INSWTUTO NACIONAL
(19)  DAPROPREDADE INDUSTRIAL

PORTUOAL

(11) Nuamero de Publicagdo: PT 93231 B

(51) Classificagdo Internacional: (Ed. 6)
CO09K003/10 A

(12) FASCICULO DE PATENTE DE INVENGCAO

(22) Data de depésito: 1990.02.22 (73) Titular(es):
BASF LACKE + FARBEN AKTIENGESELLSCHAFT
38, CARL-BOSCH-STRASSE, D-67 063

(30) Prioridade: 1989.02.23 DE 3905545 LUDWIGSHAFEN DE
(43) Data de publicacdo do pedido: (72) Inventor(es):
1990.08.31 KLAUS-MARKUS WASCHINSKI DE
ARNO SCHMITZ DE
UTE RUBARTSCH DE

(45) Data e BPI da concessdo:
01/96 1996.01.23

(74) Mandatério(s):
JOAO DE ARANTES E OLIVEIRA
RUA DO PATROCINIO 94 1350 LISBOA PT

(54) Epigrafe: PROCESSO PARA A FABRICACAO DE FECHOS PARA RECIPIENTES DE EMBALAGEM

(57) Resumo:



[ o o o

Descrigdo referente a patente de

invengdo de BASF Lacke + Aktien-
gesellschaft, alemd, industrial
e comercial, com sede em Max-
-Winkelmann-Strasse 80, 4400
Munster, Republica Federal Alema
(inventores: Klaus-Markus Was-
chinski, Dr. Arno Schmitz e Ute
Rubartsch, residentes na Alema-
nha Ocidental), para "PROCESSO
PARA A FABRICACAO DE FECHOS PARA
RECIPIENTES DE EMBALAGEM".

Descricéo

0 objectivo da presente invengdo € um processo para a
fabricag¢do de fechos para o fecho hermético de recipientes de
embalagem, no qual se aplica e se seca por calor uma massa ve-

dante na superficie interna do fecho.

A invengdo refere-se também a fechos para recipientes
de embalagem nos quais se aplicou e se secou por calor sobre a
superficie interna uma massa vedante, assim como a recipientes

de embalagem contendo estes fechos.

O objectivo dos diversos materiais de embalagem é o
fecho hermético do conteldo isolando-o da influénecia do ambien-
te, e também designadamente em condig¢des extremas, como as que
se verificam por exemplo na esterilizacgdo por calor de produtos
alimentares. Para garantir este isolamento dos bens embalados
do ambiente, aplicam-se nas tampas e fechos com que se fecham
os recipientes de embalagem massas vedantes apropriadas. As
massas vedantes para fechos comerciais, isto é, economicamente

satisfatdrias, tém que possuir um certo nimero de propriedades
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criticas, razdo pela qual exigem composigdes e instrumentos al-
tamente especializadas. Além disso, as propriedades exigidas a
estas massas vedantes sdo também ditadas em fungdo da finalida-

de de utilizagd8o da embalagem.

Assim, nas embalagens de bens alimentares é particu-
larmente importante a estabilidade das massas vedantes relati-
vamente aos bens embalados, tanto na esterilizag8o como na pas-
teurizacdo, assim como na armazenagem dos produtos alimentares
embalados, que frequentemente se prolonga por anos. No que se
refere as embalagens técnicas, trata-se frequentemente de pro-
dutos embalados bastante reactivos ou agressivos, relativamente
aos quais as massas vedantes tém igualmente que ser estaveis.
Habitualmente utilizam-se para fechos e tampas de embalagens de
vidro e metal massas vedantes de plastisois de PVC contendo
plastificantes, como se encontram descritas no caso de fechos
para recipientes de vidro por exemplo na patente DE-AS 2003
693. Os plastisois de PVC utilizados como massas vedantes con-
sistem, em regra, num policloreto de vinilo apto a formar pasta|
que se caracteriza especialmente por um poder de intumescéncia
no plastificante definido, formado por um ou mais plastifican-
tes e eventualmente cargas, estabilizadores, pigmentos e subs-

tancias auxiliares do processamento do policloreto de vinilo.

A formulagido de plastisois de PVC plastificados, a
sua preparac¢do e processamento estdo amplamente descritos em K.
Weinmnn, Beschichten mit Lacken und Kunststoffen, 1967, editora

Verlag W.A. Colomb, Estugarda.

