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DESCRICAO
“REVESTIMENTOQS DE BARREIRA DE EPOXVAMINA™

ANTECEDENTES DA INVENCAO

A presente invengdo diz respeito a resinas com propriedades de barreira aos
gases, a composigdes de revestimento de barreira endureciveis que utilizam tais
resina, e a materiais de embalagem e/ou recipientes que incluem os revestimentos
barreira. Os revestimentos barreira reduzem substancialmente a permeabilidade de
gases tais como dioxido de carbono e/ou oxigénio através dos materiais de
embalagem.

Tem-se veriﬁcado.um uso crescente de plasticos como substituintes de
recipientes de vidro e de metal em embalagem, em especial para alimentos e
bebidas. As vantagens de tal embalagem de plastico incluem o peso mais reduzido, a
ruptura diminuida (em relagdo ao vidro) e custos potencialmente mais baixos. No
entanto, falhas nas propriedades de barreira aos gases dos plasticos de embalagem
vulgares, tais como poliolefinas, por exemplo, polietileno e polipropileno,
poli(tereftalato de etileno) e policarbonatos, apresentam desvantagens principais na
embalagem de muitos alimentos e bebidas. Por exemplo, muitos alimentos € bebidas
sio sensiveis a oxidacdo e tém de ser protegidos do oxigénio para prevenir a
descoloragdo ou outros efeitos prejudiciais. Além disso, 0s recipientes de plastico
para bebidas sofrem problemas de duragdo comparativa em relagdo ao vidro ou ao
metal devidos a perda de dioxido de carbono ou a entrada de oxigénio atraves do
recipiente de plastico.

Além de aplicagdes em alimentos, 0s revestimentos de barreira encontram

utilidade em ampolas de plastico para fins medicinais e similares e para recipientes
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de plastico para combustives.

Foram desenvolvidos na técnica anterior numerosos revestimentos de
barreira, incluindo materiais de barreira a base de resinas termoplasticas cristalinas
tais como cloreto de vinilideno ou alcool etileno-vinilico. Cada um destes materiais
apresenta inconvenientes. Os polimeros a base de etileno-alcool vinilico perdem as
propriedades de barreira por exposi¢do a agua € as embalagens feitas deste material
nio podem, de uma maneira geral, ser submetidas a purificagdo em retorta, isto €
aquecimento sob pressdo de vapor de agua para pasteurizagdo sem perda do
comportamento de barreira. Os polimeros a base de cloreto de vinilideno fqram
reconhecidos como tendo excelentes propriedades de barreira aos gases, mas a
preparagdo de tais polimeros a base de cloreto de vinilideno tem geralmente de ser
feita sob pressdo elevada. Além disso, visto que os materiais de barreira a base de
cloreto de vinilideno incluem atomos de halogéneo, a eliminagdo de tais materiais
por incineragdo pde problemas ambientais. Além disso, tanto os polimeros a base de
cloreto de vinilideno como os polimeros a base de etileno-alcool vinilico apresentam
perda de adesdo ap0s sofrerem aquecimento em retorta.

A patente de invengdo norte-americana N° 2 830 721(Pinsky et al.) descreve
um revestimento de barreira de poliamina-poliepoxido para recipientes de plastico.
A finalidade é reduzir a permeagio de solventes organicos atraves de recipientes de
polietileno. Para recipientes poliméricos para alimentos e bebidas, seria desejavel
proporcionar revestimentos de barreira que tivessem permeabilidades inferiores ao
oxigénio e/ou ao dioxido de carbono e menor sensibilidade a humidade do que os
descritos na patente de invengdo de Pinsky et al.

Os revestimentos de barreira com permeabilidade muito baixa a base de




resinas de poliamina-poliepoxido com um teor elevado de azoto de amina
constituem o objecto das patentes de inven¢&o norte-americanas numeros 5 006 381,
5008 137 e 5 300 542 (todas de Nugent et al.) da presente titular. As poliaminas
preferidas descritas ai sdo polietileno-poliaminas tais como tetraetileno-pentamina.
Esses revestimentos encontram aceitagdo comercial como revestimento de barreira
para recipientes poliméricos. Contudo, seriam desejaveis mais aperfeicoamentos.
Em particular, seria desejavel melhorar o comportamento deste tipo de revestimento
sob condi¢des de humidade elevada.

Conhece-se é metaxileti_leno-diamina como agente de cura para resinas de
poliepoxido. A patente de invengdo norte-americana N° 4 605 765 (Miyamoto et al.)
descreve ainda o uso do produto de reac¢do com fungdo amina de metaxilileno-
~diamina com epicloridrina como agente de cura para resinas de poliepoxido.
Descreve-se uma razio de cura convencional de cerca de um equivalente de
hidrogénio da amina no produto da reac¢do por grupo epoxi.

A técnica anterior (por exemplo as patentes de invengdo norte-americanas
ntmeros 4 908 272; 4 983 719; e 5 028 462) descrevem a reacgdo de meta ou para-
_xilelenodiamina com acidos organicos para formar amidas que servem como
camadas de barreira aos gases. Essas amidas ndo sdo liquidos que possam ser

utilizados como revestimentos.

SUMARIO DA INVENCAO

A presente invengdo constitui um aperfeicoamento de revestimentos de
barreira liquidos a base de resina de poliepoxido-poliamina os quais sdo apropriados
para utilizagdo sobre recipientes polimericos e outros materiais de embalagem. Os

revestimentos de acordo com a presente invengdo ndo sO tém permeabilidades
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excepcionalmente baixas ao oxigénio e/ou ao dioxido de carbono, como também
tém a capacidade para manter essas excelentes propriedades de barreira sob
condicdes de humidade elevada consideravelmente melhores do que outros
revestimentos de barreira a base de poliepoxido-poliamina.

Os revestimentos de barreira de acordo com a presente Invengdo
compreendem o produto da reacgdo de uma poliamina
(A) com um poliepéxido (B) para uma razédo de hidrogénio activo da amina em (A)
para o grupo epoxi em (B) de pelo menos 1,5:1, em que a poliamina (A) € o produto
de reacgdo ndo gelificado de:

 (I) uma poliamina inicial em que pelo menos 50% dos atomos de carbono sdo

aromaticos, e

(II) pelo menos um dos seguintes:

(a)epicloridrina;

(b) um poliepoxido de formula geral

0

/ N\
R[X(CH-CE-CH2)nlm

na qual
o simbolo R representa um grupo fenileno ou naftileno;
o simbolo X representa N, NR’, CH;N, CH,NR’, O, C(0)-0O, ou as
suas combinagdes,
o simbolo R’ representa um grupo alquilo que contém 1-3 atomos de
carbono, ou um grupo cianoetilo ou cianopropilo;

o simbolo n representa o nimero 1 ou 2;
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o simbolo m representa um nimero compreendido entre 2 e 4,
(c) uma resina de novolaca epoxi ou uma resina epox1 de bisfenol F;
ou
(d) formaldeido e um fenol de formula geral
R”-OH
na qual o simbolo R” representa um grupo aromatico ou um
grupo aromatico fundido que pode conter substituigoes alquilo
com | a4 atomos de carbono.

Em particular, descobriu-se que as peliculas curadas de resinas de
poliepoxido-poliamina tinham uma rede molecular que consistia predominantemente
em dois grupos moleculares:

(1) grupos aromaticos que contém poliamina do tipo >NRORN<

(na qual o simbolo R representa um grupo alquilo que contem 1 ou 2 atomos
de carbono ); e

(2) grupos —CH,CH(OH)CH;- (grupos 2-hidroxipropileno)
tém uma capacidade surpreendente para manter uma permeabilidade baixa sob
condi¢bes de humidade elevada. (® ¢ utilizado no decurso da presente memoria
descritiva para indicar um anel benzeno). Podem atingir-se excelentes propriedades
de barreira quando a rede de pelicula curada contem apenas ou substancialmente
apenas (pelo menos 85% em peso, de preferéncia pelo menos 90% em peso, mais
preferivelmente pelo menos 95% em peso) destes dois grupos moleculares. A
caracteristica do componente de poliamina inicial utilizado na presente nvengao €a
de ele conter pelo menos 50% dos seus atomos de carbono em aneis aromaticos.

Numa forma de realizagio particularmente util, o simbolo R no grupo de
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formula geral >NR®RN< contem um unico atomo de carbono, pelo que pelo menos
70% dos atomos de carbono se encontram nos anéis aromaticos. Num exemplo
especifico, o grupo poliamina na rede pode ser o residuo de uma poliamina inicial
que é um benzeno ou um naftaleno polissubstituido por aminome‘tilo, por exemplo
xililenodiamina.

Deve compreender-se que se podem alcangar aperfeigoamentos significativos
de acordo com a presente invengdo sem os niveis optimos dos grupos preferidos
descritos anteriormente. Além dos grupos preferidos, a rede molecular pode conter
grupos moleculares adicionais tais como 0s grupos -0-®-0-, os grupos -O-®-N<, ou
as suas combinaghes enquanto proporcionam ainda excelentes propriedades de
barreira sob condi¢des de humidade elevada. Embora a maximizagao do teor dos
grupos moleculares preferidos seja geralmente desejavel, descobriu-se ser ainda
vantajoso que o teor de certos grupos moleculares fosse minimizado na, ou ausente
da, rede de polimero curada. Os grupos que sdo evitados de preferéncia incluem
cadeias alquilo insubstituidas em geral (incluindo grupos etileno), particularmente
grupos alquileno-poliamina, bem como grupos isopropilideno (tal como no bisfenol
A).

As resinas de acordo com a presente invengdo baseiam-se numa poliamina
inicial que ¢ feita reagir com vantagem previamente com um ou mais dos materiais
anteriores (a), (b), (c) ou (d) para formar um aducto funcional de poliamina.

Os aductos de poliamina definidos antes sdo curados com um COmMPpOSto de
poliepoxido para formar os revestimentos curados da presente invengdo. As
vantagens da presente invencdo podem ser alcancadas em certa medida pelo uso de

qualquer dos poliepoxidos conhecidos para utilizagdo na reac¢do com poliamidas
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para formar peliculas curadas. Contudo, as formas de realizagdo preferidas que tém
resisténcia excelente a perda de propriedades de barreira sob condi¢gdes de humidade
elevada empregam componentes de cura de poliepoxido com as mesmas
caracteristicas dos utilizados para a preparagdo dos aductos. Por outras palavras, os
poliepoxidos preferidos utilizados para a cura contribuem também para a rede
curada dos grupos moleculares preferidos caracterizados por grupos aromaticos que
contém poliamina tendo pelo menos 50% de teor de carbono aromatico, grupos 2-
-hidroxipropileno, e, eventualmente, um ou ambos dos grupos -O-®-O- e grupos
-O-O-N<.

