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Prezenta inventie se refers la o ragind poliamino-poliepoxidic reticulati pentru aco-
perire de tip barier4 care se aplic3 pe materiale de amabalare sau pe containere folosite in
industria alimentara, petrolierd sau in medicina.

Materialele plastice si-au aflat utilizare crescanda ca inlocuitori pentru containerele
din sticla si metal, folosite, in special, la ambalarea alimentelor si bauturilor. Printre avanta-
jele unor asemenea ambalaje din materiale plastice se pot enumera: greutate mai mic, risc
redus la spargere in opozitie cu sticla, si costuri potentiale mai mici. Totusi, lipsa proprieta-
tilor de bariera pentru gaze, cum sunt dioxidul de carbon si/sau oxigenul, ale materialelor
plastice pentru ambalare, cum sunt poliolefinele, de exemplu, polietilena si polipropilena,
polietilentereftalatul si policarbonatii, reprezintd dezavantaje majore la ambalarea multor
alimente si bauturi. intrucat, multe alimente si bauturi sunt sensibile la oxidare si trebuie s3
fie protejate fatd de actiunea oxigenului pentru a preveni decolorarea sau alte efecte
negative. In plus, containerele din plastic pentru bauturi au probleme de stabilitate la depozi-
tare comparativ cu sticla i metalul, datorit3 pierderii de dioxid de carbon sau datorit3
penetrarii oxigenului prin containerul din plastic.

in plus, fata de utilizarea in domeniul alimentar, acoperirile de tip bariera sunt utilizate
pentru flacoane medicale din plastic i alte asemenea si pentru containere din plastic pentru
combustibili.

Sunt cunoscute diferite tipuri de rasini destinate acoperirilor de tip bariera. Astfel, in
scopul obtinerii acoperirilor de tip bariers se utilizeaz ragini cristaline termoplastice, cum
sunt clorura de viniliden sau alcoolul etilen vinilic.

Fiecare din aceste materiale s-au retras din competitie. Polimerii pe baz3 de etilens-
alcool vinilic isi pierd proprietatile de bariera prin expunere la ap3 $i ambalajele din aceste
materiale, in general, nu pot si suporte incilzirea sub abur presurizat in procesul de
pasteurizare, fira pierderea performantelor de barier3 de protectie. Polimerii pe baz3 de
clorura de viniliden au fost recunoscuti ca avand excelente proprietéti de bariera pentru gaz,
dar prepararea unor astfel de polimeri pe baza de clorura de viniliden, in general, poate fi
facuta in conditii de presiune inalta. in plus, dacd materialele de bariers pe bazi de clorurs
de viniliden includ atomi de halogen, la incinerare ele vor ridica probleme legate de protectia
mediului. In mod suplimentar, atat polimerii pe baza de clorura de viniliden, cat si polimerii
pe baza de etileni-alcool vinilic isi pierd proprietatea de adeziune dupa ce sufera procesul
de tratare cu abur.

Se cunoaste un agent de reticulare pentru rasini epoxi cuprinzand aductul liber de
grupari epoxi obtinut prin reactia unei a) amine, b) a unei rasini poliepoxidice cu functionali-
tate mai mare de 2 si optional un accelerator pentru reactia de recuperare si un solvent
pentru agentul de reticulare (EP 0044816).

Se cunoaste o compozitie termoreactiva cuprinzand drept componente de reticulare
un material selelctat din grupa constand din: un poliepoxid, un plioxalat sau amestecuri ale
acestora si o rasina polimeric3 amino-functionald negelifiatd reprezentand un produs de
reactie a unei poliamine si a unui poliepoxid aflati in raport molar de 2,0:1 la 0,83:1,5,
utilizatd in compozitii de acoperire de tip bariera (EP 0327039).

De asemenea, se cunosc acoperiri de tip bariera pe bazi de rasini poliamino-poli-
epoxidice pentru containere din plastic [US 2830721 (Pinsky si colaboratorii)]. Scopul acestei
acoperiri de tip barier3 este de a reduce penetrarea solventilor organici prin containerele de
polietilend. Pentru containerele polimerice pentru alimente si bauturi, va fi de dorit s3 se
furnizeze acoperiri de tip bariers care au permeabilititi mai reduse pentru oxigen si/sau

dioxid de carbon si sensibilitate minor3 la umiditate, comparativ cu cea descris3 in brevetul
mentionat.
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In scopul realizérii acoperirilor de tip bariera cu permeabilitate foarte redusi se
cunosc rasini poliamino-poliepoxidice cu continut inalt de azot aminic [Cerere de brevet US
07/767458 si brevetele US 5006381;5008137 (toate apartinand lui Nugent i colaboratorii)].
Poliaminele preferate descrise in aceste brevete sunt polietilen poliamine, ca tetraetilen-
pentamina.

Desi, aceste acoperiri gi-au gasit o acceptare comerciala ca acoperiri de tip bariera
pentru containere polimerice, totusi, sunt de dorit imbunattiri suplimentare. in particular, ar
fi de dorit s& se imbunétateasca performanta acestui tip de acoperiri in conditii de umiditate
inalta.

Metaxililendiamina este cunoscut3 ca fiind un agent de reticulare pentru raginile poli-
epoxidice. Astfel, in brevetul US 4605765 (Miyamoto si colaboratorii) este descrisa utilizarea
produsului de reactie functional aminic al metaxililendiaminei cu epiclorhidrina, ca agent de
reticulare pentru résinile poliepoxidice. Se prezintd un raport de reticulare conventional de
aproximativ 1 echivalent de hidrogen aminic in produsul de reactie per grupare epoxi.

Se cunosc amide obtinute prin reactia dintre meta sau para-xililendiamina cu acizi
organici care servesc drept straturi de tip barierd pentru gaz (US 4908272; 4983719:
5028462), dar aceste amide nu reprezint3 lichide care pot fi folosite ca acoperiri.

Prezenta inventie se refera la o ragina poliamino-poliepoxidica reticulata pentru aco-
perire de tip bariera care contine produsul de reactie dintre o poliamina (A) si un poliepoxid
(B) cu structura:

/
R [Z(CH; - CH - CHy), ]

in care: R’ este fenilen sau naftilen;

Zeste N, NR’, CH,N, CH,NR’, O, C(0)-O, sau combinatii ale acestora;

R’ este o grupa alchil, continand 1...3 atomi de carbon sau o grup3 cianetil

sau cianpropil;

p este 1 sau 2; si

g este 2...4;
la un raport dintre hidrogenul aminic activ din (A) si grupa epoxi din (B) de cel putin 1,5:1,
caracterizat prin aceea c4, poliamina (A) este un produs de reactie negelifiat dintre:

(1) o poliamina initiala in care cel putin 50% dintre atomii de carbon sunt aromatici;

si
(It) cel putin una dintre urmatoarele:
(a) epiclorhidrina:
(b) un poliepoxid cu structura
AN
R [X (CH; - CH - CH,),]..
in care: R este fenilen sau naftilen;

Xeste N, NR’, CH,N, CH,NR’, O, C(0)-0, sau combinatii ale acestora;

R’ este o grupa alchil, continand 1...3 atomi de carbon sau o grupa cianetil
sau cianpropil;

n este 1 sau 2; si

meste 2...4;
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(c) o rasina epoxi novolac sau o rasina epoxi bis-fenol F; sau
(d) formaldehida si un fenol cu structura:
R*-OH
in care: R" este 0 grupare aromatica sau o grupare aromatica condensat, care poate con-
tine substituenti alchil cu 1...4 atomi de carbon.

Prin aplicarea inventiei se obtin avantaje care decurg din faptul ¢4 raginile poliamino-
poliepoxidice reticulate respective confera acoperirilor de tip bariera in care sunt utilizate, nu
numai permeabilitate redusa pentru oxigen si/sau dioxid de carbon, dar si capacitatea de a
mentine excelente proprietati de bariera in conditii de inalta umiditate.

S-a descoperit ca peliculele reticulate de rasini poliepoxid-poliamidice care au o retea
moleculara care consta predominant din dou# grupari moleculare:

1) grupéri poliaminice care contin grupari aromatice de tipul >NR@RN<, (unde: R este
alchil care contine 1 sau 2 atomi de carbon si ¢ reprezinta un nucleu benzenic);

2) grupéri -CH,-CH(OH)CH,- (grupari 2-hidroxipropilenice)
au o capacitate surprinzitoare de a mentine permeabilitatea redusa in conditii de inalta
umiditate. Excelente proprietti de bariera pot fi atinse cand reteaua peliculei contine numai
aceste doud grupri moleculare sau in mod substantial numai aceste doua grupari molecu-
lare (cel putin 85% in greutate, preferabil, cel putin 90% in greutate, cel mai preferat, cel
putin 95% in greutate).

O caracteristicd a componetei poliaminice, a prezentei inventii, este ca ea contine cel
putin 50% din atomii sdi de carbon in nucleul aromatic. Intr-o realizare particulara, R din
gruparea >NR@RN< contine un singur atom de carbon, prin aceasta cel putin 70% din atomii
de carbon sunt in nucleele aromatice. Intr-un exemplu specific, gruparea poliaminica din
retea poate fi un fragment al unei poliamine initiale care este o grupare benzenici sau
naftalenicd polisubstituitd cu aminometil, de exemplu, xililendiamina.

Este de infeles ca perfectionari semnificative, in concordanti cu prezenta inventie,
pot fi atinse in sfera performantelor optime ale grupérilor preferate descrise mai sus. in plus,
fata de grupérile preferate, reteaua moleculars poate contine grupari moleculare suplimen-
tare, astfel ca grupari -O-¢-O-, grupéri -O-@-N< sau combinatii ale acestora, pan4 in mo-
mentul in care se realizeaza excelente proprietati de bariera in conditii de umiditate. in timp
ce, este, in general, de dorit, maximalizarea continutului de grupari moleculare preferate, s-a
gasit a fi avantajos in mod suplimentar, ca, continutul anumitor grupari moleculare s fie
minimalizat in reteaua polimerului reticulat, sau absent din reteaua polimerului reticulat.
Gruparile care sunt, de preferinta, evitate includ catene alchil, in general, nesubstituite
(incluzand grupari etilenice) in particular, grupari alchilenpoliaminice si in aceeasi misura
grupari izopropiliden (ca, in bis-fenol A).

Raginile prezentei inventii se bazeaz3 pe o poliamina initiald care poate fi in mod
avantajos reactionatd, preliminar, cu unul sau mai multi din urmatorii compusi, pentru a
forma un aduct poliaminic functional:

a) epiclorhidring;

b) un poliepoxid avand structura:

AN
R [X (CH; - CH - CHg),],,

in care: R este fenilen sau natftilen; .
Xeste N, NR’, CH,N, CH,NR’, O, C(0)-O, sau combinatii ale acestora;
R’ este o grupare alchil, continand 1...3 atomi de carbon sau o grupa
cianetil sau cianpropil;
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n este 1 sau 2; m este 2...4;

(c) o rasina epoxi novolac sau o ragina epoxi bis-fenol F; sau

(d) formaldehida si un fenol cu structura:

R*-OH
in care: R" este o grupare aromatica sau o grupare aromatica condensata care poate con-
tine substituenti alchil cu 1...4 atomi de carbon substituiti.