Sabe-se que nestas massas vedantes de PVC, sob a in-
fluéncia dos bens embalados, especialmente por substancias gor-
das e oleosas, e por solicitag¢des térmicas (pasteurizagfo, es-
terilizacdo) ndo se pode impedir basicamente uma migracic do
plastificante das massas vedantes, assim como uma dissolucdo e
intumescéncia das massas vedantes na presencga de produtos emba-
lados contendo dissolventes. A migragdo do plastificante pode
ser ultrapassada, na maioria dos casos, por processos aprovados
para os bens alimentares, actualmente em vigor, e que se encon-

tram na discussdo. Além disso, a migracgdo do plastificante em




determinadas circunstancias origina uma perda de vacuo no caso
de embalagens pasteurizadas e esterilizadas, assim como uma
perda de dissolventes através de uma maior permeabilidade aos
gases no caso de embalagens técnicas. Neste Gltimo caso das em-
balagens técnicas ha ainda a considerar essencialmente o pro-
blema da contaminag&o dos bens embalados através da migracgdo do
plastificante e do intumescimento ou dissolugdo do policloreto
de vinilo. Um outro inconveniente destas massas vedantes € o
facto de a eliminacdo de residuos contendo PVC nio sé se torna
um problema cada vez mais dificil de solucionar, como os seus

custos sdo também crescentes.

Além das massas vedantes de PVC, habitualmente utili-
zadas, sdo também conhecidas massas vedantes a base de poliure-
tano. Assim, por exemplo, na patente americana 3 971 785 e na
patente britanica 1 374 745 estdo descritas massas vedantes pa-
ra recipientes de embalagem, que contém prépolimeros de polii-
socianato, eventualmente bloqueados, e que contém como agente
reticulante aminas bloqueadas com didxido de carbono. Das espe-
cificag8es DE-0S 1957 827 e DE-0S 2 203 730 sdo igualmente co-
nhecidas massas vedantes que contém polimeros com grupos hidro-
xilo e poliisocianatos ou prépolimeros bloqueados, assim como
um activador com polimeros contendo grupos hidroxilo e compos-

tos de aluminosilicato.

A presente inveng¢do resulta pois do problema de se
revelar um processo para a fabricacio de fechos para o fecho
hermético de recipientes de embalagem, no qual as massas vedan-
tes aplicadas sobre a face interna do fecho em comparacg&o com
as massas vedantes correntemente utilizadas a base de plasti-
sols de PVC, n&o apresentam qualquer sinal de migracio do plas-
tificante e possuem uma migrag¢ido o mais reduzida possivel de
outros constituintes do material vedante para os bens embala-
dos. No caso de embalagens de produtos alimentares as massas
vedantes s&o pois estdveis, especialmente nas condigbes da es-
terilizag8o e da pasteurizagio, e ndo passam para os bens emba-
lados. Para as embalagens técnicas exige-se em particular a es-

tabilidade quimica.




Simultaneamente, o processo deve ser realisavel da
forma mais simples possivel e com os menores custos. Assim, as
massas vedantes deverdo poder ser aplicadas nas mesmas instala-
¢0es de aplicagio dos tradicionais plastisois de PVC. Para cum-
prir a exigéncia de um manuseamento sem problemas deve tratar-
-se de um sistema de um sé componente termoreactivo, isento de
dissolventes, com boa estabilidade a armazenagem. Finalmente,
as massas vedantes devem também possuir uma boa aderéncia sobre
o fecho, que possa ser coberto tanto com um verniz corrente na

indistria das embalagens como ficar também a descoberto.

Surpreendentemente, este problema é solucionado atra-
vés de um processo para a fabricacgdo de fechos para o fecho
hermético de recipientes de embalagem, no qual se aplica sobre
a face interna do fecho uma massa vedante que se endurece por
calor. O processo caracteriza-se por a massa vedante compreen-
der:

A) 65 a 93% em peso de um diisocianato bloqueado, liquido,

B) 2 a 15% em peso de uma diamina e/ou poliamina liquida

C) 0 a 25% em peso de pigmentos e/ou cargas

D) 0 a 20% em peso de um ou mais diluentes reactivos,

E) 0 a 8% em peso de substancias auxiliares e aditivos,

sendo a soma das partes em peso dos componentes A a E sempre de

100% em peso.

Constituem também objecto da presente invengdo os fe-
chos fabricados segundo o processo da invengdo, assim como re-

cipientes de embalagem contendo estes fechos.

Actualmente s&o também conhecidos da especificacéo
DE-OS 1 64l4 813, nomeadamente, vernizes para secagem por calor,
que sdo igualmente constituidos a base de diisocianato de to-
luileno bloqueado e de um reticulador da amina, mas aquele do-
cumento nfdo da qualquer indicag¢do de que os vernizes termoendu-
reciveis possam ser utilizados como massas vedantes. Também o
especialista n&o encontra ali qualquer referéncia a solucdo do
problema gque esta na origem do presente Pedido de Patente. A
Especificag¢do DE-0S 1 644 813 prende-se muito mais com o pro-

blema de revelar um processo para a preparacido de solugdes de




verniz estaveis a armazenagem.

