, pulverizacdo ou fluxo para formar uma primeira camada
de revesﬁimento; e

secar a primeira camada de revestimento.

2. Método, de acordo com .a reivindicacao 1,
CARACTERIZADO por compreender ainda:

aplicar uma segunda solugdo, dispersdo ou emulsdo
4 base de agua de um material de revestimento resistente a
dgua em uma superficie externa do artigo por revestimento
por imersdo, pulverizacdo ou fluxo para formar uma segunda
camadalde revestimento,

secar a segunda camada de revestimento.

3. Método, de acordo com as reivindica¢6es 1 ou 2,
CARACTERIZADO pelo fato de que a etapa de tratar uma super-
ficie de um substrato de artigo é anterior a etapa de apli-
car o material de barreira de gés.

4., Método, de acordo com a reivindicacdo 3,

CARACTERIZADO por compreender ainda:
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tratar a primeira camada de revestimento seca com
um ou mais selecionado do grupo que consiste em tratamento
por chama, tratamento corona, tratamento por ar ionizado,
tratamento por ar de plasma e tratamento por arco de plasma;

aplicar uma segunda solugdo, dispersdao ou emulsao
a4 base de &gua, de um material deé revestimento resistente a
dgua em uma superficie externa do artigo por revestimento
por imers&o, pulverizagdo ou fluxo para formar uma segunda
camada de revestimento,

secar a segunda camada de revestimento.

5. Método, de acordo com qualquer uma das reivin-
dicacbées 1 até 4, CARACTEkIZADO pelo fato de que o material
de barreira de ga&s compreende um ou mais de um polimero ou
copolimero de &lcool de vinila e um Termopléastico do tipo
fendxi.

6. Método, de acordo com qualquer uma das reivin-
dicacdes de 1 até 5, CARACTERIZADO pelo fato de que o mate-
rial de barreira de gés compreende um polimero ou copolimero
de éléool de vinila.
| 7. Método, de acordo com gualquer uma das reivin-
dicacdes 1 até 6, CARACTERIZADO pelo fato de que o material
de barreira de gas compreende um ou mais selecionado entre
EVOH e PVOH.

8. Método, de acordo com qualquer uma das reivin-
dicacdes 1 até 7, CARACTERIZADO pelo fato de que o material
de barreira dé gids compreende um termopléstico do tipo fend-

Xi.
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9. Métédo, de acordo com a reivindicag¢ao 8,
CARACTERIZADO pelo fato de que o material de barreira de gas
compreende um PHAE.

10. Método, de acordo com qualquer uma das reivin-
dicacdes 1 até 9, CARACTERIZADO pelo fato de que o material
de barreira de gas compreende uma mistura de dois ou mais
selecionados entre EVOH, PVOH e um PHAE.

11. Método, de acordo com qualquer uma das reivin-
dicacdes 2 até 10, CARACTERIZADO pelo fato de gque o material
de revestimentb resistente a dgua compreende um polimero ou
copolimero de poliolefina.

12. Método, de acordo com a reivindicacao 11,
CARACTERIZADO pelo fato de que o material de revestimento
resistente a agua compreende PE, PP ou copolimeros dos mes-
mos.

13. Método, de acordo com gqualquer uma das reivin-
dicacdes 2 até 12, CARACTERIZADO pelo fato de que o material
de revestimento resistente a agua compreende uma ceré.

14. Método, de acordo com qualquer uma das reivin-
dicacdes 2 até 13, CARACTERIZADO pelo fato de que o material
de revestimento resistente a agua compreende um polimero ou
copolimero acrilico.

| 15. Método, de acordo com qualquer uma das reivin-
dicacdes 2 até 14; CARACTERIZADO pelo fato de queio material
de revestimento resistente a agua compreende mistura de po-
lipropileno e EAA.

16. Método, de acordo com gqualquer uma das reivin-

dicacgdes 1 até 15, CARACTERIZADO pelo fato de que o substra-
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to de artigo compreende um ou mais selecionado do grupo que
consiste em PET, PP e PLA.

17. Método, de acordo com qualquer uma das reivin-
dicacdes 1 até 16, CARACTERIZADO pelo fato de que uma camada
superior de revestimento compreende PEI.

18. Método, de acordo com qualguer uma das reivin-
dicacdes 2 até 17, CARACTERIZADO pelo fato de que a segunda
camada de revestimento é uma camada superior de
revestimento.

19. Método para fabriéar um artigo revestido de
barreira CARACTERIZADO por compreender:

fornecer um artigo, o artigo tendo uma superficie;

tratar uma superficie do artigo com um ou mais se-
lecionados do grupo que consiste em tratamento\por chama,
tratamento corona, tratamento por ar ionizado, tratamento
por ar de plasma e tratamento por arco de plasma;

colocar um primeiro material de barreira na super-
ficie do artigo para formar um artigo com camadas de barrei-
ra;

em que o primeiro material de barreira é colocado
na superficie por um método de revestimento selecionado do
grupo que consiste em revestimento por imersdo, revestimento
por pulverizacdo, revestimento por fluxo e sobreméldagem.