Aductii poliaminici definiti mai sus sunt reticulati cu un compus poliepoxidic pentru
a forma acoperiri reticulate, conform inventiei.

Realizarile preferate ale inventiei, care prezinta excelenta rezistent la pierderea pro-
prietatilor de bariera in conditii de umiditate inalté, foloseste componente de reticulare a
poliepoxidului, avand aceleasi caracteristici cu cele utilizate pentru fabricarea aductului. Cu
alte cuvinte, poliepoxizii preferati utilizati pentru reticulare contribuie, de asemenea, la
reteaua reticulata, gruparile moleculare preferate, caracterizate prin grupéri poliaminice care
contin aromatice, avand cel putin 50% continut de carbon aromatic, grupar 2-hidroxi-
propilena si in mod optional, una sau ambele grupari -O-¢-O-, grupéri -O-@-N<.

S-a gasit, de asemenea, avantajos pentru obtinerea unor bune proprietati de bariers
in conditii de umiditate fnalta ca poliepoxidul utilizat, fie pentru formarea aductului poliaminic,
fie pentru reticularea aductului poliaminic s3 nu contina o cantitate semnificativa de glicidil
eter de bis-fenol A. Totusi, glicidil eterul bis-fenolului F poate fi insa preferat. Preferati sunt
poliepoxizii care contin grupari aminoalchil si grupari aromatice, poliepoxizi de novolac si
poliepoxizi de rezocinol.

Pentru reticularea aductului poliaminic functional si a agentului de reticulare poli-
epoxidic, se furnizeazd un exces substantial de componentd poliaminic3, cu scopul de a
atinge proprietatile de bariera. Aceasta contrasteazi cu reticularea conventional3 a rasinilor
epoxiaminice la raport de aproximativ 1:1 echivalent de hidrogen aminic la echivalent de
grupdri epoxi. in prezenta inventie, raportul de reticulare este cel putin 1,5:1, de preferinta,
cel putin 2:1 echivalenti de hidrogen aminic in componenta poliaminica la echivalent de
grupari epoxi in componenta poliepoxidici.

In plus, in concordanta cu prezenta inventie, este fumnizat un material, pentru amba-
lare care include cel putin un strat dintr-un material polimeric relativ permeabil pentru gaz
si cel putin un strat dintr-o acoperire de tip barieri poliamin-poliepoxid, aga cum s-a definit
mai sus.

Materialele compozite pentru amabalare prezinta permeabilitate pentru gaz, asa cum
s-a aratat mai sus, in legatura cu descrierea acoperirii de tip bariers. Acoperirea de tip
bariera inclusa fn materialul pentru ambalare poate fi aplicat3 la una sau mai multe suprafete
de material polimeric sau poate fi laminata intre dou straturi de material polimeric. Plicile,
ca materii prime, pot fi utilizate ca inveliguri sau pot fi prelucrate sub form4 de containere sau
alte articole. in mod alternativ, un container sau un articol poate fi format din material poli-
meric, iar acoperirea de tip barierd, conform inventiei, poate fi aplicat pe suprafata artico-
lului format, prin pulverizare, intindere, cu rola sau utilizand alte metode conventionale de
acoperire. Pentru aceste scopuri, compozitiile de acoperire de tip bariera, conform inventiei,
au caracteristicile reologice ale compozitilor de acoperire lichida.

Prin termenul “material de tip barier3” aga cum s-a utilizat in aceasti descriere, se
intelege acel material care are o permeabilitate redusi la gaze cum sunt oxigen/dioxid de
carbon, de exemplu, materialul prezinta o rezistenta mare la trecerea oxigenului sau dioxi-
dului de carbon prin material. Penetrarea printr-un material este o functie a grosimii mate-
rialului. Materialele de tip barierd, conform prezentei inventii, prezinti o combinare a
rezistentei relativ mari, atét faa de dioxid de carbon, ct si fata de oxigen, dar multe dintre
aplicatii nu necesita o rezistenti la ambele gaze. De aceea, permeabilitatea redus3, fie la

dioxid de carbon, fie la oxigen, aga cum s-a definit mai sus este suficient3 pentru a califica
materialul ca un “material de tip bariers”.
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Performanta acoperirilor de tip bariera, conform prezentei inventii, poate fi caracte-
rizata prin proportia mica prin care difers permeabilitatea la umiditate mare, comparativ cu
permeabilitatea la umiditate redusa sau moderata, indiferent de marimea permeabilitatii.

O valoare mai micé fatd de optimul de permeabilitate poate fi compensata prin aplica-
rea unei acoperiri de ingrosare, dar poate fi nepractic s3 se utilizeze o acoperire destul de
groasa pentru a asigura proprietati bune de bariera, chiar la umiditati ridicate. Anumite aco-
periri de bariera epoxi-aminice au permeabilitati la umiditate relativa (RH) de 75%, de cateva
ori mai mare decét cele la umiditate relativd (RH) de 50%. Variantele de acoperiri de tip
bariera, conform prezentei inventii, sunt caracterizate prin permeabilitati la RH de 75%, care
nu sunt mai mari de 5 ori decat cele de la RH de 50% si mai mici de trei ori in realizrile
preferate.

Pentru a fi folositoare din punct de vedere comercial, permeabilitatea unei acoperiri
de tip bariera trebuie s& conduci la o suficient3 crestere a stabilitatii la stocare a produsului
pentru a justifica costul suplimentar al acoperirii.

De asemenea, trebuie avut in vedere faptul c3, desi acoperirile de tip bariera mai
groase pot produce imbunétatiri adecvate in stabilitatea la stocare, costul suplimentar al
acestora nu este justificat din punct de vedere economic. in general, este de dorit ca proprie-
tatile de bariera dorite s fie atinse cu o acoperire uscat3, cu o grosime care s3 nu fie mai
mare de 1 mm, preferabil, de ordinul a 0,5 mm sau mai mic, cu scopul de a pastra costul
redus, in cazul adaugdrii unei acoperiri de tip bariera la un container. La aceasti grosime
caracteristica, imbunatatiri utile in stabilitatea la stocare, decurg in general, cand acoperirea
de tip barierd poseda o constantid de permeabilitate la oxigen, mai mica, de 0,60 cm®-
mil/645,1 cm?at/zi (o unitate standard a penetrarii, masurata in centimetri cubi de gaz
penetrat printr-o mostra de 1 mm grosime, pe o suprafatd, de 645,1 cm?, pe o perioadi, de
24 h, sub o diferentd de presiune partials, de o atmosfera, mai exact la o constant3 a
permeabilitatii oxigenului mai mica, de 0,50 cm®-mil/645,1 cm?¥/at/zi si chiar mai avantajos
la o constantd a permeabilititii oxigenului mai mica de 0,30 cm3-mil/645,1 cm?/at/zi.

Acoperirile de tip bariera poliepoxid-poliaminice cunoscute, capabile s3 atinga cele
mai mici nivele ale permeabilitétii s-au gasit a fi, in mod particular, sensibile la umiditate,
permeabilitatea crescand substantial la umiditati relative (RH), de 75%.

Realizéri preferate ale acoperirilor de tip bariera, conform inventiei, au nu numai per-
meabilitati reduse ce permit utilizarea acoperirilor subtiri, dar, de asemenea, sunt capabile
sd mentina aceste nivele de permeabilitate la imiditati mari, de exemplu, la umiditate relativ
(RH), de 75%. .

Compozitiile, conform inventiei, cu cele mai bune rezultate prezinta, atat o permeabili-
tate initiala scazuta, cat si o crestere minima a permeabilitatii in conditii de umiditate mare,
dar trebuie si fie evident ca acele variante care au permeabilitéti reduse la extrem, au cele
mai mari tendinte ca permeabilitatea s3 creasca in conditii de umiditate mare.

Permeabilitatea dioxidului de carbon prin acoperirile de tip bariera, conform prezentei
inventii, este, in general,comparabila cu permeabilitatea oxigenului.

in mod obignuit, constantele de permeabilitate, atat pentry oxigen, cat si pentru dioxid
de carbon si in aceeasi masura si pentru alte gaze, tind s& creasca sau s3 descreasc3,
impreuna.

in general, o permeabilitate pentru dioxid de carbon de, mai putin de 3 cm®-mil/645, 1
cm?/at/zi (masuratd,la 30°C si zero procente de umiditate relativa) caracterizeaz acoperirile
de tip bariera, conform inventiei.

Variantele preferate prezinta permeabilitéti pentru dioxid de carbon mai mari, de
aproximativ 1 si cele mai preferate, mai mici de aproximativ 0,5 cm®-mil/645,1 cmat/zi.
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Totusi, trebuie inteles, ca nu este necesar pentru o acoperire de tip barier3, conform inven-
tiei, sa indeplineasca, atat proprietati excelente de barierd pentru oxigen, cat si proprietati
excelente pentru dioxid de carbon, pentru a fi folositoare.

in general, s-a gasit ca, daca cantitatea de azot aminic din materialul de tip bariera
creste, permeabilitatea gazului descreste. in cererea de brevet US 07/767458 acoperirile
de tip bariera prezentand nivelele de permeabilitate dorite, sunt caracterizate ca avand, cel
putin 7% in greutate azot aminic si variantele preferate ale prezentei inventii pot fi
caracterizate in mod similar. Totusi, caracteristica de baza a prezentei inventii este structura
moleculara a retelei polimerice a acoperirilor reticulate. Cu aceasti structuri molecular,
este indeplinité in cel mai inalt grad cerinta privind continutul de azot aminic, astfel, incat sa
se obtina proprietatile de bariera, in special, pentru oxigen. De aceea, nu exista o limitare
critica, pentru ca un continut minim de azot aminic s existe in acoperirile prezentei inventii,
dar variantele sunt, in general, caracterizate ca avand cel putin 5% in greutate continut de
azot aminic in pelicula reticulat3.

in scopul minimalizarii permeabilitatii, nu exista teoretic vorbind, o limits superioara
pentru continutul de azot aminic, dar pentru scopuri practice, este de preferat sa se evite un
continut de azot aminic peste 11% in greutate, intrucat un continut de azot aminic mai mare,
in general, scade rezistenta la umiditate a acopririlor.

Polimerii poliamino-poliepoxidici care cuprind rasina principalé care formeaz pelicula
din acoperirile de tip bariera a prezentei inventii sunt reticulati in situ, din doud componente
care sunt amestecate imediat inainte de aplicarea pe un substrat plastic. O componenta este
un aduct poliaminic functional si cealaltd componenti este un epoxid si cele doua compo-
nente sunt reactionate intr-un raport de cel putin 1,5:1 echivalenti de hidrogeni aminici activi
in componenta poliaminic3, la echivalent de grupare epoxi in componenta poliepoxidica.
Componenta poliaminica poate cuprinde o poliamina monomerica sau un aduct poliaminic
functional obtinut prin reactia unei poliamine monomere initiale cu unul sau mai multi dintre
urmatorii componenti: a) epiclorhidrina; b) anumiti poliepoxizi in care o muttitudine de grupari
gliceril sunt legate la un nucleu aromatic; c) o ragina epoxi de tip novolac sau o rasind epoxi
bis-fenolica F; sau d) formaldehida si un fenol pentru a forma o baza Mannich.