Descobriu-se também ser vantajoso por uma questdo de se conseguir boas
propriedades de barreira em condi¢des de humidade elevada que o poliepoxido
utilizado tanto para a formagdo do aducto de poliamina como para a cura do aducto
de poliamina ndo contenha uma quantidade significativa de éter glicidilico de
bisfenol A. Contudo, o éter glicidilico de bisfenol F pode ser aceitavel para esta
finalidade, embora nfio seja preferido. Preferem-se os poliepoxidos que contém
grupos aminoalquilo e grupos aromaticos, poliepoxido de novolaca, e poliepoxidos
de resorcinol. ,

Para a cura do aducto funcional de poliamina e do agente de cura de
poliepoxido, proporciona-se um €xcesso substancial do componente de poliamina a
fim de se conseguirem boas propriedades de barreira. Isto contrasta com a cura
convencional de resinas de epoxi-amina para razdes de cerca de 1:1 equivalente de
hidrogénio da amina para equivalente de grupos epoxi. Na presente invengdo, a
razio de cura ¢ pelo menos igual a 1,5:1, de preferéncia pelo menos 2:1,

equivalentes de hidrogénio da amina do componente de poliamina para equivalente



de grupos de epOxi no componente de poliepoxido.

De acordo ainda com a presente invengdo, proporciona-se um material de
embalagem que inclui pelo menos uma camada de um material polimeérico
relativamente permeavel aos gases e pelo menos uma camada de um revestimento de
barreira de poliamina-poliepoxido conforme definido anteriormente. O material de
embalagem composito exibe permeabilidades aos gases tal como indicado
anteriormente em associagio com a descrigdo do revestimento de barreira
propriamente dito. O revestimento de barreira incluido no material de embalagem
pode ser aplicado a uma ou mais superficies do material polimérico, ou pode ser
laminado entre duas camadas do material polimérico. Contemplam-se folhas de
estoque que podem ser utilizadas como involucros ou transformadas em recipientes
ou outros artigos. Como alternativa, pode formar-se um recipiente ou outro artigo a
partir do material polimérico e do revestimento de barreira da presente invengao
aplicado sobre a superficie do artigo formado tal como por pulverizagdo,
revestimento com rolo ou outro método de revestimento convencional. Para estes
finalidades, as composi¢des de revestimento de barreira da presente mvengao tém as
caracteristicas reologicas de composi¢des de revestimento liquidas.

DESCRICAQ PORMENORIZADA DA INVENCAQ

Pela expressdo “material de barreira” tal como utilizada no decurso da
presente memoéria descritiva pretende-se significar que um tal material tem uma
permeabilidade baixa aos gases tais como oxigénio e/ou dioxido de carbono, isto €,
o material exibe uma resisténcia elevada a passagem de oxigénio ou dioxido de
carbono através do material. A permeagdo através de um material é uma fungéo da

espessura do material. O$ materiais de barretra de acordo com a presente invengao
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apresentam uma combinagdo de resisténcia relativamente elevada tanto ao dioxido
de carbono como ao oxigénio, mas muitas aplicagdes ndo exigem resisténcia a
ambos. Por consequéncia, a permeabilidade reduzida tanto ao diéxido de carbono
como ao oxigénio conforme se define abaixo € suficiente para qualificar o material
como um “material barreira”.

O comportamento dos revestimentos de barreira da presente invengdo pode
ser caracterizado pela pequena extensdo em que a permeabilidade difere a humidade
elevada em comporagdo com humidade baixa ou moderada, independentemente da
grandeza da permeabilidade. Uma permeabilidade menos do que optima pode ser
compensada pela aplicagdo de um revestimento mais espesso, mas seria impraticavel
utilizar um revestimento suficientemente espesso para garantir boas propriedades de
barreira mesmo para humidades elevadas. Alguns revestimentos de barreira de
epoxi—amiﬁa da técnica anterior tém permeabilidades para uma humidade relativa de
75% (H.R.) que sdo muitas vezes maiores do que para 50% de HR.. As formas de
realizagdo dos revestimentos de barreira da presente invengéo séo caracterizados por
permeabilidades a 75% de H.R. que ndo sdo mais do que 5 vezes maiores do que a
50% de H.R., e menores do que 3 vezes nas formas de realizagdo preferidas.

Para ser util sobre o ponto de vista comercial, a permeabilidade de um
revestimento de barreira deve conduzir a um aumento suficiente da duragdo do
produto para justificar o custo adicional do revestimento. Tambem a ter em conta €o
facto de que, muito embora os revestimentos de barreira mais espessos possam
proporcionar aperfeigoamentos adequados quanto & duragdo, o custo adicional do
revestimento pode ndo ser economicamente justificado. E geralmente desejavel que

se atinja a propriedade de barreira desejada com um revestimento seco de ndo mais



do que 0,025 mm (1 mil) de espessura, de preferéncia da ordem de cerca de 0,013
mm (0,5 mil) ou inferior de modo a manter baixo o custo da adig¢do do revestimento
de barreira a um recipiente. Para estas espessuras tipicas, ocorrem melhoramentos
ateis quanto a duragdo de uma maneira geral quando o revestimento de barreira
possui uma permeabilidade a0  oxigénio  constante inferior a
0,0023 cm’-mm/100 cm?/bar/dia (0,60 cc-mil/100 in*/atm./dia) (uma unidade padrdo
de permeagdo, medida como centimetros cubicos de gas que permeiam atraves de
uma amostra com uma espessura de um mil, 100 polegadas quadradas, durante um
intervalo de tempo 24 horas, sob um diferencial de pressdo parcial de uma
atmosfera), mais notavel para uma constante de permeabilidade ao oxigénio inferior
a 0,0019 cm’*-mm/100 cm?/bar/dia (0,50 cc-mil/100 in%/atm /dia), e ainda mais
vantajosamente para uma constante dé permeabilidade ao oxigénio mnferior a 0,0012
em’-mm/100 cm?/bar/dia (0,30 cc-mil/100 in*/atm./dia). Descobriu-se .que o0s
revestimentos de barreira de poliepoxido-poliamina da técnica anterior susceptiveis
de conseguir os niveis mais baixos de permeabilidade sdo particularmente sensiveis
a humidade, pelo que a permeabilidade aumenta substancialmente para humidades
da ordem de 75% de H.R.. As formas de realizagdo preferidas dos revestimentos de
barreira de acordo com a presente invengdo ndo so tém permeabilidades baixas que
permitem o uso de revestimentos finos, mas sdo também suscceptiveils de manter
esses niveis de permeabilidade para humidades elevadas, por exemplo, 75% de
humidade relativa (H.R.).

As composi¢des com o rendimento mais elevado de acordo com a presente
invengdo apresentam tanto permeabilidade inicial baixa como aumento minimo sob

condicdes de humidade elevada, mas sera evidente que essas formas de realizagdo



que tém uma permeabilidade inicial extremamente baixa tém declinagdes maiores
quanto ao grau para o qual a permeabilidade pode aumentar sob condi¢des de
humidade elevada.

A permeabilidade ao dioxido de carbono dos revestimentos de barreira da
presente invengio ¢ geralmente paralela a do oxigénio. Usualmente, as constantes de
permeabilidade tanto para o oxigénio como para o dioxido de carbono, bem como
outros gases, tendem a aumentar ou diminuir em conjunto. A permeabilidade ao
diéxido de carbono inferior a 0,012 cm’-mm/100 cm?bar/dia (3 cc-mil/100
in*/atmosfera/dia) (medida a temperatura de 30°C e 0% de humidade relativa)
caracteriza em geral os revestimentos de barreira da presente inven¢do. As formas de
realizagdo preferidas apresentam perm'eabilidade ao dioxido de carbono inferior a
cerca de 0,0039 e mais preferivelmente inferior a 0,0019 cm’-mm/100 cm’/bar/dia
(inferior a cerca de 1 e mais preferivelmente inferior a cerca de 0,5 cc-mil/100
in*/atmosfera/dia). Contudo, deve compreender-se que ndo necessario que O
revestimento de barreira da presente invengéq proporcione tanto excelentes
propriedades de barreira ao oxigénio como excelentes propriedades de barreira ao
diéxido de carbono para ser util.

De uma maneira geral, descobriu-se que a medida que a quantidade de azoto
da amina num material de barreira aumenta, a permeabilidade aos gases diminui. Na
patente de invengdo norte-americana N° 5 300 541 da presente titular,
caracterizaram-se revestimentos de barreira que exibem os nivéis de permeabilidade
desejados como tendo pelo menos cerca de 70% em peso de azoto da amina, e
formas de realizacdo preferidas da presente invengdo podem ser caracterizadas de

maneira analoga. Contudo, a caracteristica principal da presente invengdo ¢ a
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estrutura molecular da rede polimérica do revestimento curado. Com esta estrutura
molecular, ha maior declinagdo quanto ao teor de azoto da amina necessario para
propriedades de barreira til, particularmente para o oxigénio. Por consequéncia, ndo
existe qualquer limitagdo critica quanto ao teor minimo de azoto da amina nos
revestimentos da presente invengdo, mas as formas de realiza¢do sdo geralmente
caracterizadas como tendo pelo menos 5% em peso de teor de azoto na amina na
pelicula curada. Por uma questdo de minimizagdo da permeabilidade, ndo ha
qualquer limite superior tedrico quanto ao teor de azoto na amina, mas para fins
praticos os teores de azoto na amina superiores a 11% em peso sdo evitados de
preferéncia uma vez que teores de azoto na amina superiores deterioram de uma
maneira geral a resisténcia a humidade dos revestimentos.

Os polimeros de poliamina-poliepoxido que compreendem a resina
formadora de pelicula principal dos revestimentos de barreira da presente Invengao
sdo curados in s_itu a partir de dois componentes que sdo misturados imediatamente
antes da aplicagdo a um substrato de plastico. Um componente € um aducto
funcional de poliamina e o outro componente ¢ um poliepoxido, e fazem-se reagir os
dois componentes em uma razdo de pelo menos 1,5:1 equivalentes de hidrogénios
activos da amina no componente de poliamina para equivalente de grupo epoxido no
componente de poliepoxido. O componente de poliamina compreende um aducto
funcional de poliamina obtido mediante reac¢do de uma poliamina monomerica
inicial com um ou mais de : (a) epicloridrina; (b) certos poliepéxidos em que uma
que pluralidade de grupos glicidilo sdo ligados a um membro aromatico; (c) uma
resina de novolaca epoxi ou resina epoxi de bisfenol F; ou (d) formaldeido e um

fenol para formar uma base de Mannich.



