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COMPOSICAC DE ADESIVO DE LAMINACAO CURAVEL POR IRRADIAGAO,
MATERIAL LAMINADO, PROCESSO PARA FORMAR O MESMO

1. Campo da Invengao

A invencdoc refere-se aos materiais laminados, curados
por irradiacgdo, compesicbes de adesivos curévels por
irradiacdo adequadas para uso na formacgdo dos materiais
laminados, € aos métodos de fabricagao de materiais
laminades.

»  Antecedentes da Invengdo

Embalagem laminada ¢ amplamente utilizada  para
alimentos, ndo-alimentos, e aplicagdes farmacéuticas.
Empalagem laminada inclui embalagem flexivel e embalagem
rigida (caixas de papelao, debraveis). Varios outros produtos
industriais ou de consumidor laminados também s&o comuns.
Esses incluem rétulos € varios tipos de cartées para
identificagao, cartao de associaches, propésitos
promocionais, etc. Embalagens laminadas utilizam uma ampla
gama de diferentes tipos de materiais incluindo diversos
tipos de peliculas plasticas, papel, e folha de aluminio. As
peliculas plasticas jncluem diversos tipos de poliolefinas,
poliésteres, ¢€ poliamidas. AS peliculas podem ser diversas
combinagdes de homopolimeros, copolimeros, € misturas de
polimeros. AS peliculas podem estar em uma Unica camada ou
podem Ser co-extrusadas em multiplas camadas. As peliculas
também sdo comumente revestidas, metalizadas, ou de outra
forma tratadas para aperfeigoar © dgesempenho da embalagem
resultante. Os materiais de empalagem S&0 selecionados com
base em uma variedade de fatores incluinde propriedades de
parreira desejadas, aparéncia, custo, percepgao fisica,
capacidade de impressao, propriedades de vedagdo,
caracteristicas de ficil abertura, € caracteristicas de
poderem ser fechados outra vez.

Duas Classes principais de materiais flexiveis de
embalagem s&o: 1) embalagem de trama anica, gque inclul uma
Gnica trama de uma pelicula co-extrusada; e 2) embalagem

laminada. Embalagem laminada freqientemente & desejada devido
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ao fato de que & vantajoso combinar duas ou mais tramas para
se obter duas propriedades desejadas da embalagem resultante.
Razdes para utilizar construgdes de embalagem laminada
incluem: 1) conter os gréficos entre camadas para prover
protecdo e aparéncia aperfeigoada; 2) manter o frescor do
produto por tirar proveito das propriedades de barreira das
camadas individuais; 3) combinar uma trama termicamente
estivel para impressdc com uma trama selavel a calor para
vedar a embalagem; 4) prover propriedades de manejo e de
percepcio desejadas para maximizar a caracteristica de ser
atraente para o consumidor; 5) aperfeicoar a resisténcia da
embalagem  para manter integridade para  enchimento,
transporte, e manejo pelo consumidor.

Vairias tecnologias diferentes sdo usadas para ligar as
camadas usadas na empbalagem laminada. Duas classes de
tecnologia de laminagdo sdo: laminagdo de extrusdo e
laminacdc de adesivo. A laminacdo de extrusdo envolve fundir
e depositar uma camada de resina plastica térmica tal como
polietileno entre duas tramas de material de embalagem. Os
diferentes tipos de adesivos atualmente usados para laminar
os materiais flexiveis de embalagem incluem: 1) hase de
solvente de um componente; 2) base de solvente de dois
componentes; 3) base de agua de um componente; 4) base de
4dgua de dois componentes; e 5) dois componentes sem solvente.

Adesivos & base de solvente tém linitagées inerentes que
incluem: 1) emissZo de compostos orgénicos volatels (voC)» 2}
alto custo de eguipamento de recuperagdo ou incineracédo de
solvente; 3) inflamabilidade; e 4) &nalise e controle de
solventes residuais na embalagem.