E ainda conhecido da literatura de informagdo do pro-

(R)

duto "Desmodur BL 1100" da firma Bayer AG que com este iso-

(R)

cianato "Desmodur BL 1100" - um poliisocianato aromatico
bloqueado liquido - em combinac&o com diaminas cicloalifaticas
como parceiros da reacgdo, podem ser preduzidas peliculas com
um caracter elastico do tipo da borracha. Mas também este docu-
mento ndo fornece nem recomendagdes sobre a utilizacgdo destes
sistemas como massas vedantes na fabricagdo de fechos para re-
cipientes de embalagem, nem tdo pouco indicag¢Bes para o especi-
alista comum para a solugdo dos problemas que fundamentam a
presente inveng&o. Pelo contrario, a ma estabilidade aos sol-
ventes dos revestimentos ali referida contrapde-se a utilizacéo
destes sistemas como massas vedantes de fechos para recipientes

de embalagem.

Serdo agora elucidados mais pormenorizadamente, em
primeiro lugar, as massas vedantes utilizadas no processo de a-
cordo com a invengdo. Como componente A das massas vedantes s&o
apropriados todos os diisocianatos blogqueados que sejam liqui-
dos a temperatura ambiente. Além disso devera garantir-se que,
no caso de embalagens para produtos alimentares, n&o ocorrem
contaminag8es do produto embalado por residuos, eventualmente
ainda existentes, do agente de bloqueio nem a migracio destes

residuos para o produto embalado.

Sdo exemplos de agentes de bloqueio apropriados do
componente A lactames, como por exemplo E— caprolactame, S-va-
lerolactame, oximas como por exemplo acetonaoxima, dietilceto-
xima,acetofenonaoxima, ciclohexanonaoxima, ciclopentanonaoxima,
metiletilcetoxima, butanonaoxima, benzofenonaoxima, formaldoxi-
ma, acetaldoxima, bem como fenois. S&o utilizados de prefereén-
cia caprolactames, sendo especialmente preferido f—caprolacta—

me.

S&o apropriados como componente isocianato todos os
diisocianatos cuja forma reagida completamente com um dos agen-
tes de bloqueio acima referidos é liquida, e que conduzem a

sistemas que possuem de preferéncia durezas Shore-A (DIN 53 505)




compreendidas entre 20 e 80. Como exemplos de diisocianatos a-
propriados mencionam-se diisocianato de 2,4-toluileno e 2,6-to-

luileno, bem comoc misturas destes isodmeros.

0 componente A é empregue nas massas vedantes numa
quantidade de 65 a 93% em peso, de preferéncia 70 a 90% em peso)

sempre referidas a composigdo global.

Os compostos apropriados para a recticulagdo dos iso-
cianatos bloqueados (componente B) que sfo utilizados numa
quantidade de 2 a 15% em peso, de preferéncia 6 a 12% em peso,
referidas sempre a composigdo global, sdo diaminas e/ou polia-
minas liquidas, especialmente diaminas cicloalifaticas liquidas
como por exemplo 4,4-diamino-3,3-dimetildiciclohexilmetano,

4 4-diaminodiciclohexilmetano, polioxipropilenotriamina com um
peso mOlecular médio Mw de 400 a 450, assim como poliaminoami-
das liquidas, como por exemplo o produto comercial "Versamid
100" da firma Schering AG, e poliaminoamidas liquidas prepara-
das por condensacdo de acidos gordos dimeros e trimeros com a-
minas alifaticas. Os grupos amino dos compostos aminados utili-

zados sfo0 de natureza primaria e/ou secundaria.

As massas vedantes contém ainda como outros constitu-
intes 0 a 25% em peso, de preferéncia 0 a 20% em peso, sempre
referidos a composicido global, de pigmentos e/ou cargas, como
por exemplo dioxido de titanio, oxidos de ferro sintéticos, pi-
gmentos organicos como por exemplo ftalocianinas, tartrazina,
azul ultramar, pigmento amarelo 83, pigmento laranja 43, pig-
mento laranja 5, pigmento vermelho 4, bem como silicatos de ma-
gnésio e aluminio, silica amorfa e pirogénea, sulfato de bario,

negro de fumo, talco, caolino e grez.

Para o ajustamento de uma viscosidade adequada a a-
plicag¢&o as massas vedantes podem conter ainda 0 a 20% em peso,
de preferéncia 0 a 10% em peso, sempre referidos a composigdo
global, de um ou mais diluentes reactivos (componente D). Os
exemplos de compostos apropriados s&o poliois, como por exemplo

propilenoglicol e dietilenoglicol.