A formagdo do aducto por uma reac¢do prévia tem a vantagem de aumentar o
peso molecular enquanto mantém a linearidade da resina, evitando assim a
gelificagdo. A utilizagdo de uma poliamina com ndo mais do que dois grupos amino
primarios para obter o aducto serve para evitar a gelificagdo. Adicionalmente, o
intervalo de tempo habitual necessario para a ingestdo dos reagentes epéxi € amina
antes da aplicagdo num substrato ¢ reduzido ou eliminado pela reacgdo prévia para
formar um aducto. Quando se faz reagir previamente uma poliamina inicial para
formar um aducto, podem-se fazer reagir cerca de 10 a 80%, de preferéncia 20 a
50%, dos hidrogénio activos da amina da poliamina com grupos epdxi durante a
formagdo do aducto. Fazendo pré-reagir menos dos hidrogénio activos da amina
reduz-se a eficacia da fase de pré-reacgdo e proporciona-se pouca linearidade no
produto polimérico que constitui uma das vantagens da formacdo do aducto. A pré-
-reac¢do de por¢des maiores dos hidrogénios activos da amina ndo € preferida uma

“vez que tém de se deixar reagir grupos hidrogénio activos da amina suficientes para
proporcionar sitios de reagdo para a reacgao durante a fase de cura final.

Os mondmeros de poliamina inicial utilizados como reagentes para se obter o
aducto funcional de poliamina sdo caracterizados por um teor de aromaticos
substancial. Mais especificamente, pelo menos 50%, de preferéncia pelo menos 70%
dos atomos de carbono encontram-se em anéis aromaticos, incluindo anéis
aromaticos fundidos (isto €, grupos fenileno e/ou grupos naftileno). Estes podem
incluir aminas aromaticas em que o grupo amina se encontra ligado directamente ao
anel aromatico, ou de preferéncia compostos de aminoalquilo em que 0 grupo amino
se encontra ligado ao grupo aromatico através de um grupo alquilo. De preferéncia o

grupo alquilo € um grupo alquilo pequeno, mais preferivelmente um grupo metileno.
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Neste ultimo caso, quando o grupo aromatico ¢ um grupo fenileno, a poliamina € a
xililenodiamina.

De acordo com a opgdo (a) anterior, uma das substancias com a qual a
poliamina monomérica inicial pode ser feita reagir para formar o aducto ¢ a
epicloridrina. Ao realizar a reacgdo da poliamina para a epicloridrina razes molares
superiores a 1:1 (de preferéncia de 2:1) na presenga de um alcali, 0 produto da
reacgdo primario compreende moléculas de poliamina ligadas por ligagdes de 2-
-hidroxipropileno. A reacgdo da metaxilienodiamina, uma poliamina preferida, com
epicloridrina encontra-se descrita na patente de invengdo norte-americana
N° 4 605 765, e tais produtos encontram-se disponiveis no cOmercio como
“GASKAMINE 328 a partir de Mitsubishi Gas Chemical Company.

A opgdo (b) para a formagdo do aducto envolve a reacgéo de uma poliamina
com um grupo escolhido de poliepoxidos de formula geral:

o]

/ \
R (X (CE,-CE-CH2)nlm

na qual
o simbolo R representa um grupo fenileno ou naftileno;
o simbolo X representa N, NR’, CH;N, CH,NR’, O, C(0)-O, ou
as suas combinagdes;
o simbolo R’ representa um grupo alquilo com 1 a 3 atomos de
carbono, ou um grupo cianoetilo ou cianopropilo;

o simbolo n representa o numero 1 ou 2;

#



o simbolo m representa um numero compreendido entre 2 e 4.

Estes incluem N,N,N’ N’-tetraquis (oxiranilmetil)-1,3-benzeno-dimetana-
mina (disponivel como “TETRAD X” a partir de Mitsubishi Gas Chemical Co.),
tetraglicidoxi bis(para-aminofenil)-metano (disponivel como “MY-720” a partir de
Ciba-Geigy Corporation), resorcinol-diglicidil-éter (tal como “HELOXY 69”7 a
partir de Shell Chemical Co.), ésteres diglicidilicos do acido ftalico (tais como “EPI-
-REZ A-100 a partir de Shell Chemical Co.), e triglicidilo para-aminofenol (tal
cbmo “Epoxy Resin 0500” a partir de Ciba-Geigy Corporation).

A opgdo (c) para a formagdo do aducto envolve a reacgdo da poliamina
inicial com uma resina de novolaca epoxi ou uma resina epoxi de bisfenol F.
Notavelmente excluidas ecnontram-se as resinas de tipo epoxi de bisfenol A.
Preferidos neste grupo sdo as novolacas de diglicidilo tais como “DEN-431” a partir
de Dow Chemical Co. As alternativas incluem novolacas com uma funcionalidade
glicidilo superior tais como “DEN-438” e “DEN-439” também de Dow Chemical
Co.

A opgdo (d) para a formagdo do aducto envolve a formagdo de bases
Mannich a partir da reac¢do da poliamina inicial com formaldeido e fenol. Um
exemplo disponivel no comércio em que a poliamina € a metaxililenodiamina €
“ANCAMINE 1856” de Pacific Anchor Chemical Corporation divisdo de Air
Products and Chemicals, Inc.

Realiza-se a reac¢do do poliepoxido e da poliamina para proporcionar o
aducto nio gelificado para temperaturas e concentragdes dos reagentes suficientes
para se obter o produto ndo gelificado e podem variar na dependéncia da escqlha dos

materiais iniciais. De uma maneira geral, as temperaturas da reac¢do podem variar
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entre cerca de 40°C e 140°C, sendo preferidas as temperaturas mais baixas (40°C a
110°C) para os sistemas susceptiveis a gelificagdo. De maneira analoga, as
concentragGes de reagentes podem variar desde o puro até tdao baixo como 5% em
peso de reagente num solvente apropriado da dependéncia da razdo molar particular
e do tipo de reagentes. Concentragdes mais baixas serdo geralmente necessarias para
sistemas susceptiveis a gelificagdo. As condigdes especificas da reac¢do podem ser
escolhidas facilmente por um técnico da especialidade guiado pelos exemplos a
seguir. A preparagdo de um aducto polimérico ndo gelificado com fungdo amina
encontra-se descrita na patehte de invengdo norte-americana N° 5 006 381 (Nugent
et al.), e a descrigdo da preparagdo de uma tal resina ndo gelificada ¢ incorporada na
presente memoria descrita por referéncia.

Pelo termo “ndo gelificado” tal como utilizado através da presente memoria
descritiva pretende-se significar que uma tal resina polimérica com fungdo amina €
um produto de reacg¢do soluvel ou dispersavel, sendo a resina fluida nas condi¢des
de processamento da presente invengao.

Na formagdo de um revestimento barreira curado a partir da reac¢do de um
aducto com poliepoxido, fazem-se reagir de preferéncia os dois componentes
conjuntamente para uma razdo de hidrogénios activos da amina para grupos epoxi
compreendida entre 10:1 e 1,5:1, mais preferivelmente compreendida entre 5:1 e
2:1. Cada hidrogénio da aminé do aducto funcional da amina € teoricamente
susceptivel de reagir com um grupo epoxi e considerado como um equivalente da
amina. Assim, um azoto primario da amina € considerado como difuncidnal na
reac¢do com poliepoxidos para formar um material de barreira. De preferéncia, o

produto da reacgdo curado contém um nimero substancial de atomos de hidrogenio



da amina que ndo reagiram. A maximizagdo da quantidade de reagente de poliamina
é geralmente desejavel por uma questdo de maximizacdo das propriedades de
barreira, mas numeros insuficientes de grupos epoxi podem ndo proporcionar
reticulagdo suficiente para se obter uma pelicula forte resistente a humidade e
resistente aos solventes. De igual modo, o uso de mais epéxido do que as
quantidades preferidas pode produzir reticulagdo excessiva e uma pelicula que é
demasiadamente quebradiga.

O componente poliepoxido utilizado para a cura da poliamina pode ser
qualquer poliepoxido conhecido dos técnicos da especialidade como sendo
apropriado para aplicagdes de revestimento, mais compreende de preferéncia um ou
mais dos poliepoxidos das categorias (b) e (c) descritos anteriormente para uso no
estagio de formagdo do aducto. Quando se utilizam poliepoxidos tanto no estadio de
formacdo do aducto como no estadio de cura, eles podem ser os mesmos
poliepoxidos ou podem ser poliepoxidos diferentes. Podem utilizar-se misturas de
qualquer dos poliepoxidos ou poliaminas que sdo recomendadas na presente
memoria descritiva em vez dos compostos puros. De preferéncia, os poliepoxidos
utilizados na formagdo do aducto de poliamina e no estadio de cura tém uma
funcionalidade epoxi de pelo menos 1,4, mais preferivelmente igual a cerca del 2 ou
superior. A presen¢a de pequenas quantidades de monoepoxidos pode ndo ser
objeccionavel.

Nos aspectos mais latos da invengdo, os poliepoxidos utilizados para a cura
podem incluir poliepoxidos que Vséo saturados ou insaturados, alifaticos,
cicloalifaticos, aromaticos ou heterociclicos, e podem ser substituidos por

substituintes que ndo interferem tais como grupos hidroxilo ou similares. Os
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exemplos incluem éteres poliglicidilicos de polidis aromaticos, os quais podem ser
formados mediante eterificacdo de polidis aromaticos com epicloridrina ou
dicloridrina na presen¢a de um alcali. Os exemplos incluem: bis(2-hidroxinaftil)-
-metano, 4,4-di-hidroxilbenzofenona, 1,5-di-hidroxi-naftaleno e similares. Também
incluidos na categoria lata de poliepoxidos que podem ser utilizados para a cura do
aducto sdo os éteres poliglicidilicos de alcoois alifaticos polifuncionais que incluem
alcoois ciclicos e policiclicos.

O peso equivalente do grupo épéxi do poiiepéxido ¢ minimizado de
preferéncia de modo a evitar a introducdo desnecessaria de grupos moleculares na
rede polimérica curada que ndo sdo os grupos preferidos da presente invengdo. De
uma maneira geral, os poliepoxidos tém pesos moleculares superiores a cerca de 86,
de preferéncia compreendidos entre 200 e 1000, mais preferivelmente entre 200 e
800, e tém pesos equivalentes de epoxi superiores a 43, de preferéncia
compreendidos entre 60 e 350, mais preferivelmente entre 90 e 230.

A rede polimérica curada do revestimento de barreira compreende os
residuos dos componentes de poliamina e poliepoxido. vDescobriu-se que as formas
de realizacdo preferidas eram aquelas com um teor elevado de benzeno ou naftaleno
substituido por aminometilo (por exemplo, >N—CH;'-CD-CH2-N<, o residuo de grupos
xililenodiamina ligados com grupos 2-hidroxipropileno (-CH,-CH(OH)-CH:-, o
residuo de grupos glicidilo). Estas formas de realizagdo tém redes que compreendem
pelo menos 50%, mais preferivelmente 55%, mais vantajosamente 60% numa base
em peso dos residuos de benzeno ou naftaleno polissubstituidos por aminometilo, de
preferéncia os residuos de xililenodiamina. Os grupos 2-hidroxipropileno das formas

de realizacdo preferidas compreendem 20 a 40% em peso da rede curada. Algumas
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das formas de realizagdo mais preferidas sdo caracterizadas por redes curadas nas
quais a combinagdo de benzeno ou naftaleno substituido por aminometilo e grupos
2-hidroxipropileno compreendem 75 a 100% em peso da rede curada. Exemplos
destas formas de realizagio incluem metaxililenodiamina a que se adicionou
epicloridrina  ou N,N,N’,N’-tetraquis-(oxiranilmetil)-1,3 -benzeno-dimetanoamina
(TETRAD X) e se curou com TETRAD X.