20. Método, de acordo com a reivindicacdo 19,
CARACTERIZADO pelo fato de que o método de revestimento é

sobremoldagem.
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21. Método, de acordo com a reivindicagdo 19,
CARACTERIZADO pelo fato de gue o método de revestimento é
revestimento por fluxo.

| 22. Método, de acordo com qualgquer uma das reivin-
dicagdes 19 até 21, CARACTERIZADO pelo fato de que a super-
ficie do artigo compreende um ou mais selecionados entre
PET, PP ou PLA.

23. Método, de acordo com qualquer uma das reivin-
dicacdes 19 até 22, CARACTERIZADO pelo fato de que o primei-
ro material de barreira compreende um ou mais selecionados
entre um polimero ou copolimero de &alcool de vinila e um
Termopléstico do tipo fendxi.

24. Método, de acordo com qualquer uma das reivin-
dicagdes 19 até 23, CARACTERIZADO por compreender ainda:

tratar uma superficie do artigo com camada de bar-
reira com um ou mais selecionado do grupo que consiste em
tratamento por chama, tratamento corona, tratamento por ar
ionizado, tratamento por ar de plasma e tratamento pof arco
de plasma.

25. Método, de acordo com a reivindicacdo 24,
CARACTERIZADO por compreender ainda: |

colocar um segundo material de barreira na super-
ficie do artigo para formar um artigo com camadas de barrei-
ra;

em que o segundo material de barreira é coldcado
na superficie por um método de revestimento selecionado do
grupo que consiste em revestimento por imersdo, revestimento

por pulverizagdo, revestimento por fluxo, e sobremoldagem.
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26. Método, de acordo com a reivindicacdo 25,
CARACTERIZADO pelo fato de que o segundo material de barrei-
ra compreende um ou mais selecionados do grupo que consiste
em um polimero ou copolimero acrilico, um polimero ou copo-
limero de poliolefina, um poliuretano, um polimero de epdxi,
e uma cera.

27. Método de formar uma pré-forma moldada por in-
jecdo, CARACTERIZADO por compreender:

moldar por inje¢do um primeiro material em uma
primeira cavidade de molde, o primeiro material compreenden-
do um ou mais selecionados do grupo que consiste em poliés-
ter, poliolefina, &cido polilactico, e um termopléastico de
fenéxi para formar um artigo;

tratar pelo menos uma porcdo de uma superficie do
artigo com um tratamento por plasma;

moldar por injecdo um segundo material no artigo
em uma segunda cavidade de molde, o segundo material compre-
endendo um ou mais selecionado do grupo que consiste em uma
poliéster, uma poliolefina, acido poliléctico'e uma poliami-
da;

em que o segundo material estd diretamente em con-
tato com a porcdo da superficie tratada por plasma.

28. Método, de acordo com a reivindicacdo 27,
CARACTERIZADO pelo fato de o primeiro material compreende PEI.

29. Método, de acordo com as reivindicacdes 27 ou
28, CARACTERIZADO pelo fato de que o tratamento por plasma é

fornecido ao artigo por uma ou malis cabecgas de plasma.
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30. Método, de acordo com as reivindicag¢des 27, 28
ou 29, CARACTERIZADO por compreender ainda fornecer o trata-
mento por plasma ao artigo por um tunel configurado para ex-
por uma superficie do artigo ao tratamento por plasma.

31. Método, de acordo com qualquer uma das reivin-
dicacdes 1 até 30, CARACTERIZADO pelo fato de que um reves-
timento do artigo compreende PGA.

32. Método, de acordo com a reivindicag¢do 31,
CARACTERIZADO pelo fato de que o revestimento é um revesti-

mento de base no artigo.
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RESUMO
“METODOS DE FORMAR ARTIGOS DE MULTICAMADAS POR
APLICACOES DE TRATAMENTO SUPERFICIAL”

' Artigos revestidos podem compreender uma ou mais
camadas de revestimento, incluindo revestimentos resistentes‘
a agua. Um método compreende aplicar tais camadas de reves-
timento por tratamento do substrato de artigo por um ou mais
métodos selecionados entre tratamento por chama, tratamento
cofona, tratamento por ar ionizado, tratamento'por ar de
plasma e tratamento por arco de plasma e revestimento por
imersdo, pulverizagdo ou fluxo. Adicionalmente, um método
compreende moldar por injegdo um primeiro material de subs-
trato para formar um artigo, tratar a superficie de artigo
por um ou mais métodos selecionados do tratamento por chama,
tratamento corona, tratamento por ar ionizado, tratamento
por ar de plasma e tratamento por arco de plasma, e sobre—
moldagem do substrato de artigo com um ou mais materiais de

barreira.
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