Formarea aductului printr-o reactie preliminara are avantajul cresterii greutatii mole-
culare, in timp ce se mentine linearitatea rasinii, prin aceasta evitandu-se gelifierea. Utilizand
o poliaminé care nu are mai mult de dous grupari aminice primare, pentru prepararea
aductului se evita gelifierea. In mod suplimentar, perioada de timp obignuitd necesara pentru
consumarea reactantilor epoxi $i amina inainte de aplicarea pe un substrat este redusa sau
eliminata prin pre-reactia care are ca rezultat formarea unui aduct. Cand o poliamina initiald
este pre-reactionata pentru a forma un aduct, aproximativ 10 la 80%, de preferinta, 20 la
50% din atomii de hidrogen aminici activi ai poliaminei pot reactiona cu grupdrile epoxi in
timpul formérii aductului. Pre-reactionand mai putin din atomii de hidrogen aminici activi se
reduce eficienta etapei de pre-reactie si se obtine o linearitate scizuta in produsul polimeric,
ceea ce reprezinta unul dintre avantajele formarii aducutului. Pre-reactionarea unor portiuni
mai largi din atomii de hidrogen aminici activi nu este preferat deoarece suficiente grupari
hidrogen aminice active trebuie I4sate nereactionate in asa fel,incat sa furnizeze situsuri de
reactie pentru reactionarea care are loc in timpul etapei finale de reticulare.

Totusi, acoperirile de tip barier3 pot fi produse fara etapa formarii unui aduct, daca
cerinta pentru o perioada de consum poate fi tolerata. in schimb, toats cantitatea de poli-
epoxid necesara pentru reticulare poate fi amestecata cu poliamina monomera initiala si
dup3 ce este ldsat la sedere pe perioada de consumare, amestecul poate fi aplicat pe sub-
strat si reticulat pe loc. Acoperirile produse printr-o astfel de cale fir3 aduct pot fi considerate
teoretic echivalente cu cele produse utilizand aduct.
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Monomerii poliaminici initiali utilizati ca reactanti pentru a produce aduct poliaminic
functional sunt caracterizati prin continut substantial aromatic. Mai specific, cel putin 50%,
preferabil cel putin, 70% de atomi de carbon sunt in nucleele aromatice condensate (de
exemplu, grupari fenilen si/sau grupéri naftalen). Acestea pot include amine aromatice in
care gruparea aminicd este atagata direct la nucleul aromatic, sau preferabil compusi
aminoalchil in care gruparea aminica este atagata la o grupare aromatic prin intermediul
unei grupari alchil.

De preferinta, gruparea alchil este o grupare alchil inferior, mai preferabil, o grupare
metilen. In ultimul caz, cand gruparea aromatica este fenilen, poliamina este xililendiamina.

- In concordant cu varianta (a) de mai sus, una din substantele cu care poliamina
monomera initiala poate fi reactionaté pentru a forma aductul este epiclorhidrina. Conducand
reactia la un raport molar poliamin&:epiclorhidrina mai mare de 1:1 (de preferinta 2:1) in pre-
zenta de alcalii, un produs de reactie primar cuprinde molecule de poliamin legate prin
legaturi 2-hidroxipropilenice. Reactia metaxililendiaminei, o poliamina preferata, cu epiclor-
hidrina este descrisa in brevetul US 4605765 si, astfel de produse sunt accesibile comercial
sub denumirea de “GASKAMINE 328", de la Mitsubishi Gas Chemical Company.

- Varianta (b) pentru formarea aductului implica reactia unei poliamine cu o grupare
selectata de poliepoxizi avand structura:

N
R [X (CH; - CH - CH), ],

unde: R este fenilen sau naftilen;

Xeste N, NR’, CH,N, CH,NR’, O, C(0)-0, sau combinatii ale acestora;

R este o grupare alchil, avand 1...3 atomi de carbon sau o grupare cianpropil;

neste 1 sau 2; si meste 2...4.

Acestia includ N,N,N’,N'-tetrakis(oxiranilmetil)-1,3-benzen dimetanamina (disponibil
sub denumirea de “TETRAD X”,de la Mitsubishi Gas Chemical Company), tetraglicidoxi
bis(para-aminofenil)metan (disponibil sub denumirea de ‘MY-720",de la Ciba-Geigy
Corporation), rezorcinol diglicidil eter (astfel ca “HELOXY 69" de la Shelle Chemical Co.),
diglicidil esteri ai acidului ftalic (precum “EPIREZ A-100" de la Shelle Chemical Co.) si
triglicidil para-aminofenol (precum “EPOXI RESIN 0500", de la Ciba-Geigy Corporation).

- Varianta (c) pentru formarea aductului determina reactia dintre poliamina initiala cu
0 ragina epoxi novolac sau o rigina epoxi bis-fenol F. In principal, excluse sunt risinile epoxi
de tip bis-fenol A. Preferate in aceast3 grupa sunt diglicidil novolacurile cum sunt “DEN-431",
de la Dow Chemical Co. Alternativele includ novolacuri cu functionalitate glicidil mai mare,
precum sunt “DEN-438" si “DEN-439", de asemenea, de la Dow Chemical Co.

- Varianta (d) pentru formarea aductului implici formarea de baze Mannich din
reactia dintre poliamina initial3, cu formaldehida si fenolul. Un exemplu disponibil comercial
in care poliamina este metaxililendiamina este “ANCA MINE 1856",de la Pacific Anchor
Chemical Corporation division of Air Producuts and Chemicals, Inc.

Reactia poliepoxidului §i poliaminei pentru a da aduct negelifiat este condusa la tem-
peraturi si la concentratii de reactanti suficiente pentru a obtine produs negelifiat si poate
varia in functie de selectarea materialelor de pornire. In general, temperatura de reactie
poate varia, de la aproximativ 40 la 140°C, cu temperaturi mai mici (40 la 110°C), fiind pre-
ferate sistemele susceptibile la gelifiere. In mod similar, concentratiile de reactanti pot varia
de la pur pana la valori scizute ca, 5 procente in greutate de reactanti intr-un solvent
adecvat in functie de raportul molar particular si de tipul reactantilor. Concentratiile mai mici
vor fi in general, cerute de sistemele susceptibile la gelifiere. Conditiile specifice de reactie
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pot fi alese usor de specialisti in domeniu orientati de exemplele incluse in descriere.
Prepararea unui aduct polimeric amino-functional negelifiat este descrisa in brevetul US
5006381 (Nugent si colaboratorii) si descrierea preparérii unor astfel de rasini negelifiate
sunt incorporate aici printre referinte.

Prin termenil “negelifiat” aga cum s-a utilizat in descriere se intelege ¢ o risina poli-
merica amino-functionald este un produs de reactie solubil sau dispersabil, rigina fiind fluida
in conditiile de reactie, conform inventiei.

La formarea unei acoperiri reticulate de tip bariera prin reactia unui aduct cu un poli-
epoxid, cele doud componente sunt reactionate impreund, de preferinta, la un raport de
atomi de hidrogen aminici la grupari epoxi, de la 10:1 la 1:1, mai preferabil, de la 5:1 la 2:1.
Fiecare hidrogen aminic al aductului amino-functional este teoretic capabil s reactioneze
Cu o grupare epoxi §i este considerat ca un echivalent aminic. Astfel, un azot apartinand unei
grupari amina primara este considerat ca difunctional in reactia cu poliepoxizi, pentru a
forma materialul de tip bariera. De preferinta, produsul reactiei de reticulare, contine un
numar substantial de atomi de hidrogen aminici nereactionati. Marirea la maximum a
cantitatii de reactant poliaminic este, in general, de dorit pentru maximalizarea proprietatilor
de barierd, dar numérul insuficient de grupari epoxi nu pot furniza o reticulare suficients
pentru a obtine o pelicula puternic, rezistent4 la umiditate, rezistent3 la solvent. De aseme-
nea, utilizarea unor cantitéti de epoxi mai mari decét cantitatile preferate, pot produce o
reticulare excesiva si o pelicula care este destul de friabila.

Componeta poliepoxidica utilizatd pentru reticularea poliaminei poate fi orice poli-
epoxid cunoscut specialitilor in domeniu, adecvata pentru aplicatii in acoperiri, dar, de pre-
ferinta, cuprinde unul sau mai multi poliepoxizi din categoriile (b) si (c) descrise mai sus,
pentru utilizare in etapa de formare a aductului. Cand poliepoxizii sunt utilizati, atat in etapa
de formare a aductului, cat si in etapa de reticulare, ei pot fi aceiasi poliepoxizi sau pot fi
poliepoxizi diferiti. Amestecurile, fie de poliepoxizi, fie de poliamine recomandate aici, pot fi
utilizate in locul compusilor puri. De preferint3, poliepoxizii utilizati in formarea aductului poli-
aminic si in etapa de reticulare au functionalitate epoxi de cel putin 1,4, mai preferabil, de
aproximativ 2 sau mai mare.

Prezenta de mici cantitéti de monoepoxizi nu poate fi inacceptabila.

Intr-un aspect mai larg al inventiei, poliepoxizii utilizati pentru intrire, includ poli-
epoxizi saturati sau nesaturat, alifatici, cicloalifatici, aromatici sau heterociclici gi pot fi substi-
tuiti cu substituenti care nu interfereaz3, precum sunt gruparile hidroxil sau alte asemenea.
Exemplele includ poliglicidil eteri ai poliolilor aromatici, care pot fi formati prin eterificarea
poliolilor aromatici cu epiclorhidrind sau diclorhidrind in prezenta unui alcal. Exemplele
includ: bis(2-hidroxinaftil)metan, 4,4'-dihidroxibenzofenona, 1,5-dihidroxi-naftalen si alte
asemenea. in categoria largit3 de poliepoxizi care pot fi utilizati pentru reticularea aductului
pot fi, de asemenea, inclusi poliglicidil eterii alcoolilor alifatici polihidrici care includ alcooli
ciclici si policiclici.

Greutatea echivalenti a gruparii epoxi a poliepoxidului este preferabil minimalizat3,
astfel, incat s3 se evite introducerea inutild de grupari moleculare in reteaua polimerica
reticulata, grupari care nu sunt preferate de inventie. In general, poliepoxizii au greutati
moleculare peste 86, de preferint3, de la 200 la 1000, mai preferabil, de la 200 la 800 si au
greutati echivalente epoxi de peste 43, de preferintd, de la 60 la 350, mai preferabil, de la
90 la 250. '

Reteaua polimerici reticulata a acoperii de tip bariera cuprinde resturi de poliamina
si de componente poliepoxidice.
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Variantele preferate au fost gasite cele cu continut mare de benzen sau naftalen sub-
stituit cu aminometil, de exemplu, >N-CH,-¢-CH,-N<, restul de grupari xililendiamina) fiind
legat de grupari 2-hidroxipropilena (-CH,-CH(OH)-CH,-), restul de grupari glicidil. Aceste va-
riante au retele care cuprind, cel putin 50%, mai preferabil, 55%, cel mai preferabil, 60% fata
de greutatea restului de benzen sau naftalen polisubstituit aminometil, preferabil, restul de
xililendiamina. Gruparile 2-hidroxipropilena ale variantelor preferate cuprind 20 la 40% din
greutatea retelei reticulate. Cele mai preferate realizari sunt caracterizate prin retele reticu-
late in care combinatia de grupari benzen sau naftalen substituit i grupari 2-hidroxipropilena
cuprind 75 la 100% in greutate din reteaua reticulata. Exemplele din aceste variante includ
metoxililendiamina tratata, pentru a forma un aduct cu epiclorhidrind sau cu N,N,N’ N'-
tetrakis(oxiranilmetil)-1,3-benzen dimetanamina (TETRAD X) si reticulatd cu TETRAD X.