Finalmente, as massas vedantes utilizadas de acordo

com a invengdo podem conter ainda O a 8% em peso, referida a




composigdo global, de outras substdncias auxilidres e aditivos
(componente E). Sdo exemplos destes os lubrificantes para o a-
Justamento do valor correcto do momento de rotagido em fechos

que tém que ser enroscados ou rodados. Os lubrificantes apro-
priados incluem acidos gordos, como dcido estedrico e acido o-
leico, 6leos de silicone como dimetilpolissiloxano e metilhi-
drogenopolissilixano. Ainda como componente E podem ser utili-
zadas ceras e silica para a obtengdo de determinados comporta-
mentos de escoamento, e no caso de massas vedantes espumadas

podem ainda incorporar-se agentes propulsantes, como por exem-

plo azodicarbonamida ou sulfohidrazida.

As massas vedantes espumadas, devido a sua maior e-

lasticidade em comparagdo com as massas vedantes ndo espumadas

-

sdo utilizadas em tampas de baldes, tampas de barris e tampas
de embalagens "Hobbock", enquanto que para fechos de recipien-
tes de vidro e garrafas as massas vedantes em geral nio s&o es-
pumadas. Genericamente a espumag¢do das massas vedantes causa um
abaixamento da dureza Shore-A (medida de acordo com DIN 53505)
um aumento da flexibilidade, um aumento de volume e a obtenc&o
de uma melhor fungido de vedagdo através de uma melhor deforma-
bilidade.

A fabricagdo das massas vedantes é realizada por mis-
tura dos componentes individuais, adicionando-se eventualmente
primeiro os componentes insoluveis, por exemplo pigmentos, ao
componente A, e - sempre que necessario - dispersando-os com
dispositivos de dispersio correntes na indlstria das tintas. Na
fabricagdo de massas vedantes ndo espumadas a mistura ou disper-
sdo sfo realizadas geralmente mediante vacuo. As massas vedan-
tes assim produzidas possuem em geral valores de dureza Shore-A
(DIN 53505) compreendidos entre 20 e 80, de preferéncia entre
25 e 70.

A quantidade a aplicar da massa vedante depende da
geometria da parte do fecho, da finalidade de utilizacg&o da em-
balagem, assim como do facto de a massa vedante ser ou ndo es-

pumada.

Para a fabricagdo de fechos de acordo com o processo




da invengdo as massas vedantes acima descritas sdo aplicadas na
face interna do fecho, de preferéncia por meio do processo co-
nhecido designado por '"processo de injecg&o". Neste processo a
massa vedante é expulsa por pressio ou injectada na parte do
fecho, a uma temperatura moderadamente elevada, geralmente cer-
ca de uOOC, num estado pastoso ndo endurecido, a partir de um
ou mals bocais que s&o deslocados em movimento rotativo com
elevada velocidade de rotagdo, com a parte interna para cima,
sobre a uma clUpula de aspiracdo ou semelhante. Devido a inten-
sidade da forga centrifuga a massa vedante é posta na forma e
contorno pretendidos. Depois desta injecg¢do estar completa tem
lugar o endurecimento das massas vedantes a temperaturas com-
preendidas entre 170 e 19OOC, durante um periodo de secagem de
2 a 10 minutos. A secagem e os dispositivos utilizados para o
efeito ja s&o conhecidos e n&o precisam por conseguinte de ser

aqul descritos mais pormenorizadamente.

Por fechos a cobrir com as massas vedantes entendem-
-se todas as partes do material de embalagem que estdo em liga-
¢do com o corpo da embalagem, por exemplo tampas de coroa, por
exemplo em garrafas de cerveja, de sucos de frutos e bebidas
gaseificadas, tampas de garrafas e recipientes de vidro, assim
como outros fechos para latas, baldes barris, etc, utilizados

correntemente na indistria de embalagens.

Estes fechos podem ser construidos de metal, como por
exemplo aluminio, chapa zincada, chapa estanhada e diversas li-
gas de ferro, que estdo eventualmente dotadas de uma camada de
passivagdo a base de compostos de niquel, de crdmio e de zinco.
As massas vedantes podem ser aplicadas, no processo de acordo
com a invengdo, sobre fechos revestidos ou ndo revestidos. Como
agentes de revestimento interessam na inddstria de embalagem,
vernizes correntes a base de resina de epoxi-fenol, de resina
de acrilato, de resina de poliéster ou organossois. Estes ver-
nizes s&o no entanto ja conhecidos (ver por exemplo H. Kittel,
Lehrbuch der Lacke und Beschichtungen, Band IV, Lack- und Bes-
chichtungssysteme, Formulierung, Verlag W.A., Colomb em H.
Heenemann GmbH, Berlin-Oberschwandorf 1976) e por conseguinte

ndo serdo aqui referidos mais pormenorizadamente.
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Além do revestimento com vernizes, também se utilizam
revestimentos de duas camadas, especialmente para produtos em-
balados acidos, ou quando o contetdo é carne, com uma camada de
base de uma resina epoxi-~fenol e uma camada de cobertura de or-

ganossol, poliéster ou acrilato.