Adesivos a base de agua tém lLiritagdes Iinerentes que
incluem: 1) a necessidade de equipamento de secagem
prolongado; 2) o efeito do calor utilizado na secagem sobre
as peliculas de embalagem termicaments sensivels; 3) taxas

niveis de umidade

wy

variaveis de secagem dependendo do
ambiente; e 4) dificuldade em iniciar e parar devido a

secagen de adesivo no equipamento de ap.icacgao.
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Qualquer sistema de dois componentes {a base de
solvente, & base de Adgua, ou sem solvente) tem desvantagens
inerentes que incluem: 1) a necessidade de mistura precisa
dos dois componentes; 2) vida Gtil em estoque, limitada, dos
componentes misturados; e 3) o retarde de tempo (tipicamente
de 2 a 5 dias) exigido para que os dols componentes reajam
para atinglr as propriedades finais do adesivo. Outras
limitacdes associadas aos adesivos sem solvente de dois
componentes incluem: 1) a necessidade de equipamento de
aplicacio de calor; e 2) aminas aromaticas toéxicas residuais,
as quais sdo subprodutos de sistemas de cura baseados em
isocianato.

Adesivos curdveis por irradiagdo podem oferecer
potencialmente diversas vantagens em relacdo a esses outros
adesivos de laminacdo de embalagem £lexivel. Eles podem
oferecer: 1) composigdes de uma parte estdvel; 2) pouco ou
nenhum VOC; e 3) desempenho de adesive total Iimediatamente
quando da cura. Adesivos de laminagao curdvels por UV exigem
pelc menos uma camada de material de embalagem que seja
suficientemente transparente para permitir a penetracdo de
luz UV para curar o adesivo. Cura por EB tem a vantagem
adicicnada de poder penetrar em materiais de embalagem opaccs
ou impressos para curar o adesivo.

0s orincipais desafios no desenvolvimento dos adesivos
de larinacdo, curdveis por irradiagdoc sao: 1} prover
resisténcia quimica e de ligagdo que seja adequada para a
aplicacio de  embalagen desejada; e 2) ter pouco
desprzncimento de odor, nadc estragar, e baixa migracgdo para
permicir a embalagem  de produtos alimenticios g
farmacéucicos.

va-erials curaveis por irradiagdc tais como tintas e
reves-irentos sio geralmente baseados em mondmeros reativos
de pesc molecular relativamente baixo e oligdmeros. Os
compcrentes  sdo  projetados para  serem convertidos em
polirmercs de elevado peso molecular mediante irradiacdo UV ou

ER. =Ilzvadas conversdes dos componentes de baixo peso
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molecular podem ser obtidas; contudo, alguma quantidade
residual de mondémero ou oligdmercs normalmente permanece.
Esses componentes residuais podem ser responsadveis pelos
problemas de odor, manchas, e migragcdc na embalagem. A
técnica de tintas e revestimentos curédvels por irradiacgdo ndo
trata desses problemas associados acs materials de embalagem
de laminado flexivel, e, desse modo, aqueles varsados na
técnica ndo seriam motivados a observar a técnica de tintas e
revestimentos curdveis por irradiagdo ao tratar dos problemas
associados aos adesivos curdvels por irradiacdo para uso em
laminados.

Uma discussdo dos problemas associados zo uso de
materiais curadveis por irradiacdc nas aplicagbes de
embalagens de alimentos pode ser encontrada no Pecido PCT WO
02/081577 (Chatterjee), o qual & aqui incorpcrado como
referéncia. As composicdes reveladas por Chatterjee contém
dgua, que é deslocada da tinta ou revestimento meciante cura
por irradiacdo. Isso ndo pode ser feito com um adesivo de
laminacdo uma vez que a &gua poderia ficar presz entre as
duas camadas de materiais de embalagem e, desse modo,
Chatterjee nic é (til para resolver os problemas associados
aos adesivos curaveis por irradiagdc para uso na fabricagdo
de laminados.