De asemenea, s-au gasit a fi eficiente retelele reticulate in care nigte substituenti
aminometil s-au inlocuit cu substituenti oxi, de exemplu, grupari -O-¢-O. Acestea, pot fi intro-
duse in retea prin transformarea in aduct a poliaminei initiale cu poliglicidil eterii de polifenoli,
de exemplu, diglicidil eter de rezorcinol sau prin reticularea unuia din aductii preferati cu un
astfel de poliglicidil eter al unui polifenol. in mod suplimentar sunt eficiente substitutiile mixte
astfel ca -O-¢-N<, de exemplu, cum ar fi restul de aductiune sau reticutarea cu triglicidil
para-aminofenol. Astfel,cele mai preferate realizari ale prezentei inventii, sunt acelea care
cuprind o retea de polimer reticulat de cel putin 85%, de preferinta, cel putin 90%, cel mai
preferabil de cel putin, 95%, care include grupari benzenice polisubstituite cu aminometil sau
grupari naftalenice polisubstituite cu aminometil in combinatie cu grupari 2-hidroxipropilena,
$i in mod facultativ cu grupari -O-¢-O-, sifsau -O-¢-N<.

Desi, nu prezintd performante tot atat de remarcabile ca si variantele preferate,
acoperirile de tip bariera poliepoxid-poliamida perfectionate fata de cele din stadiul tehnici,
s-au obtinut cand reteaua reticulaté a inclus in locul gruprilor preferate de mai sus, cantitati
substantiale de grupari -O-@-CH,-¢-O-, care reprezinta resturi de rasini epoxi novolac sau
rasini epoxi bis-fenol F. Anumite imbunéatétiri s-au realizat utilizand grupéri -O-C(O)-9-C(O)-
O, in reteaua derivata de la diglicidil esteri ai acizilor aromatici si cu resturi ale bazelor
Manich de la diamine aromatice, care contribuie la retea cu structuri >N-CH,-¢-CH,-N-CH,-
¢-OH.

Va fi evident faptul ca gruparile moleculare dorite pot fi introduse in reteaua
polimerica dorita prin poliamina initiald, aductul poliaminei sau componenta poliepoxidica de
reticulare.

Va fi evident faptul ca diferite substitutii pe nucleele aromatice descrise mai sus pot
fi furnizate in reactantii respectivi, in combinatie cu alti substituenti cu aceeasi molecula.

Diglicidil eterii unui poliol aromatic ca bis-fenol A sau ai unui alcool alifatic 1,4-
butandiolul nu sunt preferati in prezenta inventie, dar pot fi tolerati cand sunt utilizati la
reticularea variantelor preferate de aducti poliaminici. Diglicidil eterii de bis-fenol F sunt pre-
ferati fata de epoxizii pe baza de bis-fenol A pentru obtinerea permeabilitétii scizute la
oxigen. S-a demonstrat teoretic ca prezenta gruparilor metil in bis-fenol A are un efect nega-
tiv asupra proprietatilor de bariera de oxigen. Astfel, grupérile izopropiliden sunt de prefe-
rintd, evitate. Alte grupari alchil nesubstituite se crede c& au un efect similar si constituentii
care contin astfel de grupe sunt, de preferinta, evitati in prezenta inventie.

Solventii pentru utilizare in compozitiile prezentei inventji trebuie sa fie compatibili cu
substraturile plastice care sunt acoperite si trebuie, astfel alese, incat sa furnizeze proprie-
tatile de curgere dorite pentru compozitia lichida la aplicare.

Solventii édecvat,i pentru utilizare in compozitiile prezentei inventii sunt, de preferint3,
solventi oxigenati, astfel ca glicol eterii, de exemplu, 2-metoxietanol, 2-etoxietanol, 2-propoxi-
etanol, 2-butoxietanol, 1-metoxi-2-propanol si altii sau alcooli cum sunt metanol, propanol
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§i altii. Glicol eterii, cum sunt 2-butoxietanol si 1-metoxi-2-propanol sunt mai preferati, 1-
metoxi-2-propanol fiind cel mai preferat. Utilizarea de 1-metoxi-2-propanol este preferat3
pentru viteza sa de evaporare, cu retentia minima de solvent in pelicula reticulata. in scopul
de a obtine caracteristicile de curgere dorite in unele dintre variante utilizand un aduct pre-
reactionat, folosirea 2-butoxietanolului poate fi preferata. Deoarece, in realizarile inventiei
nu sunt necesari solventii care se evapora usor, pentru obtinerea proprietatilor de curgere,
solventii listati aici pot fi diluati cu solventi mai ieftini, cum sunt toluenul si xilenul. Solventul
poate fi, de asemnea, o hidrocarburad halogenata, de exemplu, o hidrocarbura clorurat,
precum este clorura de metilen, 1,1,1-tricloretanul si altii (in mod obignuit considerati ca
solventi care se evaporé ugor), pot fi folositori in mod special, in obtinerea peliculelor reti-
culate de tip bariera. Amestecuri ale unor astfel de solventi pot fi, de asemenea, utilizate.
Solventii nehalogenati sunt preferati atunci cand materialul de tip barier3 rezultant este de
dorit sa nu contina halogen. Rasina poate fi, de asemenea, intr-un mediu apos, de exemplu,
rasina polimerica amino-functionala negelifiata poate fi intr-o solutie sau o dispersie apoasa.
De exemplu, cand poliepoxidul utilizat la intérirea acoperirii este un poliepoxid solubil in apa,
de exemplu, poliglicidil eter al unui diol alifatic astfel ca butandiolul, régina polimericd amino-
functionala negelifiata poate fi utilizats sub forma unei solutii apoase. In mod diferit de poli-
epoxizii insolubili in ap4, ragina polimericid amino-functional negelifiatd poate avea sufi-
ciente grupdri aminice neutralizate cu acid organic, ca acid formic, acid lactic sau acid acetic
sau un acid anorganic astfel ca acid clorhidric sau acid fosforic, pentru a permite solubili-
zarea raginii polimerice amino-functionale negelifiate, intr-un mediu apos. in aceste cazuri
este preferabil sa se utilizeze un acid organic.

Prezenta inventie este, in plus, legata in aplicatii pentru materiale destinate ambalrii
si containere, formate dintr-un material de tip barierad sau materiale pentru ambalare si
containere care includ un material de tip barier. Astfel de materiale pentru ambalare si/sau
containere va fi de dorit s aibe anumite, sau toate, din urméatoarele proprietati: 1) permea-
bilitate redusa pentru oxigen, pentru protectia continutului ambalajului, cum sunt alimentele,
de oxigenul exterior, 2) permeabilitate redusa la dioxid de carbon, de exemplu, pentru
retentia gazului dioxid de carbon intr-un container, 3) adeziunea buni la materialele
polimerice permeabile la gaz utilizate la formarea materialelor stratificate pentru ambalare
sau a containerelor multistratificate, 4) rezistenta la schimbarile substantiale in permeabi-
litate in conditii de umiditate inalta, 5) flexibilitate bun3, 6) rezistenta inalta la socuri, 7)
prelucrare ugoara si temperaturi de reticulare scizute pentru utilizare cu substraturi sensibile
la temperatura, de exemplu, anumite materiale polimerice permeabile la gaz, 8) luciu inalt
si 9) claritate buna. in plus, materialele de tip barier3 utilizate in materialele pentru ambalare
si containere, conform prezentei inventii, pot fi, si sunt, de preferinta, lipsite de halogen.

in materialele pentru ambalare si containere, conform prezentei inventii, materialele
de bariera formate din compozitiile de acoperire, conform prezentei inventii, pot fi utilizate
in combinatii cu orice material polimeric utilizat in materialele de ambalare coventionale, de
exemplu, poliolefine precum polietilena si polipropilena, poliesteri ca: poli(etilentereftalat),
policarbonat si alte asemenea. Multe materiale polimerice, ca, de exemplu, poliolefinele i
policarbonatii sunt cunoscute a fi foarte permeabile pentru gaz. Termenul “permeabil pentru
gaz” utilizat aici inseamna c& un astfel de material polimeric are o permeabilitate de gaz mai
mare decét cea a materialelor de tip barierd, de obicei de dou ori mai mare. Materialele
polimerice permeabile pentru gaz sunt,in general, mai limitate pentru utilizare ca ambalaj
pentru alimentele sau bauturile sensibile la oxigen sau pentru ambalarea bauturilor
carbonatate.

Materialele de tip bariera sunt in special, adecvate pentru utilizare in combinatie cu
materialele polimerice, precum poliolefine sau policarbonati. Materialele polimerice si
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policarbonati, au, atat permeabilitati inalte pentru oxigen, cat si permeabilitati pentru dioxid
de carbon, de exemplu, valori, in general, mai mari decat 100 cm® de oxigen si mai mari de
250 cm® de dioxid de carbon care penetreazi o mostra cu grosimea de 1 mm, suprafata, de
645,1 cm?, timp, de 24 h sub o diferenti de presiune partiala de oxigen sau dioxid de carbon,
respectiv, de 1 at (100 cm®-mil/645,1 cm?/zilat), la 23°C si la o umiditate relativa zero. Con-
tainerele sau materialele pentru ambalare, conform inventiei, pot avea, de asemenea, incor-
porate unul sau mai multe alte materiale polimerice precum sunt: policlorura de viniliden,
poliacrilonitril, polistiren, copolimeri acrilonitril-stiren, poliamide, polifluorcarboni si amestecuri
sau alte combinatii ale unor astfel de materiale.

Materialele de tip bariera pot fi aplicate, fie sub formé de compozitii de acoperire
termoreactive pe baza de solventi, fie sub forma de compozitii de acoperire termoreactive
apoase, pe alte materiale polimerice, de exemplu, pot fi aplicate materiale pentru ambalare
sau containere, prin orice mijloace conventionale ca: pulverizare, aplicare cu rola, imersare,
pensulare si alte asemenea. Aplicatiile prin pulverizare sau aplicatii cu rola sunt preferate.
De exemplu, pot fi utilizate tehnicile de pulverizare i echipamentul pentru aplicarea compo-
nentelor de acoperire reticulabile.

in general, solutia de rasina polimericd amino-functionald, gata pentru aplicare va
avea un procent in greutate de rasini solide in domeniul, de la aproximativ 25 la aproximativ
40 procente in greutate pentru variantele care utilizeazi calea cu aduct prereactionat.
Procente in greutate superioare de solide pot prezenta dificultéti la aplicare, in particular la
aplicare prin pulverizare, in timp ce procente in greutate inferioare vor necesita indepartarea
de cantitati mai mari de solvent in timpul unei etape de incilzire-reticulare. Pentru variantele
care utilizeaza reactia directa dintre poliamina si poliepoxid, continuturile de solide mai mari
de 50 procente pot fi aplicate cu succes.