Os fechos fabricados de harmonia com o processo da
invengdo possuem em particular a vantagem de as massas vedantes
em comparagdo com as massas vedantes de PVC correntes, néo a-
presentarem sinais de migragdo do plastificante e possuirem uma
boa resisténcia a solventes e produtos quimicos, boa estabili-
dade nas condig¢®es da pasteurizagdo e esterilizag¢fo, assim como
uma boa aderéncia aos substratos revestidos e também, especial-

mente, aos substratos correntes ndo revestidos.

A invencdo sera elucidada com maior pormenor com base
em exemplos de realizagdo. Desde que nada seja expressamente
indicado em contrario, todas as indicag¢des sobre partes e per-

centagens referem-se a valores em peso.

Preparam-se primeiro as massas vedantes A a F a par-
tir dos componentes indicados no quadro 1. Destas massas vedan-
tes A a F mede-se a viscosidade com auxilio de um copo de esco-
amento DIN de 8 mm (baseado na norma DIN 53211) bem como a du-
reza Shore-A (norma DIN 53505) de provetes de ensaio. Os resul-

tados destes ensaios estdo igualmente indicados no quadro 1.

Para o ensaioc do comportamento de migrac&o das massas
vedantes de acordo com a invengdo, em comparac¢do com massas ve-
dantes a base de plastisois de PVC, aplicou-se primeiro a massa
vedante E sobre uma chapa metalica com uma espessura de camada
que corresponde ao peso normal de aplicagdo em fechos (ver qua-
dros 6 a 14) e procedeu-se ao endurecimento durante 5 minutos a
19OOC. Para o testo de migracgido pos-se em contacto, em cada ca-
so, 1 cm2 da superficie da massa vedante com 2 ml da solugdo de
ensaio. As quantidades de substancias estranhas deslocadas fo-
ram determinadas como migrados globais na forma do residuo seco.
Foi igualmente determinada a fracc¢io dos residuo seco solivel
em clorofdrmio. Os resultados destes ensaios estdo indicados no

quadro 3. Os migrados foram ainda ensaiados qualitativa e quan-




titativamente quanto a azoto organico, fenol, formaldeido e me-

tais pesados. Os resultados estdo indicados no quadro 4.

Realizou-se também adicionalmente um ensaio sensorial
deixando-se actuar em cada caso 10 ml ou 2 ml de diversas solu-
gdes de ensaio (agua corrente, agua mineral, suco de magd) so-
bre 1 cm2 de cada uma das diversas massas vedantes, nas condi-
¢O0es indicadas no quadro 4. As solugles de ensaio foram anali-
zadas por diversos provadores, independentemente uns dos outros
num ensaio triangular relativamente a solugdes de controle que
ndo tinham estado em contacto com o material de vedagio. A ava-
liagdo foi realizada com base na norma DIN 10 955. Os resulta-

dos dos ensaios estdo indicados no quadro 5.

Para comparacio ensaiou-se também a massa vedante V a
base de um plastisol de PVC plastificado, analogamente as mas-
sas vedantes A a E. A composigido desta massa vedante V esta in-
dicada no quadro 2 e os resultados dos ensaios estfo indicados

nos quadros 3 a 5.

Adicionalmente as massas vedantes foram ainda ensaia-
das, no que se refere a sua estabilidade, propriedades de ade-
réncia e acgido vedante, por utilizag¢8o em fechos de coroa (ver
quadros 6 e 7) em tampas roscadas de frascos (ver quadro 8), em
tampas de recipientes de vidro (ver quadros 9 e 10) em tampas
de recipientes "Hobbock" (ver quadros 11 e 12) em tampas de bal-
des (ver quadros 13 e 14) e em tampas de barris (ver quadro 15)
para diversas solicitag¢Bes (por exemplo esterilizacgfo). Para o
efeito aplicou-se primeiro a massa vedante, na quantidade indi-
cada para cada caso, por meio de um autdmato de pulverizacdo
corrente na inddstria de recipientes de embalagem e secou-se a
1900C durante 5 minutos. Para o ensaio das propriedades, nos
casos de embalagens de produtos alimentares, cada um dos reci-
pientes (garrafas, garrafas de vidro, etc, consoante o tipo de
fecho) foi cheio com as diversas solugdes de ensaio (agua, so-
lugdo de cloreto de sodio a 3%, solugdo de cloreto de sodio a
2% e acido acético a 3%, solugdo de acido ldctico a 1% e a 2%,
solugido de dcido oxalico a 4% e solugdo de 0,5 g de cisteina em

1 litro de agua) e esterilizaram-se 45 minutos a 125°C. Segui-

- 10 -




—

damente ensaiaram-se e avaliaram-se quantitativamente a estabi-
lidade das massas vedantes, a aderéncia e a acc¢do vedante. Para
simulagido de conteudos técnicos as embalagens foram cheias com
metiletilcetona, tricloroetileno, cloreto de metileno e etanol,
e armazenaram-se a temperatura ambiente, fechadas, durante 3
meses. Seguidamente ensaiaram-se as propriedades técnicas das

massas vedantes.