Grande interesse em adesivos de laminagdo curédvels por
feixes de elétrons (EB) comegou aproximadamente ha 4 anos
atras. Esse interesse foi guiado em parte pelo
desenvolvimento de uma nova geragdo de equipamentc de feixes
de elétrons de custo inferior e de voltagem inferior. Uma
discussdo sobre o equipamento de baixa voltager pode ser
encontrada na US 6.610.376 (Rangwalla), que é Incorporada
aqui como referéncia. O equipamento de baixz wvoltagem
permitiu eficiente deposicdo de energia em camadas de
revestimento ou adesive enguanto minimizando cs efeitos
adversos da energia EB sobre os substratos. As vantagens de
laminacdo EB foram analisadas em maltiplas publ:icagdes. A

vantagem mais obvia é relacionada as caracteristicas de
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ligacdo instantdnea ao contrdrio dos adesivos baseado na
reacdo de isocianatos com polidis que podem durar varios dias
até atingir as propriedades de desempenho desejadas.

Embora a tecnologia de adesivos de laminacdo EB tenha
surgido em algumas aplicagdes industriais, usc comercial na
embalagem de alimentos tem sido limitado. Isso se deve em
parte as propriedades limitadas de desempenho dos adesivos
incluindo resisténcia limitada & 4gua.

Em adesivos de laminagdoc curdvels por irradiagdo, os
componentes de baixo peso molecular  residuais  séo
inicialmente encontrados dentro do adesivo curado, o qual
estd localizado entre duas camadas de materials de embalagem.
Alguns tipos de materiais de embalagem, tal como folha de
aluminio, sdo materiais de barreira adequados e s&o eficazes
para prevenir a migragdo de componentes de baixo peso
molecular para o produto alimenticio ou farmacéutico. Qutros
materiais de embalagem, tals como materiais Dbaseados em
policlefina, sdo conhecidos como sendo barreiras menos
eficazes para a migracdo de compostos orgénicos de baixo peso
molecular. Dessa forma, hé uma necessidade de um material
adesivo curdvel por irradiagdo que gquando adequadamente
curado exiba migracdo substancialmente reduzida através das
camadas em um material de embalagem laminado.

Materiais de embalagem laminados também tém problemas
com a delaminacido das camadas durante uso normal,
especialmente quando a embalagem contém llquidos agressivos
ou certos produtos alimenticios agressives. A cdelaminacao
também pode ser um problema durante o processamerzo da
embalagem. Isso pode incluir a adigdo de feches, cargs,
vedacdo, e processamento térmico. Desse modo, hé uma
necessidade de um material adesivo curdvel por irradiagao que
quando adequadamente curado exiba adesdo suficliente para
prevenir delaminacdo das camadas durante uso normal.

SUMARIO DA INVENGAO

Um objetivo da invencdc €& o de prover matsriais

laminados de embalagem, curados por irradiagdo, 0s quais ndo
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lixiviam monbmeros curdveis por irradiagio residuais para o
seu conteudo e exibem adesdo suficiente para evitar
delaminag&o das camadas durante uso normal.

Un outrc objetive & o de prover adesivos de laminacio
curaveis por irradiacdo que possam ser usados para formar
materiais laminados de embalagem que nio lixiviam mondmeros
curdveis por irradiagdo para o seu contetdo e exibam adesio
suficiente para evitar delaminacdo das camadas durante uso
normal.

Esses e outros objetivos podem ser alcancados mediante
uma composigdo de adesivo de laminagdc curdvel por irradiacdo
compreendendo 10 a 100% em peso de pelo menes um mondmero
funcional de é4cide carboxilico cicloalifatico com base no
peso total da composicdo.

BEsses e outros objetivos também sdo alcancados mediante
um material laminado compreendendo pelo menos duas camadas
ligadas juntas mediante pelo menos uma camada de adesivo de
laminagdo curado por irradiagcdo, em que o adesivo de
laminagdo curado por irradiacdo ¢ formado mediante cura por
irradiagdo de uma composicdo de adesivo de laminacdc curdvel
por irradiagdo compreendendo de 10 a 100% de pelo menos um
monémerc funcional de é&cido carboxilico cicloalifitico com
pase no peso total da composicio.

Esses e outros objetives sdo alcancados adicionalmente
por intermédio de um processo para formar um material
laminado compreendendo: aplicar uma composicdo de adesivo de
laminagdo curdvel por irradiac¢doc compreendendo de 10 a 100%
em peso de pelo menos um mondémerc funcional de 4cido
carboxilico cicloalifdticc com base no peso total da
composigdo, a pelo menos uma primeira camada; prensar pelo
menos uma segunda camada em contato com a composicdo curével
por irradiagdo desse modo formando uma estrutura laminada; e
aplicar 1irradiagdo a estrutura laminada para curar a
composicdo curavel por irradiagdo e ligar as camadas de
laminado.