Descobriu-se também que eram muito eficazes redes curadas em que
algumas das substitui¢des com aminometilo eram substituidas por substituigdes oxi,
isto é, grupos -O-@-O-. Estes podem ser introduzidos na rede por adicdo a poliamina
inicial de éteres poliglicidilicos de polifendis, por exemplo, éter diglicidilico de
resorcinol, ou por cura de um dos aductos preferidos com um tal eter poliglicidilico
de um polifenol. Adicionalmente eficazes sdo substitui¢des mistas tais. como
-O-®-N< como seria o residuo da adi¢do ou cura com triglicidilo para-aminofenol.
Assim, as formas de realizagdo mais preferidas da presente invencdo sdo aquelas que
compreendem uma rede polimérica curada de pelo menos 85% em peso, de
preferéncia de pelo menos 90% em peso, mais preferivelmente de pelo ‘menos 95%
em peso, de que se incluem grupos benzeno ou naftaleno polissubstituidos por
aminometilo -em combinacdo com grupos 2-hidroxipropileno, e eventualmente
grupos -O-®-O- e/ou grupos -O-O-N<.

Muito embora nio exibindo um comportamento tdo superior como as formas
de realizagdo preferidas, obtém-se revestimentos barreira de poliepoxido-poliamina
melhorados em relagdo aos da técnica anterior quando a rede curada inclui, em vez
dos grupos preferidos descritos anteriormente, quantidades substanciais de grupos

-O-®-CH,-d-0O-, os quais sdo os residuos de resinas novolaca epoxi ou resinas
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epoxi de bisfenol F. Descobriram-se tambem alguns aperfeigoamentos com 0S
grupos -0-C(0)-®-C(0)-O na rede derivada de ésteres diglicidilicos de acidos
aromaticos, e com os residuos de aminas aromaticas de bases de Mannich que
contribuem com as estruturas >N-CH,-®-CH,-N-CH,-®-OH para a rede.

Deve ser evidente que os grupos moleculares desejados podem ser
introduzidos na rede polimérica curada pela poliamina inicial, o aducto de poliamina
ou o componente de cura de poliepéxido. Deve tambem ser evidente que as diversas
substituicdes nos membros aromaticos descritos anteriormente podem ser
proporcionadas em associagdo umas COm as outras na mesma molécula nos
reagentes.

Os éteres diglicidilicos de um poliol aromatico tal como o bisfenol A ou um
4lcool alifatico tal como o 1,4-butanodiol ndo sdo preferidos na presente invengao,
mas podem ser tolerados quando utilizados para formas de realizagdo preferidés da
cura do aducto de poliamina. Os éteres diglicidilicos de bisfenol F sao preferidos em
relagdo ao bisfenol A com base em epoxidos por uma questdo de permeabilidade
baixa ao oxigénio. Teorizou-se que a presenca de grupos metilo no bisfenol A tem
um efeito prejudicial sobre as propriedades de barreira a0 oxigénio. Assim, OS
grupos isopropilideno sdo de preferéncia evitados. Julga—se. que outros grupos
alquilo ndo substituidos tém um efeito semelhante e evitam-se de preferéncia
constituintes que-contém tais grupos na presente invengao.

Os solventes para uso na composigdo de acordo com a presente invengdo tém
de ser compativeis com os substratos de plastico a serem revestidos e devem ser

escolhidos de modo a proporcionarem as propriedades de fluxo desejavels a

composigdo liquida por aplicagdo. Os solventes apropriados para uso com as
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composi¢des de acordo com a presente inven¢do sdo de preferéncias solventes
oxigenados, tais como éteres glicolicos, por exemplo 2-metoxietanol, 2-etoxietanol,
2-propoxietanol, 2-butoxietanol, 1-metoxi-2-propanol e similares, ou alcoois tais
como metanol, etanol, propanol e similares. Os éteres glicolicos, tais como 2-
-butoxietaﬁol e 1-metoxi-2-propanol, sdo os mais preferidos sendo o mais preferido
o l-metoxi-2-propanol. O uso do Il-metoxi-2-propanol ¢ preferido pela sua
velocidade rapida de evaporagdo, que minimiza a retengdo de solvente na pelicula
curada. A fim de se obter as caracteristicas de fluxo desejadas em algumas das
formas de realizagdo que utilizam um aducto previamente reagidq, pode ser
vantajoso o uso de 2-butoxietanol. Nas formas de realizagdo que nédo exigem
solventes de evaporagdo lenta por uma questdo de propriedades de fluxo, podem
diluir-se os solventes indicados na presente memoria descritiva com solventes

menos dispendiosos tais como tolueno ou xileno. O solvente pode tambeém ser um

hidrocarboneto halogenado, por exemplo, um hidrocarboneto cloroado., tal como

cloreto de metileno.

Pode ser especialmente util para a obtenc;éo de peliculas de barreira curadas o
1,1,1-tricloroetano e similares (habitualmente considerados como solventes de
evaporagdo rapida). Pode também utilizar-se misturas de tais solventes. Preferem-se
solventes ndo halogenados em que se deseja que o material de barreira seja isento de
halogeneto. A resina pode também ser um meio aquoso, isto €, uma resina
polimérica ndo gelificada com fungdo amina pode ser uma solugdo ou dispersdo
aquosa. Por exemplo, quando o poliepéxido utilizado na cura do revestimento € um
poliepoxido soluvel em agua, por exemplo, o éter poliglicidilico de um diol alifatico

tal como o butanodiol, pode utilizar-se a resina polimérica ndo gelificada com



fun¢do amina como umé solugdo aquosa. De outro modo, com poliepoxidos soluveis
em agua, a resina polimérica ndo gelificada com fun¢do amina pode ter suficientes
grupos amina neutralizados com um acido organico, tal como acido formico, acido
lactico ou acido acético, ou com um acido inorgénico, tal como acido cloridrico ou
acido fosforico, para permitir a solubilizagéo da resina polimérica ndo gelificada
com fun¢do amina num meio aquoso. Utiliza-se de preferéncia um acido organico.

A presente invengdo diz ainda respeito a materiais de embalagem e a
recipientes formados a partir de um material de barreira ou materiais de embalagem
e recipientes que incluem um material de barreira. Tais materiais de embalagem e/ou
recipientes deveriam ter algumas ou todas as propriedades seguintes: (1)
permeabilidade ao oxigénio reduzida, por exemplo, para a protecgdo do contetdo da
embalagem, tal como um alimento, do oxigénio exterior, (2) baixa permeabilidade
ao dioxido de carbono, por exemplo, para a retengdo do dioxido de carbono gasoso
dentro de um recipiente, (3) boa adesdo aos materiais poliméricos permeaveis aos
gases utilizados na formagdo de matenais de embalagem com camadas multiplas ou
recipientes com camadas multiplas, (4) resisténcia a alteragdo substancial de
permeabilidade sob condi¢des de humidade elevada, (5) boa flexibilidade, (6)
elevada resisténcia ao impacto, (7) baixas temperaturas de processamento e de cura
para a utilizagdo com substratos sensiveis ao calor, por exemplo, determinados
materiais poliméricos permeaveis aos gases, (8) britho elevado, e (9) boa clareza.
Além disso, os materiais de barreira utilizados nos materiais de embalagem ou
recipientes de acordo com a presente invengdo podem ser e sdo de preferéncia
caracterizados como 1sentos de halogeneto.

Nos materiais de embalagem e nos recipientes de acordo com a presente



invengdo, os materiais de barreira formados a partir das composicdes de
revestimento da presente inven¢do podem ser utilizados em associagdo com
qualquer material polimérico utilizado em materiais de embalagem convencionais e
em recipientes, por exemplo, poliolefinas tais como polietileno ou polipropileno,
poliésteres tais como poli(tereftalato de etileno), policarbonatos e similares. Muitos
materiais poliméricos, tais como, por exemplo poliolefinas e policarbonatos, sdo
conhecidos como sendo muito permeaveis aos gases. A expressdo “permeavel aos
gases” ¢é utilizada na presente memoria descritiva para significar que um tal material
polimérico tem uma permeabilidade aos gases maior do que os materiais de barreira,
habitualmente pelo menos duas vezes tdo grande. Os materiais poliméricos
permeaveis aos gases sdo geralmente limitados para uso como embalagem de
alimentos ou bebidas sensivels ao oxigénio, ou para a embalagem de bebidas
carbonatadas. Os materiais de barreira descritos na presente memoria descritiva sao
especialmente apropriadés para uso em combinagdo com materiais poliméricos tais
como poliolefinas ou policarbonatos. Os materiais de poliolefinas e policarbonatos
tém ambos permeabiiidades ao.oxigénio elevadas e permeabilidades ao dioxido de
carbono elevadas, isto é, valores geralmente superiores a 100 centimetros cubicos
(cc) de oxigénio e maiores do que 250 cc de didxido de carbono que permeiam uma
amostra com uma espessura de 0,025 mm (um—fnil), 645 c¢cm quadrados (100
polegadas quadradas) no decurso do intervalo de 24 horas sob um diferencial de
pressdo parcial de oxigénio ou dioxido de carbono respectivamente de 1,01 bar (uma
atmosfera) [0,39 cm’-mm/100cm*/bar/dia (100 cc-mil/100 in*/dia/atmosfera)] a
23°C e para uma humidade relativa igual a zero. Os recipientes ou materiais de

embalagem de acordo com a presente invengdo podem também incorporar um ou



mais outros materiais poliméricos tais como, por exemplo, cloreto de polivilideno,
poliacrilonitrilo, poliestireno, copolimeros de acrilonitrilo-estireno, poliamidas,
polifluorocarbonetos, e misturas ou outras combinagdes de tais materiais.

Podem aplicar-se os materiais de barreira quer como composi¢des de
revestimento a base de solvente ou dé base aquosa termoendurecivels sobre outros
materiais poliméricos, por exemplo, materiais de embalagem ou recipientes, por
quaisquer meios convencionais tais como pulverizagdo, aplicagdo com rolo, imersao,
aplicagdo com pincel e semelhantes. Preferem-se as aplicagdes por pulvenzagdo ou
as aplicagdes com rolo. Por exemplo, p.odem utilizar-se técnicas de pulverizagdo
convencionais bem como equipamento para a aplicagdo dos componentes de
revestimento curaveis.