Compozitile de acoperire ale inventiei pot contine in plus alti aditivi care includ pig-
menti, catalizatori pentru compozitii de acoperire care implica o reactie epoxi-amina, siliconi
sau agenti activi de suprafati. De exemplu, adiugarea de pigmenti poate reduce in mod
suplimentar permeabilitatea pentru gaz a materialului de tip bariera rezultat. Printre pigmentii
folositori in descresterea permeabilititii pentru gaz pot fi inclusi dioxidul de titan, mica,
pigmenti pe baza de silice, talc si aluminiu sau sticle speciale, de exemplu, solzi. Micele,
solzi de aluminiu si solzi de sticla pot fi preparati datoritd structurii sub forma de placute a
acestor pigmenti. In general, atunci cand pigmentii sunt inclusi in compozitiile de acoperire,
raportul greutatii pigmentului la liant este 1:1, de preferintd, in jur, de 0,3:1 i, mai preferabil,
aproximativ 0,05:1, greutatea liantului find greutatea totald a solidelor rasinii poliamina
poliepoxid, in compozitia de acoperire.

Siliconii pot fi inclusi in compozitiile de acoperire ale acestei inventii, pentru a ajuta
la umectarea suprafetelor polimerice permeabile pentru gaz. Siliconii adecvati includ diferiti
organosiloxani astfel, ca, polidimetilsiloxan, polimetilfenilsiloxan si altii. Caracteristici sunt
silicon SF-1023 (un polimetilfenilsiloxan disponibil de la General Electric Co.), silicon AF-70
(un polidimetilsiloxan disponibil de la General Electric Co.) si silicon DF-100 S (un polidimetil-
siloxan disponibil de la Mazer Chemical, a division of PPG Industries, Inc.). Astfel de siliconi,
pot fi addugati la compozitiile de acoperire in cantitati, de la aproximativ, 0,01, la aproximativ,
1,0 procente in greutate faté de cantitatea totald de solide de rigina in compogzitie.

Agentii activi de suprafata pot fi inclusi in compozitiile de acoperire apoase, conform
prezentei inventii, cum sunt cele in care rasinile pollmence amino-functionale negelifiate sunt
in solufie apaosi. ‘..

Asemenea agenti activi de suprafati pot fi, in general, orice agent activ de suprafata
neionic sau anionic si pot fi folositi la niveluri, de aproximativ 0,01, la aproximativ, 1 procent
in greutate bazat pe greutatea total3 a solutiei.
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Printre catalizatorii care pot fi inclusi in compozitile de acoperire sunt, in general,
folosite acelea pentru reactantii epoxi-aminici astfel ca dihidroxi aromatice (de exemplu,
rezorcinol), trifenilfosfit, azotat de calciu i altii asemenea.

in aplicarea unei compozitii de acoperire termoreactiva pe un substrat pentru a forma
un strat de material de tip bariera, componentele unei compozitii de acoperire, de exemplu,
un poliepoxid si rasina polimericd amino-functionald negelifiatd, sunt in primul rand
amestecate intim si apoi aplicate prin mijloace adecvate, ca, de exemplu, pulverizarea. Dupa
amestecare, compozitia de acoperire poate fi pastrat3 o perioada de timp (denumit3 mai sus
ca timp de ingerare), de la aproximativ 5, la aproximativ 60 min inainte de aplicare, pentru
a imbunatati tratamentul §i claritatea. Acest timp de ingerare poate fi eliminat cand poliamina
este un aduct prereactionat sau cand solventul este 2-butoxietanol. Dupa aplicarea compo-
zitiei de acoperire, ea poate fi tratata la temperaturi la fel de joase ca temperatura ambianta,
de exemplu, in jur de 21,1°C (70°F) prin mentinerea la un tratament gradat, de la citeva ore,
la cateva zile $i mai mult. Totusi, o astfel de temperatur3 joasa de tratament este prea lent3
fata de cerintele unei linii de productie comerciala si nu este atat de eficienta in indepartarea
solventului din acoperirea reticulatd. De aceea, este de preferat ca acoperirea s fie tratats
prin incélzire la temperaturi inalte, cat de inalte posibil, fard a distorsiona substraturile
plastice si suficient de inalte pentru a indepérta solventul particular din acoperire. Pentru un
solvent relativ “ugor”, care este, un solvent avand o viteza de evaporare relativ scazuti, tem-
peraturile de la aproximativ 53,90, la aproximativ 126,5°C, preferabil, de la aproximativ 88,
la aproximativ 110°C, timp, de 1,la aproximativ 60 min, pot fi adecvate. Pentru solventul
relativ “rapid”, care este un solvent avand o vitezi de evaporare relativ mare, temperaturi in
domeniul, de la 55 la 88°C, preferabil, de la aproximativ 55 la 82,5°C pot fi adecvate.
Compozitia de acoperire termoreactiva poate fi aplicats si reticulats ca un singur strat sau
poate fi aplicatd ca straturi multiple cu etape multiple de incaizire pentru a indeparta
solventul din fiecare strat urmator.

Materialele stratificate pentru ambalare, conform inventiei, cuprind cel putin un strat
de material polimeric permeabil pentru gaz si cel putin un strat dintr-un material de tip
barierd, care este produsul reactiei de reticulare aga cum s-a descris in prezenta inventie.
intr-o0 variants, un laminat incluzand un strat de tip bariera, poate fi format, de exemplu, prin
pulverizarea compozitiei de acoperire pe un prin strat de material polimeric permeabil pentru
gaz. Dupa aceea, poate fi aplicat un al doilea strat dintr-un material polimeric permeabil
pentru gaz, similar sau diferit, peste stratul barierd pentru a forma un laminat i se incl-
zegte, asa cum s-a descris mai sus, sau facultativ se incélzeste sub presiune.

In variantele materialelor stratificate pentru ambalare, conform prezentei inventii, in
care polipropilena (sau orice alté poliolefind) este materialul polimeric permeabil pentru gaz,
suprafata de polipropilend este, preferabil, tratata pentru a creste tensiune superficiald, de
exemplu, prin tratament in flacara, tratament corona si altele, toate fiind cunoscute specia-
ligtilor in domeniu. Astfel de tratamente sunt descrise in Plastics: Surface and Finish,
Butterworth & Co Ltd (1971), Cap. 3, pe tratamente de suprafata pentru pelicule de plastic
si containere i aceasta descriere a tratamentelor de suprafatd este incorporata aici printre
referinte. Astfel de tratament promoveazi o mai buna adeziune a stratului de tip barier4 la
materialul poliolefinic.

Materialele stratificate pentru ambalare descrise mai sus pot fi prelucrate sub forma
de containere prin tehnici de prelucrare conventionale pentru plastic. De exemplu, plicile,
peliculele si alte structuri pot fi formate prin bine cunoscute tehnici de laminare sau extru-
dare. Filmele sau plicile confectionate din material stratificat pentru ambalare pot fi pre-
lucrate sub forma de articole ca: ambalaje, saci si altele.
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In mod facultativ, containerele care includ cel putin un strat dintr-un material polimeric
permeabil pentru gaz pot fi preformate in orice forma dorita si apoi, cel putin un strat de
acoperire de tip barierd, conform prezentei inventii, poate fi aplicat pe containerul preformat
intr-o maniera similara pentru materialele stratificate pentru ambalare. Materialele stratificate
pentru containere si materiale stratificate pentru ambalare, conform prezentei inventii, sunt
potrivite pentru ambalarea alimentelor, b3uturilor, medicamentelor si altor asemenea sub-
stante. Principalul avantaj al materialelor pentru ambalare si al containerelor, conform inven-
tiei, este reducerea in intregime a circulatiei gazelor prin peretii containerului. Pentru a obtine
aceasta reducere nu este necesar decat ca, aria intregii suprafate a containerului s3 fie
acoperitd cu material de tip bariera. Materialele de tip bariera a variantelor preferate ale
prezentei inventii sunt capabile,de asemenea, de reduceri semnificative in permeabilitatea
acestei acoperiri, de exemplu, numai aproximativ 50% sau mai putin din aria suprafetei
containerului poate da o crestere majora in stabilitatea la stocare a produsului. Acoperirea
a numai o portiune a ariei suprafetei este avantajoasa deoarece, procesul de acoperire
poate fi simplificat prin aplicarea materialului de tip bariera numai pe zonele containerului
care sunt relativ usor de acoperit, cum sunt peretii laterali verticali. Materialul de tip bariera,
poate fi limitat, de asemenea, la zonele pe container care vor fi acoperite cu o etichetd sau
alte materiale opace, prin aceasta eliminand cerintele de prezentare exterioard pentru
materialele de tip bariera.

Cu cét este mai redusa permeabilitatea materialului neacoperit pentru ambalare, cu
atat este mai micd zona care trebuie s3 fie acoperitd materialul de tip barierd pentru
ambalare.

De exemplu, containerele de polietilentereftalat au proprietati de bariera suficient de
bune, ce sunt in particular adecvate pentru acoperiri partiale de materiale de tip bariera.

Materialele stratificate pentru ambalare i containere, conform inventiei, nu necesita
utilizarea de adezivi, de straturi de legitura si alte asemenea intre materialul polimeric per-
meabil pentru gaz si materiale de tip bariera.

In timp ce materiale de tip barier ale acestei inventii au fost descrise ca folositoare
drept acoperiri pe o varietate de materiale polimerice permeabile pentru gaz, va fi usor de
constatat pentru cei care consulti aceasta descriere ca astfel de materiale de tip bariera pot
fi utilizate si in alt mod, decat impreund cu materiale polimerice permeabile pentru gaz si pot
fi folositoare, de exemplu, cu acoperiri de suprafete metalice unde contactu! cu oxigen, de
exemplu, este necesar si fie minimalizat. Astfel de materiale de tip bariera, pot s3 fie utili-
zate si fara alte materiale polimerice. De exemplu, asemenea materiale de tip bariera pot fi
formate sub formé de peliculi cum sunt acele pelicule vandute de obicei pentru utilizare la
depozitare acasa, de exempluy, la articole alimentare pentru frigidere si/sau congelatoare.

Este un avantaj faptul c& acoperirile de tip bariera reticulate, conform prezentei inven-
tii, sunt polimeri termoreactivi. Aceasta este de preferat, pentru containere pentru alimente
si bauturi, deoarece frecarea containerelor alimentare in timpul transportului nu provoaca
atenuarea acoperirii de tip bariera si posibila deteriorare a acesteia.