DESCRICAO RESUMIDA DOS DESENHOS
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A Figura 1 ilustra wuma vista lateral em secic
transversal de um material de embalagem laminado curado por
irradiacao;

A Figura 2 ilustra uma vista lateral em secdo
transversal de um material de embalagem laminado curado por
irradiacdo;

A Figura 3 1ilustra uma vista lateral em secdo
transversal de um material de embalagem laminado curado por
irradiacédo;

A Figura 4 ilustra uma vista lateral de um processoc de
laminagdo por irradiagdo;

A Figura 5 ilustra wuma vista lateral em secio
transversal de um produto embalado;

A Figura € ilustra wuma vista lateral em secdo
transversal de um rétulo laminado aperfeicoado de acordo com
a presente invencdo;

A Figura 7 ilustra wuma vista lateral em secdo
transversal de um recipiente de poliolefina adequado para
conter um produto farmacéutico ou alimenticio tendo o rétulo
laminado aperfeigcado ligado a uma sua superficie externa;

A Figura 8 ilustra um gréfico de propriedades DMA de um
exemplo de acordo com a presente invengdo apds cura por UV
com um fotoiniciador;

A Figura 9 ilustra um grafico dos diagramas de tangente
delta de um exemplo de acordo com a presente invencdo apos
cura por UV com fotoiniciador;

As Figuras 10A-10F ilustram graficos das resisténcias de
ligagdo dos exemplos de acordo com a presente invencdo; e

As Figuras 11A-11C ilustram graficos de resisténcia para
precdutos alimenticios dos exemplos de accorde com a presente
invencio,

DESCRICAO DETALHADA DAS MODALIDADES PREFERIDAS

Descobriu-se agora que o uso de mondmeros funclonails de
acido carboxllico cicloalifdtico, em adesivos de laminacao,
curdveis  por  irradiacao, proporciona  aperfeiccamentos

iresperados em resisténcia de ligagdo e resisténcla a &gqua
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das estruturas laminadas réSultantes, assim como resisténcia
aperfeicoada & migracéo,

Como revelado em nossas Patentes US 6.720.050 e
6.472.056, cujas revelagdes completas sdo incorporadas aqui
como referéncia, a irradiagédo de adesivos curados pode ter
baixos nivels de mondémeros residuais permanecendo apbés o
processo de cura. Descobriu-se que mondmeros funcionais de
adcido carboxilico tém baixa migracdo através dos materiais de
embalagem incluindo poliolefinas. Descobrimos agora que os
mondmeros de acldo carboxilico  cicloalifdtico  tém
surpreendentemente propriedades de migracdo inferiores em
comparagdo aos outros meonbdmeros incluindo mondmeros baseados
em melo éster de 2-hidroxietil acrilato (HEA) e anidrido
succinico (monoacriloxietil succinate, MAES).

Uma outra vantagem inesperada dos mondmeros funcionais
de d4cido carboxilico «cicloalifético é relacicnada é&s
propriedades de irritagdo da pele significativamente
reduzidas. Por exemplo, o melo éster de HEA com anidrido
hexahidroftdlico {monocacriloxietil hexahidroftalato, MAHP)
produz uma resposta ndo-corrosiva a um teste de membrana
enquanto MAES produz uma resposta corrosiva para 0O Resmo
teste.

Adesivo de Laminac¢do Curavel por Irradiacio

0 adesivo de lamina¢do curdvel por irradiacdo (a seguir
referido como “composicdo de adesivo curdvel por irradiacdo”)
compreende 10 a 100% de pelo menos um mondmero funcional de
dcido carboxilico cicloalifdtico com base no peso total da
composicdo. Preferivelmente, ¢ mondmerc funcional de acido
carboxilico cicloalifédtico estd presente em uma quantidade a
partir de aproximadamente 20 a aproximadamente 80%, e mails
preferivelmente de aproximadamente 30 a aproximadamente 70%,
com base no peso total da composicéo.