De uma maneira geral, a solugdo da resina polimérica com fungdo amina
pronta para aplicagdio tera uma percentagem em peso de solidos da resina na gama
compreendida entre cerca de 15% em peso e cerca de 50% em peso, de preferéncia
entre cerca de 25 e cerca de 40% em peso para as formas de realizagdo que utilizam
a via do produto de adigdio que reagiu previamente. Percentagens em peso de solidos
superiores podem apresentar dificuldades de aplicagdo, particularmente no caso da
aplicagdo por pulverizagdo, enquanto que percentagens em peso inferiores exigirdo a
eliminagdo de quantidades maiores de solvente durante o estadio de cura pelo calor.
Para as formas de realizagcdo que utilizam a reac¢do directa da poliamina com o
poliepoxido, o teor de solidos superior a 50% pode ser aplicado com sucesso.

As composi¢des de revestimento de acordo com a presente invengdo podem
incluir ainda outros aditivos que incluem pigmentos, catalisadores para composigoes

de revestimento que envolvem uma reacgdo epoxi-amina, silicones ou agentes
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tensioactivos. Por exemplo, a adigdo de pigmentos pode reduzir ainda a
permeabilidade aos gases do material de barreira resultante. De entre os pigmentos
uteis para reduzir as permeabilidades aos gases podem incluir-se dioxido de t.iténio,
micas, pigmentos de silica, talco e particulas de aluminio ou de vidro, por exemplo,
flocos. Podem preferir-se micas, flocos de aluminio e flocos de vidro devido a
estrutura semelhante a placa de tais pigmentos. De uma maneira geral, quando se
incluem os pigmentos nas composi¢des de revestimento, a razdo em peso de
pigmento para o ligante ¢ igual a cerca de 1:1, de preferéncia igual a cerca de. 0,3:1,
e mais preferivelmente igual a cerca de 0,05:1, sendo o peso de ligante o peso, total
de solidos da resina de poliamina-poliepoxido na composigdo de revestimento.
Podem incluir-se silicones das composigdes de revestimento de acordo com a
presente invengdo para facilitar a molhagem das superficies polimericas permeaveis
aos gases. Silicones apropriados incluem diversos organosiloxanos tais como
polidimetilsiloxano, polimetilfenilsiloxano e similares. S0 exemplos um silicone
SF-1023 (um polimetilfenilsiloxano disponivel a partir de General Electric Co.),
silicone AF-70 (um polidimetilsiloxano disponivel a partir de General Electric Co.),
e silicone DF-100 S (um polidimetilsiloxano disponivel a partir de Mazer
Chemicals, uma divisdo de PPG Industries, Inc.). Podem adicionar-se tais silicones
as composi¢des de revestimento em quantidades compreendidas entre cerca de 0,01
e cerca de 1,0 % em peso com base nos solidos totais da resiﬁa na composigao.
Podem incluir-se agentes tensioactivos nas composi¢des de revestimento de
base aquosa da presente invengdo, tais como quando as resinas poliméricas nao
gelificadas com fun¢do amina se encontram em solug¢do aquosa. Tais agentes

tensioactivos podem ser geralmente qualquer agente tensioactivo ndo 10nico ou
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anionico e podem ser utilizados para niveis de cerca de 0,01 a cerca de 1% em peso
com base no peso total da solugdo.

De entre os catalisadores que podem ser incluidos nas composigdes de
revestimento encontram-se aqueles que sdo geralmente utilizados como reagentes de
epoxi-amina tais como aromaticos di-hidroxi (por exemplo resorcionol), fosfito de
trifenilo, nitrato de calcio e similares.

Na aplicagdo de uma composigdo de revestimento termoendurecivel sobre
um substrato para formar uma camada de um material de barreira, os componentes
de uma composi¢do de revestimento, por exemplo um poliepoxido e a resina
polimérica ndo gelificada com fungdo amina, sdo primeiramente misturados
homogeneamente e entdo aplicados por meios apropriados tais como pulverizagdo.
Terminada a mistura, a composigdo de revestimento pode também ser deixada em
repouso durante um intervalo de tempo (referido como tempo de ingestdo)
compreendido entre cerca de 5 minutos e cerca de 60 minutos antes da aplicagdo
para melhorar a cura e a clareza. Este tempo de ingestdo pode de uma maneira geral
- ser eliminado quando a poliamina é um aducto que previamente reagiu ou quando o
solvente ¢ o 2-butoxietanol. Apos a aplicagdo da composi¢do de revestimento, ela
pode ser curada a temperaturas baixas da ordem da temperatura ambiente, 1sto €,
cerca de 21°C (70°F), deixando uma cura grgdual no decurso de diversas horas a
diversos dias ou mais tempo. Contudo, uma tal temperatura de cura baixa é mais
lenta do que o desejado para linhas de produgdo comerciais e ndo € tdo eficaz na
eliminagdo do solvente a partir do revestimento curado. Por consequénicia, prefere-se
que o revestimento seja curado mediante aquecimento a temperaturas elevadas tdo

altas quanto possivel sem distorcer os substratos plasticos e suficientemente elevada



para conduzir eficazmente o solvente particular a partir do revestimento. Para um
solvente relativamente “lento”, ou seja, um solvente que tem uma velocidade de
evaporagao relativamente lenta, podem ser apropriadas temperaturas compreendidas
entre cerca de 54°C (130°F) e cerca de 110°C (230°F), de preferéncia entre cerca de
71°C(160°F) e cerca de 93°C (200°F) durante cerca de 1 minuto até cerca de 60
minutos. Para um solvente relativamente “rapido”, ou seja um solvente que tem uma
velocidade de evaporagdo relativamente alta, podem ser apropriadas temperaturas
compreendidas entre 38°C (100°F) e 71°C (160°F), de preferéncia entre cerca de
49°C (120°F) e 66°C (150°F). A composigdo de revestimento termoendurecivel
pode ser aplicada e curada como uma camada Unica ou pode ser aplicada como
camadas mﬁlt.iplas com estadios de aquecimento multiplos para eliminar o solvente
de cada camada subsequente.

Os materiais de embalagem com camadas mﬁltiplas. de acordo com a presente
invencdo compreendem pelo menos uma camada de um matenal polimérico e
permeavel aos gases e pelo menos uma camada de um material de barreira que € o
produto da reacgdo curado conforme descrito na presente memoria descritiva. Numa
forma de realizagdo, pode formar-se um laminado que inclui uma camada de
barreira, por exemplo, mediante aplicagdo por pulverizagdo da composig¢do de
revestimento sobre uma primeira camada de um material polimérico permeavel aos
gases. Em seguida, pode aplicar-se uma segunda camada de um matenal polimerico
permeavel aos gases semelhante ou diferente na camada de barreira para formar um
laminado e aquecer-se conforme descrito anteriormente ou eventualmente aquecer-

-se sob pressao.

Em formas de realizagdo do material de embalagem com camadas multiplas
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da presente invengdo em que o polipropileno (ou qualquer outra poliolefina) € o
material polimérico permeavel aos gases, a superficie do polipropileno €
preferivelmente tratada para aumentar a tensdo superficial por, por exemplo,
tratamento de chama, tratamento coroa e similares, todos eles bem conhecidos dos
técnicos da especilidade. Tais tratamentos encontram-se descritos em pormenor por

Pinner et al. em Plastics: Surface and Finish. Butterworth & Co. Ltd. (1971),

Capitulo 3, sobre tratamentos de superficie para peliculas de plastico recipientes, €
esta descricdo de tratamentos de superficie € incorporada na presente memoria
descritiva como referéncia. Tais tratamentos promovem uma melhor adesdo da
camada de barreira ao material de poliolefina.

Os materiais de embalagem em camadas multiplas descritos anteriormente
podem ser transformados em recipientes por técnicas de processamento de plastico
convencionais. Por exemplo, podem formar-se folhas, peliculas e outras estruturas
por técnicas de laminagem ou de extrusdo bem conhecidas. O material de pelicula
ou de folha obtido a partir do material de embalagem com camadas multiplas pode
ser transformado em artigos tais como envoélucros, sacos e similares.

Eventualmente, os recipientes que incluem pelo menos uma camada de um
material de embalagem polimérica permeavel aos gases podem ser previamente
transformados em qualquer forma desejada e entdo pode aplicar-se pelo menos uma
camada de um revestimento de barreira da presente invengdo sobre um recipiente
previamente formado de uma maneira analoga conforme descrito para os materiais
de embalagem com camadas multiplas. Os recipientes com camadas multiplas e os
materiais de embalagem com camadas multiplas da presente invencdo sdo

apropriados idealmente para a embalagem de alimentos, bebidas, produtos



farmacéuticos e substancias analogas. A vantagem principal dos matenais de
embalagem e dos recipientes da presente invengdo ¢ a reducdo global do transporte
de gases através das paredes do recipiente. Para se conduzir esta redugo néo €
necessario que toda a area superficial do recipiente seja revestida com o material de
barreira. Os materiais de barreira das formas de realizagdo preferidas da presente
invencdo sdo susceptiveis de tais redug¢des significativas na permeabilidade de modo
que o revestimento, por exemplo, de apenas de 50% ou menos da area superficial do
recipiente pode conduzir a um aumento maior da duragdo do produto. O
revestimento de apenas de uma parte da area superficial ¢ vantajoso na medida em
que o processo de revestimento pode ser simplificado pela aplicagéo do material de
barreira apenas sobre as areas do recipiente que sdo relativamente faceis de revestir,
tais como as paredes laterais verticais. O material de barreira pode também ser
limitado a areas do recipiente que se destinam Aa ser cobertas com uma etiqueta ou
com outro material opaco, reduzindo assim os requisitos de aspecto de material de
barreira. Quanto mais baixa for a permeabilidade do material de embalagem néo
revestido, menor sera a area que € necessario revestir com o material de barreira da
presente invengdo. Por exemplo, os recipientes de poli(tereftalato de etileno) tém
prdpriedades de barreira suficientemente boas de modo que sdo particularmente
apropriados para o revestimento parcial do material de barreira.

O material de barreira com camadas multiplas e os recipientes da presente
invencdo ndo exigem o uso de adesivos, de camadas de ligagdo ou similares entre 0s
respectivos materiais poliméricos permeaveis aos gases € 0s materiais de barretra.

Embora os materiais de barreira de acordo com a presente inven¢do tenham

sido descritos como sendo uteis como revestimentos numa variedade de materiais



poliméricos permeaveis aos gases, deve ser faciimente obvio para os que lerem esta
memoéria descrita que tais materiais de barreira podem ser utilizadas de modo
diferente com materiais poliméricos permeaveis aos gases € podem ser uteis, por
exemplo, como revestimentos sobre as superficies metalicas em que o contacto com,
por exemplo, o oxigénio, deve ser minimizado. Tais materiais de barreira podem ser
utilizados sem quaisquer outros materiais poliméricos. Por exemplo, tais materiais
barreira podem ser transformados em peliculas finas tais como as peliculas vendidas
vulgarmente para armazenagem de uso domeéstico de, por exemplo, artigos
alimentares em frigorificos e/ou congeladores.