Se dau, in continuare, 16 exemple de realizare a aductelor si 56 de exemple de reali-
zare de rasina poliamino-poliepoxidica reticulats pentru acoperiri de tip bariera, exemple
care au intentia de a ilustra daca numeroasele modificiri si variatii vor fi evidente specia-
ligtilor in domeniu.

Urmatoarele descrieri de Aducti de Ia",f\ la P sunt exemple de preparare ale aductilor

Ppolimerici amino-functionali negelifiati, care, in continuare, sunt tratati termic pentru a forma

materiale de tip bariera prin reactia cu poliepoxizi asa cum se descrie in continuare.
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Aductul A

Un aduct epoxi-aminic negelifiat se prepari dupa cum urmeaza. Intr-un balon de
reactie se incarca 136 g (1 mol) de MXDA si 835 g de 1-metoxi-2-propanol. Amestecul se
incalzeste, la 100°C sub atmosfera de azot, §i se adauga un amestec, de 322 g (0,857 mol)
de EPON 828 si 1980 g de 1-metoxi-2-propanol, dup3 1 h. Amestecul rezultat se riceste,
la 70°C si se stripeaza sub vid. Materialul rezultant are o greutate moleculars teoretica de
aproximativ 3100, un procent de solide de 29,0 determinat, la 110°C, timp, de 1 h sio
greutate echivalenta de hidrogen aminic teoretic de aproximativ 200.

Aductul B

Un aduct epoxi-aminic negelifiat se prepari dupa cum urmeaza. Intr-un balon de
reactie se incarca 68 g (0,5 mol) de MXDA si 418 g de 1-metoxi-2-propanol. Amestecul se
incalzeste, la 100°C sub atmosfera de azot, si dupa 1 h se adaugs un amestec de 112 g
(0,429 mol) de Heloxy 69 (rezorcinol diglicidil eter) si 685 g de 1-metoxi-2-propanol.
Amestecul de reactie se mentine, la 100°C, timp, de 2 h. Amestecul rezultat se riceste apoi,
la 70°C si se stripeaza sub vid. Materialul rezultant are o greutate molecular3 teoretica de
aproximativ 2510, un procent de solide de 52,1 determinat, la 110°C, timp, de 1 h sio
greutate echivalenta de hidrogen aminic teoretic, de aproximativ 157.

Aductul C

Un aduct epoxi-aminic negelifiat se prepara dupd cum urmeaza. intr-un balon de
reactie se incarca 136 g (1 mol) de MXDA si 408 g de 1-metoxi-2-propanol. Amestecul se
incélizeste, la 100°C sub atmosfera de azot, i dup3 1 h se adauga un amestec, de 100 g
(0,25 mol) de epoxid TETRAD X si 300 g de 1-metoxi-2-propanol. Amestecul de reactie se
mentine, la 100°C, timp, de 2 h. Materialul rezultant are o greutate molecular3 teoretica de
aproximativ 900, un procent teoretic de solide, de 25,0 si o greutate echivalent de hidrogen
aminic teoretic de aproximativ 78.

Aductul D

Un aduct epoxi-aminic negelifiat se prepara dupa cum urmeaza. intr-un balon de
reactie se incarca 119 g (0,875 mol) de MXDA si 674 g de 1-metoxi-2-propanol. Amestecul
se incalzeste, la 100°C sub atmosfera de azot, si dupa 2 h se adaug un amestec, de 100 g
(0,25 mol) de epoxid TETRAD X si 576 g de 1-metoxi-2-propanol. Amestecul de reactie se
mentine, la 100°C, timp de 2 h. Amestecul rezultat se raceste apoi, la 70°C si se stripeaza
sub vid. Materialul rezultant are o greutate moleculara teoretici de aproximativ 1670, un
procent de solide de 29,8 determinat, la 110°C, timp, de 1 h si o greutate echivalenta de
hidrogen aminic teoretic de aproximativ 87.

Aductul E

Un aduct epoxi-aminic negelifiat se prepard dupa cum urmeazi. Intr-un balon de
reactie se incarca 68 g (0,5 mol) de MXDA si 418 g de 1-metoxi-2-propanol. Amestecul se
incalzeste, la 100°C sub atmosfera de azot, si dupa 2 h se adaugi un amestec de 88 g
(0,227 mol) de epoxid DEN-431 i 538 g de 1-metoxi-2-propanol. Amestecul de reactie se
mentine, la 100°C, timp, de 2 h. Amestecul rezultat se riceste apoi, la 70°C si se stripeaza
sub vid. Materialul rezultant are o greutate moleculara teoretici de aproximativ 700, un pro-
cent de solide de 26,9 determinat, la 110°C, timp, de 1 h si o greutate echivalenti de
hidrogen aminic teoretic de aproximativ 104.

Aductul F

Un aduct epoxi-aminic negelifiat se prepard dupa cum urmeaza. intr-un balon de
reactie se incarca 189 g (1 mol) de tetraetilenpentamina 1161 g de 1-metoxi-2-propanol.
Amestecul se incéizeste, la 100°C sub atmosfera de azot, si dupa 1 h se adauga un
amestec de 322 g (0,857 mol) de epoxid EPON-828 si 1979 g de 1-metoxi-2-propanol.
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Amestecul de reactie se mentine, la 100°C, timp, de 2 h. Amestecul rezultat se riceste apoi,
la 70°C si se stripeaza sub vid. Materialul rezultant are o greutate moleculara teoretica de
aproximativ 3600, un procent de solide de 30,1, determinata, la 110°C, timp, de 1 h si o
greutate echivalenta de hidrogen aminic teoretic de aproximativ 98.

Aductul G

Un aduct epoxi-aminic negelifiat se prepara dupa cum urmeaza. intr-un balon de
reactie se incarca 189 g (1 mol) de tetraetilenpentamina si 1161 g de 1-metoxi-2-propanol.
Amestecul se incalzeste, la 100°C sub atmosferd de azot, si dupa 1 h se adauga un
amestec de 100 g (0,25 mol) de epoxid TETRAD X si 614 g de 1-metoxi-2-propanol.
Amestecul de reactie se mentine, la 100°C, timp, de 2 h. Amestecul rezultat se riceste apoi,
la 70°C si se stripeaza sub vid. Materialul rezultant are o greutate moleculara teoretica de
aproximativ 1160, un procent de solide de 32,7, determinat, la 110°C, timp, de 1 h si o
greutate echivalenta de hidrogen aminic teoretic de aproximativ 48.

Aductul H

Un aduct epoxi-aminic negelifiat se prepard dupad cum urmeaza. intr-un balon de
reactie se incarcd 103 g (1 mol) de dietilentriamina si 240 g de 1-metoxi-2-propanol.
Amestecul se incélzeste, la 100°C sub atmosfera de azot, si dupa 2 h se adauga un
amestec de 100 g (0,25 mol) de epoxid TETRAD X si 233 g de 1-metoxi-2-propanol.
Amestecul de reactie se mentine, la 100°C, timp, de 2 h. Amestecul rezultat se raceste apoi,
la 70°C si se stripeaza sub vid. Materialul rezultant are o greutate molecular3 teoretici de
aproximativ 800, un procent de solide de 30,0 si o greutate echivalenta de hidrogen aminic
teoretic de aproximativ 51.

Aductul |

Un aduct epoxi-aminic negelifiat se prepard dupa cum urmeaza. Intr-un balon de
reactie se incarca 60 g (1 mol) de etilendiamin si 140 g de 1-metoxi-2-propanol. Amestecul
se incalzeste, la 100°C sub atmosferad de azot, si dupa 2 h se adaugd un amestec de
TETRAD X si 233 g de 1-metoxi-2-propanol. Amestecul de reactie se mentine, la 100°C,
timp, de 2 h. Materialul rezultant are o greutate molecular3 teoretici de aproximativ 650, un
procent de solide de 30,0 si o greutate echivalentd de hidrogen aminic teoretic de
aproximativ 53.

Aductul J

Acest aduct este disponibil comercial drept “GASKAMINE 328" de la Mitsubishi Gas
Chemical Co” si un aduct de metaxililendiamina cu epiclorhidrina la un raport molar de
aproximativ 2:1 metaxililendiamina la epiclorhidrina.

Aductul K :

O cantitate de 240 g (4 mol) etilediamin&, 80 g (2 mol) hidroxid de sodiu si 80 g apa
se incarca intr-un balon de 2 | echipat cu un agitator mecanic, un termocuplu, o cale de
admisie pentru azot si o palnie de alimentare. O cantitate de 185 g (2 mol) epiclorhidrina se
adauga in picaturi in balon, la temperatura camerei, timp, de 1 h. Temperatura de reactie
se mentine sub control, sub valoarea 60°C pe baie de apa rece. Dup3 aditie completa,
amestecul de reactie se mentine, la 100°C, timp de 3 h. Balonul se riceste, la 30°C si apa
se indeparteazi din balon sub vid. Amestecul de reactie se lasa peste noapte, dupa care,
prin centrifugare se izoleazi sarea.

Aductul L

O cantitate de 421 g (4 mol) dietiletriamin3, 80 g (2 mol) NaOH si 80 g ap3 se
incarca intr-un balon de 2 | echipat cu uh agitator mecanic, un termocuplu, o cale de admisie
pentru azot si o palnie de alimentare. O cantitate de 185 g (2 mol) epiclorhidrini se adauga
prin picurare in balon, la temperatura camerei, timp, de 3 h. Temperatura de reactie se
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mentine sub control, sub valoarea 60°C pe baie de api rece. Dupéa aditie completa,
amestecul de reactie se mentine, la 100°C, timp, de 3 h. Amestecul de reactie se raceste
la temperatura camerei si se adaugé in balon 500 ml de amestec 1:1 de n-butanol $i apa si
se agita, la temperatura camerei. Stratul organic se separa cu palnia separatoare si se
usucé pe sulfat de magneziu anhidru. n-Butanolul din stratul organic se stripeaza prin
distilare in vid si produsul se colecteaza in balon.

Aductul M

Acest aduct este o baza Mannich obtinuta prin reactia metaxililendiaminei cu fenol
§i formaldehida. Aductul M este disponibil comercial “ANCAMINE 1856" de la Pacific Anchor
Chemical Corporation division of Air Products and Chemicals, Inc.

Aductul N

Acest aduct este o bazi Mannich obtinuta prin reactia dietilentriaminei cu fenol si
formaldehida. Aductul N este disponibil comercial “ANCAMINE 1637" de la Pacific Anchor
Chemical Corporation division of Air Products and Chemicals, Inc.

Aductul O

Acest aduct este o bazd Mannich obtinuta prin reactia unei amine cicloalifatice cu
fenol si formaldehida. Aductul O este disponibil comercial “ANCAMINE MCA" de la Pacific
Anchor Chemical Corporation division of Air Products and Chemicals, Inc.