A seguir descreve-se mais pormenorizadamente cada um

dos métodos de ensaio:

Ensaio de aderéncia

A massa vedante é riscada e procura-se retirar manualmente a

massa vedante:

- boa aderéncia: a massa vedante sO € retiravel com destruicédo,

- aderéncia utilizavel: a massa vedante é levantada com grande
custo (grande resistencia) como anel ou em pedagos

- ma aderéncia: facil eliminacgdo da massa vedante de fechos re-

vestidos ou n8o revestidos.

Comprovagdo da fungdo de vedacgdo

Verifica-se se depois de estabelecido o vacuo se este permanece

ou se ha saida do conteudo.

Comprovacdo da gqualidade

Avalia-se se a massa vedante permanece funcional e/ou se se
torna quebradiga, fendida ou intumescida, ou se o substrato

(chapa) é visivel.
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Quadro 2: composigdo de uma massa vedante V a base de um plas-
tisol de PVC plastificado

43,0 partes
7,7 partes
31,5 partes
1,5 partes
0 partes
8 partes
1 partes
,4 partes
7 partes
3

partes

de
de
de
de
de
de
de
de
de
de

1) determinado

policloreto de vinilo (PVC) com o valor K de 70

ftalato
bleo de
ésteres
didéxido

sulfato

silicato de aluminio
estearato de calcio/zinco
amidas gordas

6xido de silicone

de acordo com a norma DIN 53726

1

de dioctilo

soja epoxidado
gordos de octilo
de tité&nio

de bario




Quadro 3: resultados de teste de migracio

massa vedante massa vedante
v E
TR1 CAZ) TR CA
agua destilada 4,y 1,4 15,1 41
10 d 40°c
acido acético a 3% 3,5 1,3 7,7 4,3
10 d 40°¢C
Etanol a 15% 3,2 1,9 38,8 8,2
10 4 40°¢
n-Heptano
2 n/50% - - 53,1 17,4
2 n/65°C 778 761 - -

1)
2)

TR: residuo seco do migrado (mg/100 cm2)
CA: fraccdo do residuo seco sollvel em clorofdrmio (mg/100

cm2)

- 14 -
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Quadro U4: Ensaio dos migrados (2 h TOOC)

Substancia investigada

Solugdo de ensaio

Vg ran

) LN
A 2R e L Ny D

Massas vedantes

' E
azoto organico agua destilada 0,16 1,
2 .. ..
(mg/100 cm™) acido acetico a 3% (0,15 2,
Etanol a 15% 0,13 1,
. ) 1)
Fenol agua destilada n.d.
acido acético a 3% |n.
Formaldeido dgua destilada n.
acido acético a 3% |n.
Chumbo, arsénio, antimdénio |dgua destilada n. .
acido acético a 3% |n. n.
Zinco agua destilada n.d.
acido acético a 3% |0,07
n.d. = ndo detectavel

- 15 =
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Quadro 12:

Propriedades da massa vedante D em tampas de
recipientes "Hobbock" (@ 34,5 cm) apéds

armazenagem com conteldos técnicos

Exemplos 36 37 38 39
Massa vedante D D D D
Substrato ECCS1) ECCS TP2) TP
Base ndo revest. EP3) ndo revest. EP
Massa aplicada
(g) 12 12 12 12

. . b) . . .
Qualidade i.0. i.0. 1.0. 1.0.
Adereéncia boa boa boa boa
) ECCS = "Electrolytic chromium-coated steel™ (ago cromado)
2) TP = "tin plated" = chapa estanhada E 2,8/2,8 (DIN 1616)
3) EP = Verniz a base de resina epoxi-fenol
) 1.0. = em ordem

- 23 -




Quadro 13: Propriedades da massa vedante B em tampas
de baldes (@ 24 cm)

Exemplos 40 41 B2 43
Massa vedante B B B B
Substrato TP1) TP TP TP
Base ndo revest. ndo revest. EPZ) EP

Massa aplicada

(g) 7 7 7 7
conteldo técnico técnico pa3) PA
Qualidade i.O.u) i.o. i.o. i.o.
Aderéncia boa boa boa boa
1) TP = "tin plated" = chapa estanhada E 2,8/2,8 (DIN 1616)
2) EP = Verniz a base de resina epoxi-fenol

3) PA = Produto alimentar

#) i.0. = em ordem

- 24 _




Quadro 14: Propriedades da massa vedante D em tampas
de baldes (@ 24 cm) apds armazenagem

com contudos técnicos

Exemplos Ly 45 L6 b7
Massa vedante D D D D
Substrato TP1) TP TP TP
Base ndo revest. nfo revest. EP2) EP

Massa aplicada

(g) 7 7 7 7
conteuldo técnico técnico PA3) PA

. . 4y . . .
Qualidade i.0. i.0. i.0. i.0.
Aderencia boa boa boa boa
") TP - wtin plated" - chapa estanhada E 2,8/2,8 (DIN 1616)
2) EP = Verniz a base de resina epoxi-fenol
3) PA = Produto alimentar
by .