Constitui uma vantagem que os revestimentos de barreira curados da presente
invencdo sejam polimeros termoendureciveis. Isto € preferido para recipientes para
alimentos e bebidas de modo que o atrito de recipientes adjacentes durante o
transporte ndo provoque o amolecimento localizado dos revestimentos de barreira €
a danificacdo eventual do revestimento.

A presente invengdo ¢ descrita mais particularmente nos exemplos seguintes
que devem ser entendidos como meramente ilustrativos uma vez que serdo evidentes
aos técnicos da especialidade numerosas modificagdes e variagdes.

A descrigdo seguinte dos aductos A a P sdo exemplos da preparagdo de
aductos poliméricos ndo gelificados com fungdo amina que sdo curados
subsequentemente para formar materiais de barreira por reacgdo com poliepoxido
como se descrevera numa sec¢do subsequente.

ADUCTO A
Preparou-se um aducto ndo gelificado de epoxi-amina da seguinte maneira.

Carregou-se um vaso de reacgdo com 1 mole (136 gramas) de MXDA e 835 gramas



de 1-metoxi-2-propanol. Aqueceu-se a mistura a 100°C sobre atmosfera de azoto e
adicionou-se, no decurso de uma hora, uma mistura de 0,857 mole (322 gramas) de
EPON 828 e 1980 gramas de 1-metoxi-2-propanol. Manteve-se a mistura reaccional
-4 temperatura de 100°C durante um total de cerca de 2 horas. Arrefeceu-se entdo a
mistura até 70°C e extraiu-se sob vazio. O material resultante tinha um peso
molecular tedrico igual a cerca de 3100, uma percentagem de sélidos medida a
temperatura de 110°C durante uma hora igual a 29,0 e um peso equivalente teorico
de hidrogénio da amina igual a cerca de 200.
ADUCTO B

Preparou-se um aducto de epoxi-amina ndo gelificado da seguinte maneira.
Carregou-se um vaso de reac¢do com 0,5 mole (68 gramas) de MXDA e 418 gramas
de 1-metoxi-2-propanol. Aqueceu-se a mistura a 100°C sob atmosfera de azoto ¢
adicionou-se, no decurso de uma hora, uma mustura de 0,429 mole (112 gramas) de
Heloxy 69 (éter resorcinol-diglicidilico) e 685 gramas de 1-metoxi-2-propanol.
Manteve-se a mistura reaccional a 100°C durante um total de cerca de 2 horas.
Arrefeceu-se entdo a mistura até 70°C e extraiu-se 'sob vazio. O material resultante
tinha um peso molecular tedrico igual a cerca de 2510, uma percéntagem de solidos
medida a 116°C durante uma hora de 52,1 e um peso equivalente tedrico de
hidrogénio da amina de cerca de 157.

ADUCTO C

Preparéu-se um aducto ndo gelificado de epoxi-amina da seguinte maneira.

Carregou-se um vaso de reacgdo com 1 mole (136 gramas) de MXDA e 408 gramas

de 1-metoxi-2-propanol. Aqueceu-se a mistura a 100°C sob atmosfera de azoto €



adicionou-se, no decurso de uma hora, uma mistura de 0,25 mole (100 gramas) de
Tetrad X e 300 gramas de 1-metoxi-2-propanol. Manteve-se a mistura reaccional a
100°C durante um total de cerca de 2 horas. O material resultante tinha um peso
molecular tedrico de cerca de 900, uma percentagem tedrica de solidos de 25,0 € um
peso equivalente tedrico de hidrogénio da amina de cerca de 78.
ADUCTO D

Preparou-se um aducto ndo gelificado de epoxi-amina da seguinte maneira.
Carregou-se um vaso de reacgdo com 0,875 mole (119 gramas) de MXDA e 674
gramas de 1-metoxi-2-propanol. Aqueceu-se a mistura a 100°C sob atmosfera de
azoto e adicionou-se, no decurso de duas horas, uma mistura de 0,25 mole (100
gramas) de TETRAD X e 567 gramas de 1-metoxi-2-propanol. Manteve-se a
mistura reaccional a 100°C durante um total de cerca de 2 horas. Arrefeceu-se entdo
a mistura até 70°C e extraiu-se sob vazio. O material resultante tinha um peso
molecular tedrico de cerca de 1670, uma percentagem de solidos medida a 110°C
durante uma hora de 29,8 e um peso equivalente teorico de hidrogénio da amina de
cerca de 87. |

ADUCTOE

Preparou-se um aducto néo geliﬁcado de epoxi-amina da seguinte maneira.
Carregou-se um vaso.de reacgdo com 0,5 mole (68 grémas) de MXDA e 418 gramas
de 1-metoxi-2-propanol. Aqueceu-se a mistura a 100°C sob atmosfera de azoto e
adicionou-se, no decurso de duas horas, uma mistura de 0,227 mole (88 gramas) de
DEN-431 epoxy e 538 gramas de 1-metoxi-2-propanol. Manteve-se a mistura

reaccional a temperatura de 100°C durante um total de cerca de 2 horas. Arrefeceu-
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-se entdo a mistura até 70°C e extraiu-se sob vazio. O material resultante tinha um
peso molecular tedrico de cerca de 700, uma percentagem de solidos medida a
110°C durante uma hora de 26,9 e um peso equivalente teorico de hidrogénio da
amina de cerca de 104.
ADUCTOF

Preparou-se um aducto néo gelificado de epoxi-amina da seguinte maneira.
Carregou-se um vaso de reacgdo com | mole (189 gramas) de tetraetilenopentamina
e 1161 gramas de l-metoxi-2-propanol. Aqueceu-se a mistura ate 100°C sob
atmosfera de azoto e adicionou-se, no decurso de uma hora, uma mistura de 0,857
mole (322 gramas) de EPON-828 epoxi e 1979 gramas de 1-metoxi-2-prc.)pan01A
Manteve-se a mistura reaccional a temperatma de 100°C durante um total de cerca
de 2 horas. Arrefeceu-se entdo a mistura a 70°C e extraiu-se sob vazio. O material
resultante tinha um peso molecular tedrico de cerca de 3600, uma percentagem de
sélidos medida a 110°C durante uma hora de 30,1 e um peso equivalente tedrico de
hidrogénio da amina de cerca de 98.
i ADUCTO G

Preparou-se um aducto ndo gelificado de epoxi-amina da seguinte maneira.
Carregou-se um vaso de reac¢do com 1 mole (189 gramas) de tetraetilenopentamina
e 1161 gramas de 1-metoxi-2-propanol. Aqueceu-se a mistura até 100°C sob
atmosfera de azoto e adicionou-se, no decurso de uma hora, uma mistura de 0,25
mole (100 gramas) de TETRAD X epoxi e 614 gramas de 1-metoxi-2-propanol.
Manteve-se a mistura reaccional a temperatura de 100°C durante um total de cerca

de 2 horas. Arrefeceu-se entio.a mistura a 70°C e extraiu-se sob vazio. O material

>



resultante tinha um peso molecular tedrico de cerca de 1160, uma percentagem de
solidos medida a 110°C durante uma hora de 32,7 e um peso equivalente teorico de
hidrogénio da amina de cerca de 48.
| ADUCTOH

Preparou-se um aducto ndo gelificado de epoxi-amina da seguinte maneira.
Carregou-se um vaso de reacgdo com 1 mole (103 gramas) de dietilenotriamina e
240 gramas de 1-metoxi-2-propanol. Aqueceu-se a mistura ate 100°C sob atmosfera
de azoto e adicionou-se, no decurso de duas horas, uma mistura de 0,25 mole (100
gramas) de TETRAD X e 233 gramas de I-metoxi-2-propanol. Manteve-
-se a mistura reaccional a temperatura de 100°C durante um total de cerca de 2
horas. O material resultante tinha um peso molecular tedrico de cerca de 800, uma
percentagem tedrica de solidos de 30,0 e um peso equivalente teorico de hidrogénio
da amina de cerca de 51.

ADUCTO I

Preparou-se um aducto ndo gelificado de epoxi-amina da seguinte maneira.
Carregou-se um vaso de reacgdo com 1 mole (60 gramas) de etilenodiamina e 140
gramas de 1-metoxi-2-propanol. Aqueceu-se a mistura até¢ 100°C sob atmosfera de
azoto e adicionou-se, no decurso de duas horas, uma mistura de 0,25 mole (100
gramas) de TETRAD X e 233 gramas de 1-metoxi-2-propanol. Manteve-
-se a mistura reaccional a temperatura de 100°C durante um total de cerca de 2
horas. O material resultante tinha um peso molecular tedrico de cerca de 650, uma
percentagem tedrica de sélidos de 30,0 e um peso equivalente tedrico de hidrogénio

da amina de cerca de 53.



ADUCTOJ
Este. aducto encontra-se disponivel no comércio como “GASKAMINE 328"
a partir de Mitsubishi Gas Chemical Co., e ¢ um aducto de metaxililenodiamina com
epicloridrina para uma razdo molar de cerca de 2:1 de metaxililenodiaminla para
epiclordrina.
ADUCTOK
Carregaram-se etilenodiamina (240 gramas, 4 moles), hidréxido de sodio (80
gramas, 2 moles) e agua (80 gramas) em um baldo de 2 litros equipado com um
agitador mecanico, um termopar, uma entrada de azoto e uma ampola de carga. Ao
frasco adicionou-se gota a gota e a temperatura ambiente no decurso de uma hora
epicloridrina (1 85 gramas, 2 mole). Controlou-se a temperatura de reacgdo de modo
a ser inferior a 60°C com um banho de agua gelada. Uma vez terminada a adig@o,
manteve-se a mistura teaccional a temperatura de 100°C durante trés horas.
Arrefeceu-se o baléo até 30°C e extraiu-se a agua do baldo mediante baixo vazio.
Deixou-se a mistura reaccional em repouso durante a noite apds o que se isolou o
produto mediante centrifuga¢do do sal.
ADUCTOL
Carregaram-se num baldo de 2 litros equipado com um agitador mecanico,
um termopar, uma entrada de azoto e uma ampola de carga, dietilenotriamina (412
gramas, 4 moles), hidroxido de sodio (80 gramas, 2 rﬁoles) e agua (80 gramas).
Adicionaram-se gota a gota ao baldo e a temperatura ambiente durante um intervalo
de tempo de trés horas epicloridrina (185 gramas, 2 mole)l Controlou-se a
temperatura de reac¢do de modo a manter-se abaixo de 60°C com um banho de agua

gelada. Uma vez terminada a adi¢do, manteve-se a mistura reaccional a temperatura