Aductul P

Un aduct epoxi-aminic negelifiat se prepara dupi cum urmeazai. intr-un balon de
reactie se incarca 94,5 g (0,5 mol) de tetracetilenpentamina si 221 g de 1-metoxi-2-propanol.
Amestecul se incéizeste, la 100°C sub atmosfera de azot si, dupd 2 h se adauga un
amestec de 88 g (0,227 mol) de epoxid DEN-431 si 204 g de 1-metoxi-2-propanol.
Amestecul de reactie se mentine, la 100°C, timp, de 2 h. Materialul rezultant are o greutate
moleculara teoreticd de aproximativ 800, un procent de solide de 28,9, determinate, la
110°C, timp, de 1 h si o greutate echivalent3 de hidrogen aminic teoretic de aproximativ 61.

Aductii preparati anterior sunt tratati cu diferiti poliepoxizi i materialele obtinute au
fost testate din punct de vedere al permeabilitatii oxigenului. Rezultatele sunt expuse in
tabelul 1. In cele mai multe exemple aductul este tratat termic, fie cu “DEN-431" de la Dow
Chemical Company, o rasind epoxi novolac, fie cu “TETRAD X" de la Mitsubishi Gas
Chemical Company, un produs de reactie al tetraglicidieterului cu metaxililendiamina. in
fiecare exemplu in care poliepoxidul pentru reticulare este “DEN-431", se utilizeazi intr-o
astfel de cantitate in care raportul echivalentilor de hidrogen aminici in aduct la echivalenti
de grupdri epoxi in poliepoxidul de reticulare este de 2,8:1. In acele cazuri in care “TETRAD
X" este utilizat ca poliepoxid de reticulare, raportul este de 2,3:1. in exemplul 19 poliepoxidul
de reticulare este “EPON 828" sau diglicidil eter de bis-fenol A de Ia Shell Chemical
Company, caz in care raportul de reticulare este 3:1. in exemplul 28 poliepoxidul de
reticulare utilizat este “EPON 862", un diglicidil eter de bis-fenol F de la Shell Chemical
Company, caz in care raportul de reticulare este “HELOXY ®69", un diglicidil eter de
rezorcinol de la Shell Chemical Company, caz in care raportul de reticulare este 2,3:1. in
exemplul 21 poliepoxidul de reticulare este “EPIREZ® A-100", un diglicidil eter de acid ftalic
de la Shell Chemical Company, caz in care raportul de reticulare este 2,1:1. in exemplul 27
poliepoxidul de reticulare este “Epoxy Ressin 0500", un triglicidil para-aminofenolic de la
Ciba-Geigy Corporation, caz in care raportul de reticulare este 2,3:1.

Fiecare exemplu de preparare de acoperire implica addugarea, la un container consi-
derat ca mostra, unul dintre aductii de poliamina numerotati, de la A la P descrigi mai sus,
in 1-metoxi-2-propanol (‘“DOWANOL® PM” de la Dow Chemical Company), o mica cantitate
de apa (de la 3...5 procente fata de rasina solid3) si o cantitate mica de agenti tensioactivi
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siliconici “SF-1023" de la General Electric (aproximativ 0,2% fata de rasina solida). Mostra
se agitd manual pana la omogenizare si o cantitate suficientd de poliepoxid se adaugs
pentru a da rapoartele stabilite mai sus de NH/epoxi. Mostra se agité din nou pana la omo-
genizare si apoi, se lasa sa stea pentru o perioada de timp adecvat pentru a permite ca, con-
sumarea sa decurga, astfel, incat sa se obtina pelicule clare (aproximativ 1 h). Se introduce
o cantitate suficientd de 1-metoxi-2-propanol pentru a da o compozitie de acoperire cu
continut de 35...40% solide. O bara de 0,071 cm, se utilizeaza pentru a trage mostra sub
formé& de peliculd, cu grosimea, de 2 mm de polietilentereftalat (PET).

Mostra de peliculd acoperita se incilzeste, timp, de 30 min, la 79,75°C intr-o etuv3
de laborator pentru a produce o acoperire reticulat3, cu grosimea, de aproximativ 0,5...0,6
mil. Mostra de acoperire se lasa sa stea la imbatranire, la temperatura ambianti, timp, de
4 zile inaintea testarii. Viteza de transmisie a oxigenului se determing, la 30°C utilizand un
OXTRAN 1000 pentru rezultate, la umiditate relativd 0% si, la umiditate relativa, de 20...25%
si un OXTRAN 2/20 pentru rezultate, la umiditate relativa, de 50...55% si, la umiditate
relativa, de 70...75%. Rezultate, de 20...25% ale umiditatii relative obtinute cu OXTRAN
1000 se obtin utilizand apa in tuburile de barbotare a gazului aflate in instrumentul de testat.
Umiditatile relative sunt raportate in tabele, ca 0%, 25%, 50% si 75%.

Constantele de permeabilitate a oxigenului pentru mostrele de acoperire se
calculeaza din rezultatele obtinute pentru mostrele de PET acoperite, folosind urmatoarea
ecuatie:

1 1 DFT
— e— o —
R, R, PO,

unde: R, = viteza de transmisie prin PET acoperit (cm*/645,1 cm?/at/zi)
R, = viteza de transmisie prin pelicula de PET
DFT = grosimea peliculei de acoperire uscat3
PO, = constanta permeabilitatii oxigenului prin acoperire (cm*/645,1 cm?at/zi).

Tabelul 1

Ex. Aduct de poliamina Poliepoxid Constante de permeabilitaté
- °0% | ®25% | ®50% | ®75%
1 A(MXDA + EPON 828) DEN-431 262 | 160 | 1,18 | 2,19
2 A(MXDA + EPON 828) TETRAD X 1,57 1,11 0,68 | 0,72
3 P(TEPA + DEN-431) DEN-431 1,34 | 0,88 | 0,66 | 1,67
4 P(TEPA + DEN-431) TETRAD X 0,22 0,09 | 0,16 | 0,65
5 F(TEPA + EPSON 828) DEN-431 1,96 | 1,03 | 0,90 | 1,12
6 F(TEPA + EPSON 828) TETRAD X 0,65 0,34 | 0,34 | 0,38
7 G(TEPA + TETRAD X) DEN-431 069 | 0,18 | 0,53 | 1,14
8 G(TEPA + TETRAD X) TETRAD X 0,05 | 0,04 | 0,15 | 1,51
-9 H(DETA + TETRAD X) DEN-431 069 | 035 | 0,51 | 1,17
10 H(DETA + TETRAD X) TETRAD X 0,06 { 0,04 | 0,08 | 0,65
11 (EDA + TETRAD X) DEN-431 0,73 | 0,46 | 0,52 | 1,14
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Tabelul 1 (continuare)

Ex. Aduct de poliamina Poliepoxid Constante de permeabilitate
nr °0% | ®25% | ®50% | ®75%
12 I(EDA + TETRAD X) TETRAD X 035 | 0,16 | 0,24 | 0,89
13 K(EDA + epiclorhidrina) DEN-431 11,4 | 580 | 3,78 -
14 K(EDA + epiclorhidrina) TETRAD X 1,85 | 0,91 | 1,21 | 0,25
15 L(DETA + epiclorhidrind) DEN-431 1,09 | 144 | 099 | 0,95
16 L(DETA + epiclorhidrina) TETRAD X 1,09 | 0,65 | 0,51 | 0,41
17 J(MXDA + epoclorhidrind) DEN-431 029 | 0,15 | 0,19 | 0,55
18 J(MXDA + epoclorhidrina) TETRAD X 0,14 | 0,06 | 0,06 | 0,19
19 J(MXDA + epoclorhidrina) EPON 828 072 | 030 | 0,49 | 1,25
20 J(MXDA + epoclorhidrin) RDGE 0,15 | 0,09 | 0,06 | 0,18
21 J(MXDA + epoclorhidrina) pHDGE 043 | 0,13 | 0,14 | 0,79
22 B(MXDA + RDGE) DEN-431 051 | 0,24 | 0,46 | 0,91
23 B(MXDA + RDGE) TETRAD X 0,28 | 0,09 | 0,09 | 0,11
24 C(MXDA + TETRAD X) DEN-431 057 | 020 | 0,31 | 0,82
25 C(MXDA + TETRAD X) TETRAD X 0,16 | 0,07 | 0,08 | 0,16
26 D(MXDA + TETRAD X) TETRAD X 0,21 | 0,05 | 0,07 | 0,20
27 J(MXDA + epoclorhidrina) C-G 0500 0,11 | 0,05 | 0,06 | 0,13
28 J(MXDA + epoclorhidrina) EPON 862 050 | 0,33 | 0,25 | 0,75
29 E(MXDA + DEN-431) DEN-431 0,70 | 0,52 | 0,41 | 1,59
30 E(MXDA + DEN-431) TETRAD X 054 | 019 | 0,21 | 0,29
31 M(MXDA Baza Mannich) DEN-431 065 | 105 | 1,27 | 2,59
32 M(MXDA Baza Mannich) TETRAD X 014 | 0,19 | 0,18 | 0,63
33 N(DETA Baza Mannich) DEN-431 0,70 | 0,27 | 0,56 | 1,54
34 N(DETA Baza Mannich) TETRAD X 0,16 | 0,09 | 0,21 | 1,18
35 O(cicloalifatica Baza DEN-431 497 | 191 | 2,05 | 2,18
Mannich)
36 O(cicloalifatica Baza TETRAD X 594 | 1,93 | 165 | 1,48
Mannich)

Exemplele 1 la 16 sunt exemple comparative, in afara intinderii prezentei inventii,

continand cantitati substantiale de grupéri polietilen poliaminice sau grupéri de bis-fenol A.
Exemplele 17 la 21, 27 si 28 sunt variante demonstrative ale prezentei inventii utilizand

aducti obtinuti prin varianta (a) derivati de tip aduct de la poliamine cu continut inalt aromatic

$i epiclorhidrind. Exemplele 22 la 26 reprezint3 variante ale prezentei inventii utilizand aducti
derivati de la poliepoxizii selelctati aga cum s-a definit mai sus in optiunea (b). Exemplele 29
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la 30 reprezinta realiziri ale prezentei inventii care utilizeaza aduct derivat de la poliepoxizii
novolac sau de la poliepoxizii bis-fenol F in concordanta cu optiunea (c). Exemplele 31 la 36
implica aducti de tip baza Mannich, conform optiunii (d), din care exemplul 32 demonstreazs
rezultatele dorite.

Combinatii excelente ale peliculei in ceea ce priveste permeabilitatea redusa la
oxigen si a rezistentei la umiditate pot fi notate in exemplele 18, 20, 23, 25, 26 si 27.

Constanta de permeabilitate fata de raportul NH/epoxi la umiditate relativd mare

O alta serie de acoperiri poliepoxid-poliaminice se prepar3 variind raportul poliamina
la poliepoxid si se testeaza pentru determinarea permeabilitatii oxigenului la nivele inalte ale
umiditatii relative. Rezultatele sunt expuse in tabelul 2. Ca aduct poliaminic, fiecare compo-
zitie din serie a utilizat poliamind “GASKAMINE 328" de la Mitsubishi Gas Chemical
Company, care este un produs de reactie al metaxililendiaminei si epiclorohidrinei. in jum3-
tate din compozitii poliepoxidul a fost “DEN-431" de la Dow Chemical Company, o ragina
epoxi novolac. In cealalts jumitate a compozitiilor, poliepoxidul a fost “TETRAD X" de la
Mitsubishi Gas Chemical Company, un produs de reactie tetraglicidil al metaxililendiaminei.
Urmatorul exemplu este un exemplu caracteristic de preparare a mostrei din aceasti serie
de exemple.