1.0. = em ordem
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Quadro 15:

Propriedades das massas vedantes em tampas
de barris (@ 60 cm)

Exemplos 48 %o} 50 51
Massa vedante B B D D
Substrato TFS1) TFS TFS TFS
Base ndo revest. EPZ) ndo revest. EP
Massa aplicada

(g) 160 160 160 160
Qualidade i.0.3) i.o. i.o. i.0.
Aderéncia boa boa boa boa
1) TFS = "tin free steel" = ago n&o estanhado

2) EP = Verniz a base de resina epoxi-fenol

3) i.0.= em ordem

- 26 -




Resumo dos resultados dos ensaios

O ensaio qualitativo e quantitativo dos migrados,
tendo em vista a migrac&o especifica, no que se refere ao azoto
organico, fenol, formaldeido e metais pesados, n&o revelou qu-
alquer indicio sobre a presenca de fracgdes inaceitaveis do
ponto de vista da salde e consequentemente, revelam a aptidao
das massas vedantes para utilizag¢%o na embalagem de produtos a-
limentares. Ao contrario das massas vedantes a base de plasti-
sol de PVC, também ndo se verifica o arrastamento por dissolu-
gdo do plastificante devido a gorduras e dleos (simulados por
n-heptano) (as massas vedantes A a F n&o contém plastificante)
de modo que a fungdo de vedagdo também nio é prejudicada com
conteudos desta natureza, ao contrario da massa vedante V con-
vencional. Devido aos resultados dos ensaios sensoriais, no ca-
so da utilizag¢do das massas vedantes em embalagens de produtos
alimentares, nfo sf&o de esperar quaisquer alteracgdes de olfacto
e paladar e os conteudos aquosos, acidos ou fracamente alcodli-
cos ndo foram prejudicados. Os ensaios realizados com uma accgdo
de 2 ml de uma solucgdo de ensaio por cm2 da superficie da massa
vedante € na verdade uma solicitag&o muito superior do que a
que interessa na utilizacgdo pratica das massas vedantes e, mes-
mo nestas condig¢Bes nido se verificou qualquer influéncia sobre
o olfacto e paladar das solucgdes de ensaio. Além disso também
ndo se notaram, nas condig¢des dos ensaios, qualquer turvacgio ou

coloragdo das solugdes de ensaio empregues.

O ensaio pratico das massas vedantes nos mais diver-
sos tipos de fechos (tampas de coroa, tampas de recipientes de
vidro, tampas de recipientes "Hobbock", tampas de baldes, tam-
pas de barris e tampas roscadas de garrafas) e para as mais di-
versas solicitag8es - que simulam as solicitac¢des encontradas
na aplicagdo como embalagens para bens alimentares e conteudos

técnicos - forneceram igualmente excelentes resultados.

A simulagio das solicitagdes, no caso de embalagens
de bens alimentares, por aquecimento das embalagens cheias com
diversas solugldes de ensaio aquosas, e em seguida a avaliacgdo

das massas vedantes, revelou uma excelente func&o de vedacgdo

- 27 -
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sem perdas nas varias solicitacg¢des, associada a boas
propriedades de aderéncia.

Além disso as massas vedantes, no caso da accido
de conteddos reactivos, como por exemplo dissolventes e
0leos, distinguem-se por uma estabilidade excepcionalmente
boa em relagdo a estas substédncias. Ao contrdrio das massas
vedantes plastificadas & base de um plastisol de PVC, a
funcdo de vedagdo e a elasticidade das massas vedantes de
acordo . com a invengdo - devido a esta boa estabilidade -
permanecem inalteradas, apesar da ac¢do destas substincias

reactivas.

REIV ICACOE
_13_

Processo para a fabricagac de fechos para o fecho hermético :
de recipientes de embalagem, no qual se aplica e se seca por
calor uma massa vedante na superficie interna do fecho, a
gual é constituida por

A) 65 a 93% em peso de um diisocianato bloqueado, liquido,

B) 2 a 15% em peso de uma diamina e/ou poliamina liquida,
C) 0 a 25% em peso de pigmentos e/ou cargas,

D} 0 a 20% em peso de um ou mais diluentes reactivos,

E) 0 a 8% em peso de substéncias auxiliares e aditivos,

sendo sempre a soma das partes em peso dos componentes A a E

de 100% em peso.