_
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de 110°C durante trés horas. Arrefeceu-se a mistura reaccional a temperatura
ambiente e adicionaram-se 500 mililitros de uma mistura a 1:1 de n-butanol e agua
ao baldo e agitou-se durante 30 minutos a temperatura ambiente. Separou-se a
;:amada organica por meio de uma dmpola separadora e secou-se com sulfato de
magnésio anidro. Eliminou-se por extrac¢do o n-butanol da camada organica
- mediante destilagdo sob vazio e isolou-se o produto no baldo.
ADUCTO M
Este aducto é uma base de Mannich obtida a partir da reacgdo de
metaxililenodiamina com fenol e formaldeido. O aducto M encontra-se disponivel
no comércio como “ANCAMINE 1856” a partir de Pacific Anchor Chemical
Corporation divisdo de Air Products and Chemicals, Inc.
ADUCTON
Este aducto é uma base de Mannich obtida a partir da reacgdo de dietileno-
-triamina cofn fenol e formaldeido. O aducto N encontra-se disponivel no comeéreio
como “ANCAMINE 1637” a partir de Pacific Anchor Chemical Corporation divisdo
de Air Products and Chemicals, Inc.
ADUCTO O
Este aducto ¢ uma base de Mannich obtida a partir da reac¢do de uma amina
cicloalifatica com fenol e formaldeido. O aducto O encontra-se disponivel no
comércio como “ANCAMINE MCA” a partir de Pacific Anchor Chemical |
Corporation divisdo de Air Products and Chemicals, Inc.
ADUCTO P
Preparou-se um aducto ndo gelificado de epoxi-amina da seguinte maneira.

Carregou-se um vaso de reacgdo com 0,5 mole (94,5 gramas) de



tetraetilenopentamina e 221 gramas de 1-metoxi-2-propanol. Aqueceu-se a mistura
até 100°C sob atmosfera de azoto e adicionou-se, no decurso de duas horaé, uma
mistura de 0,227 mole (88 gramas) de DEN-431 epoxi e 204 gramas de 1-metoxi-2-
-propanol. Manteve-se a mistura reaccional a temperatura de 100°C durante um total
de cerca de 2 horas. O material resultante tinha um peso molecular tedrico de cerca
de 800, uma pércentagem teorica de solidos medida a 110°C durante uma hora de
28,9 e um peso equivalente tedrico de hidrogénio da amina de cerca de 61.
PREPARACAO DO REVESTIMENTO E ENSAIO

Prepararam-se amostras para o ensaio de perm_eabilidade a0 oxigénio a partir
de cada um dos aductos descritos anteriormente e curaram-se COm Varios
poliepoxidos. Os resultados encontram-se descritos no Quadro 1. Na maioria dos
exemplos, curou-se o aducto quer com “DEN-431" de Dow Chemical Company,
uma resina de epoxi novolaca, ou com “TETRAD X” de Mitsubishi Gas Ch¢mical
Company, um produto da reacgdo de tetraglicidilo de metaxilileno-diamina.
Utilizou-se cada um dos exemplos em que o poliepoxido de cura era “DEN-4317,
em uma quantidade tal que a razdo dos equivalentes dos hidrogénios activos da
amina no aducto para os equivalentes de grupos epoxi no poliepoxido de cura é de
2.8:1. Nos casos em que se utilizou o “TETRAD X” como poliepoxido de cura, a
razdo era de 2,3:1. No exemplo 19, o poliepoxido de cura era o “EPON 828", um
éter diglicidilico de bisfenol A da Shell Chemical Company, caso esse em que a
razio de cura era de 3:1. No exemplo 28, o poliepoxido de cura era “EPON 8627,
um éter diglicidilico de bisfenol F da Shell Chemical Company, caso esse em que a
razdo de cura era de 3:1. No exemplo 20, o poliepéxido de cura era “HELOXY®

69”, um éter diglicidilico de resorcionol de Shell Chemical Company, caso esse em
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que a razdo de cura era de 2,3:1. No exemplo 21, o poliepoxido de cura era “EPI-
-REZ® A-100", um éster diglicidilico de acido ftalico de Shell Chemical Company,
caso esse em que a razdo de cura era de 2,1:1. No exemplo 27, o poliepoxido de cura
era “Epoxy Resin 05007, um triglicidilo-para-aminofenol de Ciba-Geigy
corporation, caso esse em que a razdo de cura era de 2,3:1.

Cada preparagdo de exemplo de revestimento envolveu a adigdo a um
recipiente de amostragem de um dos aductos de poliamina A a P descritos
anteriormente em 1-metoxi-2-propanol (“DOWANOL® PM” de Dow Chemical
Company), uma pequena quantidade de agua (cerca de 3-5% de solidos da resina), e
uma pequena quantidade de silicone “SF-1023”, agente tensioactivo da General
Electric (cerca de 0,2% com base nos solidos da resina). Agitou-se a amostra
manualmente até a homogeneidade, e adicionou-se uma quantidade suficiente do
poliepoxido para se obter as razdes estabelecidas anteriormente de NH/epoxi.
Agitou-se novamente a amostra at¢ a homogeneidade e deixou-se entdo em repouso

durante um intervalo de tempo adequado para permitir ocorréncia de ingestdo

suficiente de tal modo que foi possivel obter peliculas transparentes (cerca de uma

hora). Incluiu-se 1-metoxi-2-propanol suficiente para se obter uma composigdo de

revestimento com 35-40% de solidos. Utilizou-se uma barra de arame enrolado com

0,68 mm (0,028 polegada) para estirar a amostra sobre uma pelicula de 0,5 mm (2
mil) de tereftalato de polietileno (PET). Aqueceu-se a amostra de pelicula revestida
durante 30 minutos a 63°C (145°F) numa estufa de laboratorio para produzir um
revestimento curado com cerca de 0,013-0,015 mm (0,5-0,6 mil). Deixou-se
envelhecer a amostra de revestimento a temperatura ambiente durante quatro dias

antes do ensaio. Mediram-se as velocidades de transmissdo do oxigénio a



temperatura de 30°C utilizando um OXTRAN 1000 para os resultados da humidade
relativa igual a 0% e os resultados da humidade relativa compreendidos entre 20-
25%, e um OXTRAN 2/20 para os resultados de humidade relativa compreendidos
entre 50-55% e os resultados de humidade relativa compreendidos entre 70-75%.
Obtiveram-se os resultados de humidade rélativé compreendidos entre 20-25% a
partir do OXTRAN 1000 utilizando 4gua nos tubos ao borbulhador de gas do
instrumento de ensaio. As humidades relativas encontram-se indicadas nos quadros
nominalmente como 0%, 25%, 50% e 75%. Calcularam-se as constantes de
permeabilidade ao oxigénio para as amostras de revestimento a partir dos resultados

para as amostras revestidas com PET utilizando a equagdo seguinte:

1 1 DFT
—_— —_—
Rl R.’ PD).
em que R, = velocidade de transmissdo do PET revestido (cc/100 in*/atm/dia)

R- = velocidade de transmissdo de pelicula de PET (cc/100 in*/atm/dia)

DFT = espessura da pelicula seca de revestimento (mil)

P.. = constante de permeabilidade do oxigénio de revestimento (cc-mil/100
in“/atm/dia). que pode ser convertida em cm’-mm/100 cm*/bar/dia por multiplicagdo do ultimo valor por

0.00389.
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Aducto de Poliamina
A (MXD/_{\+EPON 828)
P (I'EPA_{rDEN-L?yl)
f (TEPAfEPON 828)

G (TEPA+TETRAD X)

H (DETA+TETRAD X)

I (EDA+TETRAD X)

K (EDA+ epicloridrina)

L (DETA+
epicloridrina)

I (MXDA+
epicloridrina

B (MXDA+RDGE)
C (MXDA+TETRAD X)
D (MXDA+TETRAD X)
J (MXDA+
gpicloridripa) )
E (MXDA+DEN-431)

M (Base de Mannich
MXDA)

N (Base de Mannich
DETA)

O (Base de Mannich
cicloalifatica)

* ce-mil/100 in“/atm/dia

" para converter em unidades de cm’-mm/100 cm/bar/dia. multiplicar os valores da tabela por

0,00389

* comparativo

QUADRO
Poliepoxido

DEN-431
TETRAD X
DEN-431
TETRAD X
DEN-431
TETRAD X
DEN-431
TETRAD X
DEN-431
TETRAD X
DEN-431
TETRAD X
DEN-431
TETRAD X

DEN-431
TETRAD X

DEN-431
TETRAD X
EPON 828
RDGE
PhDGE
DEN-431
TETRAD X
DEN-431
TETRAD X
TETRAD X

C-G 0500
EPON 862
DEN-431
TETRAD X

DEN-431
TETRAD X

DEN-431
TETRAD X

DEN-431

TETRAD X

Constantes de Permeabilidade ao O-

0%
262
1.57
1.34
0.22
1,96
0.65
0,69
0.05
0,69
0.06
0.73
0.35
11.4
1.55

109
1.09

0.29
0.14
0.72
0.15
0.43
0.51
0.28
0,57
0.16
0.21

0.11
0,50
0,70
0.54

0,63
0.14

0,70
0.16

+4.97
5.94

25%
1.60
1.11
0.88
0.09
1.03
0.34
0.18
0,04
0.35
0,04
0,46
0,16
5.80
0.91

144
0.63

0.15
0.06
0.30
0,09
0.13
0,24
0,09
0.20
0,07
0.05

50%
1.18
0.68
0.66
0.16
0.90
0.34
0.53
0.15
0.51
0.08
0.52
0.24
3.78
1,21

0,99
0.51

0.19
0,06
0,49
0,06
0.14
0,46
0.09
0.31
0.08
0,07

0,06
0,25
0,41
0.21

1,27

0.18

0.56
0.21

2,05

1,65

75%
2.19
0,72
1.67
0.63
112
0,38
114
151
1,17
0.65
1,14
0,89



Os exemplos 1 a 16 sdo exemplos comparativos fora do ambito da presente
inveng¢do que contém quantidades substanciais de grupos polietileno poliamina ou
grupos bisfenol A. Os exemplos 17 a 21, 27 e 28 demonstram formas de realizagao
da presente inven¢do que utilizam a opgdo a tipo aductos derivados de uma
poliamina com elevado teor de aromaticos e epicloridrina. Os exemplos 22 a 26
representam formas de realizagdo da presente invengdo que utilizam aductos
derivados de poliepoxidos seleccionados conforme definidos na opgéo (b) anterior.
Os exemplos 29 e 30 representam formas de realizagdo da presente invengdo que
~ utilizam o aducto derivado de novolaca-poliepoxidos ou poliepoxidos de bisfenol F
de acordo com a opgdo (c). Os exemplos 31 a 36 envolvem aductos do tipo base de
Mannich tal como na opgdo (d), de que o exemplo 32 demonstra os resultados
desejaveis. Pode notar-se nos exemplos 18, 20, 23, 25, 26 e 27 combinagdes
particularmente excelentes de permeabilidade ao oxigénio é resisténcia a humidade.