O mostra care se testeaza pentru determinarea permeabilitatii oxigenului se prepara
prin adaugarea la un container considerat ca mostr3, a 8,0 g (0,145 echivalenti) de
GASKAMINE 328, 18,0 g de 1-metoxi-2-propanol, 0,2 g ap3 si 0,04 g de SF-1023 agent
activ de suprafat siliconic de la General Electric.

Mostra se agitd manual pana la omogenizare si se adaug4 9,5 g (0,052 echivalenti)
de DEN-431 rasina epoxi pentru a da o mostré cu raport NH/epoxi de 2,8. Mostra este din
nou agitata pana la omogenizare si apoi este ldsata si stea o perioad3 suficient de lunga
de timp, pentru a permite ingestia suficienta pentru a conduce la obtinerea unei pelicule clare
(aproximativ 1 h). O bar4 cu diametrul, de 0,071 cm se utilzeazs pentru a trage o0 mostra de
peliculd, de 2 mm, din polietilentereftalat (PET). Mostra de pelicul3 acoperita se incilzeste,
30 min, la 79,75°C intr-o etuva de laborator pentru a produce o acoperire reticulata, de
aproximativ 0,5...0,6 mm. Mostra de acoperire se las3 s3 imbatraneasci la temperatura
ambianta 4 zile inainte de testare, vitezele de transmitere a oxigenului se determin, la 30°C
utilizand OXTRAN 2/20 pentru rezultate ale umiditatii relative, de 50...55% si rezultate de
umiditate relativé 70...75%. Constantele de permeabilitate a oxigenului pentru mostrele de
acoperire se calculeaza prin ecuatia prezentatd mai sus. Alte mostre de acoperire sunt pre-
parate si testate in aceeasi manier3 utilizand greutati apropiate ale componentelor poli-
aminice si a componentei poliepoxidice pentru a obtine raportul NH/epoxi indicat si utilizand
suficient 1-metoxi-2-propanol pentru a da o mostra cu continut,de 35...40% solide.

Tabelul 2
Ex. Rasina epoxi NH*/Epoxi P(cm®-mil/100? inch/at/zi)@30°C
- 50...55% RH 70...75% RH
37 DEN-431 1.0 0,77 0,75
38 DEN-431 1.5 0,56 0,53
39 DEN-431 20 0,25 0,29
40 DEN-431 2,5 0,25 0,44
41 DEN-431 28 0,25 0,55
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Tabelul 2 (continuare)

Ex. Rasina epoxi NH*/Epoxi P(cm*-mil/100? inch/at/zi)@30°C
nr. 50...55% RH 70...75% RH
42 DEN-431 3,0 0,30 1,20
43 DEN-431 35 0,29 1,35
44 TETRAD-X 1,0 0,25 0,40
45 TETRAD-X 1,5 0,11 0,13
46 TETRAD-X 2,0 0,10 0,15
47 TETRAD-X 2,3 0,06 0,19
48 TETRAD-X 2,6 0,09 0,26
49 TETRAD-X 3,0 0,10 0,68
50 TETRAD-X 35 0,21 2,54

Componenta aminica a fost in toate aceste exempele GASKAMINE 328.

Este de notat ca datele din tabelul 2 arata permeabilitati minime la rapoarte NH/epoxi
1,5. Este, de asemenea, de constatat ca o cantitate excesiva de NH (de exemplu, raport
peste 3,0) conduce la permeabilitate crescutd, in special, la umiditate mai mare.

Permeabilitatile in exemplele de mai sus au fost date numai pentru oxigen datorit3
accesibilitatii echipamentelor pentru masurarea permeabilitatii oxigenului la diferite niveluri
ale umiditatii relative. Se observa ca permeabilitatile dioxidului de carbon (si in aceeasi ma-
sura gi a altor gaze) sunt paralele cu cele ale oxigenului. Faptul ca acoperirile prezentei
inventii prezintd permeabilitdti foarte scizute ale dioxidului de carbon este demonstrat in
exemplele 51...56, ale céror rezultate sunt redactate in tabelul 3. Procedura in exemplele
51...56 a fost aceeasi ca in exemplele de mai sus si foloseste anumiti aducti poliamino-
functionali descrigi mai sus si se reticuleaz3 cu poliepoxizii stabiliti, la raport stabilit de hidro-
gen aminic §i echivalentul gruparii epoxi. Permeabilitstile de dioxid de carbon se determina
cu un aparat Macon PERMATRAN C-IV, la umiditate relativa 0 la 30°C. Unitétile constantei
de permeabilitate a dioxidului de carbon in tabelul 3 sunt cm¥mil/100%inch/at/zi.

Tabelul 3
Ex. Aduct poliaminic Poliepoxid NH/CO,
nr. Constanta de permeabilitate a CO, |
Epoxi Constanta
51 J(MXDA+epiclorhidrina) DEN-431 3,0 0,08
52 J(MXDA+epiclorhidrind) EPON 862 3,0 0,17
53 J(MXDA+epiclorhidrind) TETRAD X 2,3 0,06
54 B(MXDA+RDGE) TETRAD X 2,3 0,35
55 M(Baza Mannich) TETRAD X 25 0,49
56 J(MXDA+epiclorhidrina) DEN-444 3,0 | 0,08
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Revendicari

1. Ragina poliamino-poliepoxidica reticulata, pentru acoperire de tip bariera continand
produsul de reactie dintre o poliamina (A) si un poliepoxid (B) cu structura:

0
7N\
R* [Z(CH, - CH - CHg) ),

in care: R este fenilen sau naftilen;
Zeste N, NR', CH,N, CH,NR’, O, C(0)-O, sau combinatii ale acestora:
R’ este o grupare alchil continand 1...3 atomi de carbon sau o grupare
cianetil sau cianpropil;
p este 1 sau 2; si
q este 2...4;
la un raport dintre hidrogenul aminic activ din (A) si gruparea epoxi din (B) de cel putin
1,5:1,caracterizaté prin aceea c4, poliamina (A) este un produs de reactie negelifiat dintre:
(1) o poliamina initiala in care cel putin 50% dintre atomii de carbon sunt aromatici;
si
(I1) cel putin una dintre urméatoarele:
(a) epiclorhidrina;
(b) un poliepoxid cu structura:

0
7/ \
R [X [CHe -CH - CH2]n]m

in care: R este fenilen sau nattilen;
Xeste N, NR’, CH,N, CH,NR’, O, C(0)-O, sau combinatii ale acestora;
R’ este o grupare alchil, continand 1...3 atomi de carbon sau o grupare
cianetil sau cianpropit;
neste 1 sau 2; si
meste 2...4;
(c) o ragina epoxi novolac sau o rasina epoxi bis-fenol F; sau
(d) formaldehida si un fenol cu structura:
R"-OH
in care: R este o grupare aromatica sau o grupare aromatici condensat3 care poate
contine substituenti alchil cu 1...4 atomi de carbon.

2. R&gina poliamino-poliepoxidica reticulata, conform revendicirii 1, caracterizata
prin aceea ca, poliamina initiald este un compus in care cel putin 60% dintre atomii de
carbon sunt aromatici.

3. Rasina poliamino-poliepoxidica reticulats, conform revendicirii 1, caracterizata
prin aceea cd, poliamina initial& este un compus benzenic sau naftalenic polisubstituit cu
aminometil.

4. Résina poliamino-poliepoxidici reticulata, conform revendicarii 1, caracterizati
prin aceea cd, poliepoxidul (B) cuprinde N,N,N’,N'-tetrakis(oxiranilmetil)-1,3-benzen
dimetanamina.
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5. Réasind poliamino-poliepoxidica reticulata, conform revendicarii 1, caracterizati
prin aceea cd, contine o retea de polimer reticulat care are cel putin 50 procente in greutate
grupari benzenice sau grupéri naftenice polisubstituite cu aminometil.

6. Rasina poliamino-poliepoxidici reticulats, conform revendicarii 1, caracterizati
prin aceea cd, contine o retea de polimer reticulat care are cel putin 50 procente in greutate
grupari xililendiaminice.

7. Résina poliamino-poliepoxidics reticulats, conform revendicirii 4, caracterizati
prin aceea cd, contine o retea de polimer reticulat care are 20 pana la 40 procente in
greutate grupari 2-hidroxipropilenice.

8. Résina poliamino-poliepoxidici reticulats, conform revendicarii 7, caracterizati
prin aceea cd, contine o retea de polimer reticulat care are cel putin 75 procente in greutate
0 combinatie de grupari benzenice sau grupdri naftenice polisubstituite cu aminometil si
grupari 2-hidroxipropilenice.

9. Rasina poliamino-poliepoxidic reticulata, conform revendicarii 8, caracterizati
prin aceea cd, poliamina (A) cuprinde produsul de reactie dintre metaxililendiamina si
epiclorhidrina.

10. Rasina poliamino-poliepoxidic3 reticulata, conform revendicrii 9, caracterizati
prin aceea ca, poliepoxidul (B) este ales din grupul constand din N,N,N’,N'-
tetrakis(oxiranilmetil)-1,3-benzen dimetanamin3, tetraglicidoxi bis(para-aminofenil)metan,
resorcinol diglicidil eter, diglicidil esteri ai acidului ftalic, triglicidil para-aminofenol, rasini epoxi
novolac si rasini epoxi bis-fenol F.

11. Rasina poliamino-poliepoxidica reticulata,conform revendicirii 1, caracterizata
prin aceea cd, contine o retea de polimer reticulat care are cel putin 85 procente in greutate
grupari benzenice sau grupari naftenice polisubstituite cu aminometil in combinatie cu
grupdri 2-hidroxipropilenice §i optional grupari -O-¢-O-, si/sau -O-¢-N=.

12. Ragina poliamino-poliepoxidic reticulats, conform revendicarii 1, caracterizats
prin aceea ¢4, poliamina initiala cuprinde xililendiamina.

13. Régina poliamino-poliepoxidica reticulatd, conform revendicarii 1, caracterizata
prin aceea cd, X este CH,N, n=2, si m=2.

14. Rasina poliamino-poliepoxidic reticulats, conform revendicarii 1, caracterizati
prin aceea ci, Z este CH,N, p=2, si g=2.

15. Rasina poliamino-poliepoxidica reticulat3, conform revendicarii 1, caracterizata
prin aceea cd, R este fenilen.

16. Résina poliamino-poliepoxidic3 reticulats, conform revendicarii 1, caracterizati
prin aceea cd, raportul dintre hidrogenul aminic activ din (A) si grupa epoxi din (B) este cel
putin 1,8:1.

17. Rasina poliamino-poliepoxidica reticulats, conform revendicarii 1, caracterizati
prin aceea c4, poliamina initials este reactionata cu epiclorhidrina la un raport molar de
poliamina la epiclorhidrina de 2:1 la 1:1.

Presedintele comisiei de examinare: chim. Haulici Mariela
Examinator: chim. Gruia Amelia
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