Processo de acordo com a reivindicagdo 1, no
gual se aplica e se seca por calor uma massa vedante que &
constituida por
A) 70 a 90% em peso de um diisocianato bloqueado, liquido,

B) 6 a 12% em peso de uma diamina e/ou poliamina ligquida,
C) 0 a 20% em peso de pigmentos e/ou cargas,

D) 0 a 10% em peso de um ou mais diluentes reactivos,

- 28 -
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E} 0 a 8% em peso de substdncias auxiliares e aditivos,
sendo sempre a soma das partes em peso dos componentes A a E

de 100% em peso.

Processo de acordo com qualquer das

reivindicagdes 1 ou 2, no gqual se aplica e se seca por calor

uma massa vedante que contém como componente A diisocianato !

de toluileno bloqueado.

- 4% -

Processo de acordo com qualquer das
reivindica¢gdes 1 a 3, no qual se aplica e se seca por calor
uma massa vedante que contém como componente A diisocianato

blogqueado com g-caprolactame.

Processo de acordo com qualquer das |
reivindicagdes 1 a 4, no qual se aplica e se seca por calor
uma massa vedante que contém como componente B 4,4-diamino-
3,3-dimetil-diciclohexilmetano e/ou polioxipropileno-triamina

com um peso molecular médio M, de 400 a 450.
- 63 -

Processo de acordo com qualquer das
relvindicagdes 1 a 5, no qual se reveste primeiro o fecho com
um verniz antes de se aplicar e se secar por calor a massa

vedante.

Recipiente de embalagem com um fecho no qual se
aplicou e se secou por calor uma massa vedante na superficie

interna do fecho, a qual é constituida por

- 29 -
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A) 65 a 93% em peso de um diisocianato bloqueado, liquido,

B) 2 a 15% em peso de uma diamina e/ou poliamina liquida,
C) 0 a 25% em peso de pigmentos e/ou cargas,

D) 0 a 20% em peso de um ou mais diluentes reactivos,

E) 0 a 8% em peso de substéncias auxiliares e aditivos,

sendo sempre a soma das partes em peso dos componentes A a E

de 100% em peso.
- 8% -
Recipiente de embalagem de acordo com a

reivindicagdoc 7 no qual a massa vedante é constituida por

A) 70 a 90% em peso de um diisocianato bloqueado, liquido,

B) 6 a 12% em peso de uma diamina e/ou poliamina liquida,
C) 0 a 20% em peso de pigmentos e/ou cargas,

D) 0 a 10% em peso de um ou mais diluentes reactivos,

E) 0 a 8% em peso de substdncias auxiliares e aditivos,

sendo sempre a soma das partes em peso dos componentes A a E

de 100% em peso.

- 9 -

Recipiente de embalagem de acordo com qualquer
das reivindicag¢des 7 ou 8 no qual a massa vedante contém como

componente A diisocianato de toluileno blogqueado.

- 10* -

Recipiente de embalagem de acordo com gualquer
das reivindicacdes 7 a 9 no qual a massa vedante contém cComo

componente A diisocianato bloqueado com g-caprolactame.

- 11* -

Recipiente de embalagem de acordo com qualquer
das reivindicacdes 7 a 10 no qual a massa vedante contém como

componente B 4,4-diamino-3,3-dimetil-diciclohexilmetano e/ou



[oo‘o

polioxipropileno-triamina com um peso molecular médio M, de
400 a 450.

- 127 -

Recipiente de embalagem de acordo com qualquer
das reivindicagdes 7 a 11, no qual se revestiu primeiro o
fecho com um verniz antes de se ter aplicado e seco por calor

a massa vedante.
- 132 -
Fecho para recipientes de embalagem,

caracterizado por ter sido fabricado por um processo de

acordo com as reivindicagdes 1 a 6.

A requerente reivindica a prioridade do pedido
alemdo apresentado em 23 de Fevereiro de 1989, sob o
n°® P 39 05 545.0.

Lisboa, 22 de Fevereiro de 1990
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RESUMO

"PROCESSO PARA A FABRICACAO DE FECHOS PARA RECIPIENTES DE EMBA-
LAGEM"

A invencgdo refere-se a um processo para a fa-
bricag¢do de fechos para o fecho hermético de recipientes de em-~
balagem, no qual se aplica e se seca por calor uma massa vedan-
te na face interna do fecho, em que a referida massa vedante
conter
A) 65 a 93% em peso de um diisocianato bloqueado, 1iquido,

15% em peso de uma diamina e/ou poliamina 1{quida,

B) 2 a

C) 0 a 25% em peso de pigmentos e/ou cargas,

D) 0 a 20% em peso de um ou mais diluentes reactivos,

E) 0 a 8% em peso de substancias auxiliares e aditivos,

sendo a soma das partes em peso dos componentes A a E sempre de

100% em peso.

A inveng8o refere-se também aos fechos fabri-
cados segundo o processo de acordo com a invengdo, assim como a

recipientes de embalagem que contém estes fechos.
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