CONSTANTE DE PERMEABILIDADE VS. RAZAO NH/EPOXI PARA
HUMIDADE RELATIVA SUPERIOR

Preparou-se uma outra série de revestimentos de poliepoxido-poliamina com
razdes variaveis de poliamina para poliepoxido e ensaiaram-se no tocante a
permeabilidade ao oxigénio para niveis de humidade relativa elevada. Os resultados
encontram-se reunidos no Quadro II. Como o aducto de poliamina, cada composigao
nesta série utilizou “GASKAMINE 328 poliamina de Mitsubishi Gas Chemical
Company, que ¢ um produto da reac¢do de metaxilileno-diamina com epicloridrina.
Em metade das composigdes o poliepoxido era “DEN-341" de Dow Chemical
Company, uma resina de epoxi novolaca. Na outra metade das composi¢des do

poliepoxido era “TETRAD X de Mitsubishi Gas Chemical Company, um produto



da reacgdo de tetraglicidilo de metaxilileno-diamina. O que se segue € uma

preparagdo de amostra tipica para esta série de exemplos.

Preparou-se uma amostra para o ensaio de permeabilidade ao oxigénio
mediante adigio a um recipiente de amostra de 8,0 gramas (0,145 equivalente) de
GASKAMINE 328, 18,0 gramas de 1-metoxi-2-propanol, 0,2 grama de agua e 0,04
grama de silicone SF-1023, um agente tensioactivo da General Electric. Agitou-
-se a amostra manualmente até 3 homogeneidade e adicionaram-se 9,5 gramas
(0,052 equivalente) de resina epoxi DEN-431 para se obter uma amostra de
NH/epoxi com uma’ razdo de 2,8 Agitou-se novamente a amostra até a
homogeneidade e deixou-se entdo em repouso durante um intervalo de tempo
adequado para permitir a ingestdo suﬁéiente de modo que se podem obter peliculas
transparentes (cerca de uma hora). Utilizou-se uma barra de arame enrolado com um
didmetro igual a 0,68 mm (0,028 polegadas) para estirar uma amostra sobre pelicula
de teraftalato de polietileno (PET) com 0,025 mm (2 mil). Aqueceu-se a amostra de
pelicula revestida durante 30 minutos a temperatura de 145°F numa estufa de
laboratoério para produzir um revestimento curado com cerca de 0,013-0,015 mm
(0,5-0,6 mil). Deixou-se envelhecer a amostra de revestimento a temperatura
ambiente durante quatro dias antes do ensaio. Mediram-se as velocidades de
transmissio do oxigénio a temperatura de 30°C utilizando um OXTRAN 2/20 para
os resultados de 50-55% de humidade relativa e 70-75% de humidade relativa. As
constantes de permeabilidade ao oxigénio para as amostras de revestimento foram
calculadas a partir da equagdo indicada anteriormente. Prepararam-se as outras
amostras de revestimento e ensaiaram-se da mesma maneira, utilizando pesos

apropriados do componente de poliamina e do componente de poliepoxido para se



obter a razdo indicada NH/epoxi e 1-metoxi-propanol suficiente para se obter uma

amostra com 35-40% de solidos.

QUADRO I
Exemplp N° Resina Epoxi |  NH*/Epoxi P (cc-mil/100 in*/atm/dia). @ 30°C **
50-35% H.R. 70-75% H.R.
37 , DEN-431 1.0 0.77 . 0.75
38 1.5 0.56 0.53
39 2.0 0.25 029
40 2.5 0,25 0,44
41 2.8 025 . 0,55
42 3.0 0,30 120
43 3.5 0.29 ‘ 1.35
44 TETRAD-X 1.0 0.25 0,40
45 15 0.11 0.13
46 2,0 0.10 0.15
47 23 0.06 0.19
48 26 0.09 0.26
49 3.0 0.10 , 0.68
50 3.5 0.21 2.54

* O componente de amina era GASKAMINE 328 em cada wn destes exemplos.

** para converter em unidades de cm’-mm/100 cm™/bar/dia. multiplicar os valores da tabela por 0,00389.

Pode notar-se que os resultados do Quadro II mostram uma permeabilidade
minimizada para razdes NH/epoxi superiores a 1.5. Pode também ver-se que
quantidades excessivas de NH (por exemplo, razdes superiores a 3,0) resultam numa
permeabilidade aumentada, particularmente para uma humidade superior.

“As permeabilidades nos exemplos anteriores foram dadas apenas para ©
oxigénip devido a disponibilidade de equipamento para medir as permeabilidades ao
oxigénio para diversos niveis de humidade relativa. Observou-se que as
permeabilidades para o dioxido de carbono (tal como para alguns outros gases) eram
paralelas as do oxigénio. Que os revestimentos da presente invengdo exigem
permeabilidades muito baixas ao dioxido de carbono encontra-se demonstrado nos
exemplos 51-56, cujos resultados se encontram.referidos no Quadro III. O processo
dos Exemplos 51-56 era o mesmo que nos exemplos anteriores e utilizou varios dos

aductos funcionais de poliamina descritos anteriormente e foram curados com o0s
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poliepoxidos indicados no Quadro III para as razdes indicadas de equivalente de
hidrogénio na amina para equivalente de grupo epoxi. Mediram-se as
permeabilidades ao dioxido de carbono com um Mocon PERMATRAN C-IV para
uma humidade relativa de 0% a 30°C. As unidades da constante de permeabilidade
ao dioxido de carbono no Quadro III sio cc-mil/100 polegadas’/atm/dia. As
constantes podem ser convertidas em unidades de cm’-mm/100 cm’/bar/dia

mediante multiplicagdo dos valores do quadro por 0,00389.

QUADRO 111
Exemplo N° Aducto de Poliamina Poliepdxido NH / Epoxi Constante de
Permeabilidade ao CO-

51 ] (MXDA+

epicloridrina) . DEN-431 3.0 0,08
52 ® # EPON 862 3.0 0.17
53 N TETRAD X 2.3 0.06
54 B (MXDA+RDGE) TETRAD X 2.3 0.35
55 M (Base de Mannich) TETRAD X 2.5 0.49
36 ] (MXDA+

epicloridrina) DEN-444 3.0 0.08

A presente invengdo foi descrita em associacdo com formas de realizagdo
especificas a fim de provar o melhor modo de realizagdo da invengdo, mas deve
compreender-se que outras variagoes e modificagdes tal como sdo conhecidas dos
técnicos da especilidade podem ser salientadas sem que se verifique um afastamento

do Ambito da presente invengéo tal como definido nas retvindicagdes anexas.

Lisboa, 6 de Junh F 2000
[ O Agont
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REIVINDICACOES
1. Revestimento de barreira que compreende o produto da reacgdo de
uma poliamina (A) e um poliepoxido (B) para uma razdo de hidrogénio activo da
amina em (A) para grupo epoxi em (B) de pelo menos 1,5:1, em que a poliamina (A)
¢ um produto ndo gelificado da reacgdo de:
(I) uma poliamina inicial em que pelo menos 50% dos atomos de carbono sdo
aromaticos; €
(1) pelo menos um dos seguintes:
(a)epicloridrina;
(b) um poliepoxido de formula geral
o]

/ \
R(X (CH;-C:—:-CHJ )alm

na qual
o simbolo R representa um grupo fenileno ou naftileno;
o simbolo X representa N, NR’, CH:N, CH,NR’, O, C(0)-O, ou as
suas combinagdes,
o simbolo R’ representa um grupo alquilo que contém 1-3 atomos de
carbono, ou um grupo cianoetilo ou cianopropilo;
o simbolo n representa o nimero 1 ou 2,
o simbolo m representa um numero compreendido entre 2 e 4;
(c) uma resina de novolaca epoxi ou uma resina epoxi de bisfenol F;

ou
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(d) formaldeido e um fenol de formula geral
R”-OH
na qual o simbolo R” representa um grupo aromatico ou um
grupo aromatico fundido que pode conter substituigdes alquilo
com | a4 atomos de carbono.

2. Revéstimento de acordo corﬁ a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
facto de a poliamina inicial ser um composto em que pelo menos 60% dos atomos
de carbono sdo aromaticos.

3. Revestimento de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
facto de a poliamina inicial ser um composto de benzeno ou naftaleno de
polissubstituido por aminometilo.

4. Revestimento de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo

facto de o poliepdxido (B) ser um poliepoxido com a formula geral

0
: / \
R*'"?! EZ(CHZ‘CH‘CHZ)p]q

na qual
o simbolo R’ representa um grupo fenileno ou naftileno
o simbolo Z representa N, NR’, CH,N, CH;NR’, O, C(0)-O, ou as
suas combinagdes
o simbolo R’ representa um grupo alquilo contendo 1 a 3 atomos de
carbono, ou um grupo cianoet_ilo ou cianopropilo
o simbolo p representa o nimero 1 ou 2

o simbolo q representa um numero compreendido entre 2 e 4.

_



5. Revestimento de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
facto de o poliepoxido (B) compreender N,N,N’,N’-tetraquis (oxiranilmetil)-1,3-
-benzeno-dimetanamina.

6. Revestimento de acordo com a reivindicagdo 5, caracterizado pelo
facto de o poliepoxido (b) compreender N,N,N’ N’-tetraquis (oxiranilmetil)-1,3-
-benzeno-dimetanamina.

7. Revestimento de acordo com a reivindicagdo 1, que compreende uma
rede polimérica curada que contém pelo menos 50% numa base em peso de grupos

benzeno ou naftaleno polissubstituidos por grupos aminometilo.

Lisboa, 6 de Junho de 2000
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RESUMO
“REVESTIMENTOS DE BARREIRA DE EPOXIVAMINA”

Proporcionam-se revestimentos de barreira aos gases de poliepoxido-
-poliamina para uso em materiais de erﬁbalagem tals como recipientes poliméricos
com uma permeabilidade baixa mais estavel em condig¢Ges de humidade elevada por
incluséq de um teor elevado de aromaticos em sistemas curados com um €xcesso
substancial de poliamina. A poliamina ¢ um aducto de uma poliamina contendo um
teor elevado de aromaticos que reagiram com epicloridrina, alguns poliepoxidos,
resina de novolaca epoxi, resina epoxi de bisfenol F, ou formaldeido/fenol bases de
Mannich. Cura-se o aducto de poliamina com poliepoxido que também pode ter um

teor de aromaticos, com exclusdo das resinas epoxi de bisfenol A.

Lisboa, 6 de Junho de 2000
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