A composicdo pode incluir de 10 a 90% em peso de
mondmeros funcionais de dcido carboxilico nio-cicloalifético,
com base no peso total da composig¢do. O termo “mondmero

funcional de Aacido carboxilicoe ndo-cicloalifético” &
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entendido como incluindo todos os ocutros mondmeros funcionais
de acido carboxilico néo incluidos na definicido de “mondmeros
funcionais de &cido carboxilico cicloalifatico”.

Preferivelmente, a compcsicdo contém pelo menos 50% em
peso de mondmercs funcionals de 4acido carboxilico, com base
no peso total da composigdo. 0 termo “mondmero funcional de
acide carboxilico” inclui monémeros funcionais de 4cido
carboxilico ciclealifdtico e mondmeros funclonais de &cido
carboxilico nédo-ciclealifédtico. Mais preferivelmente, a
composigdo contém pelo menos 80% em peso de mondmeros
funcionais de acido carboxilicc e ainda mais preferivelmente
pelo menos 90% em peso de mondmeros funcilonais de &cido
carboxilico. Se desejado, a composicido pode conter
substancialmente 100% de mondémeros funcionais de A4cido
carboxilico.

0 mondmero funcional de adcido carboxilico
preferivelmente tem um peso molecular médio de
aproximadamente 100 a aproximadamente 3.000, mais
preferivelmente de aproximadamente 150 a aproximadamente
2.000, e ainda mais preferivelmente de aproximadamente 200 a
aproximadamente 1.500. O tipo mais simples de mondmero
funcional de &cido carboxilico é Acido acrilico. Contudo,
dcido acrilico ndo é desejével devido ao odor, toxicidade e
baixo peso molecular. Portanto, composicdes de adesive
curdvel por irradiagdo preferidas sdo substancialmente livres
de acido acrilico.

Qualquer método para fazer mondmero funcional de acide
carboxilico cicloalifatico pode ser wusade, 1incluindo os
métodos recentemente desenvolvides. Uma vez que a formacdo de
mondémeros funcionals de Acido carboxilico € agora bem
conhecida e 1integralmente descrito em nossos pedidos de
anteczdentes correlatos, a formagdc de mondmeros funcionais
de 4cido carboxilico cicloalifatico preferidos seréd descrito.
Agueles versados na técnica facilmente poderdo formar o
mondmero funcional de 4cidoe carboxilico cicloalifédtico

dese’izdo com base na presente descrigdo em combinagdo com os



10

15

20

25

30

35

10741

mecanismos de reagdo conhecidos. Por exemplo, utilizando a
reagdo conhecida entre o grupo funcional de hidroxila e um
anidrido, um composto contendo um grupo funcional de
hidroxila e wum grupe funcional curdvel por irradiacio
desejado pode ser reagido com um composto de anidride para
formar o mondmero funcional de 4cido carboxilice desejado. 0
grupo{s) cicloalifatico exigido pode estar presente en
qualquer um desses reagentes.

Preferivelmente, os mondmeros de 4cido carboxilico
cicloalifdtico s&o produzidos mediante reacdo de mondmeros
funcionals de hidroxila com anidridos cicloalifaticos.
Exemplos de anidridos cicloalifdticos preferidos incluem, mas
ndo sdo limitados a, anidridc hexahidroftalico e anidrido
hexahidroftalico substituido.

0 termo hexahidroftdlico substituide é entendido como
significando grupos que podem ser substitutos dos &tomos de
hidrogénio presentes no anel de hexano. Grupos preferidos sdo
alquilas, tal como metila, etila, propila e butila. Um
anidrido hexahidroftdlico substituido preferido é anidrido
metilhexahidroftdlico. Outros grupos adequados incluem
haletes, tal como fluor, cloro, bromo e iodo. Embora ndo seja
preferido, qualquer outro grupce pede ser utilizado como
desejado, tal como aminas, alquenos, arilas, éteres, ésteres,
cetonas, etc.

Se desejado, anéls de outros tamanhos podem ser
utilizados, tals como anéis de 3, 4, 5 e 7 carbonos.
Adicionalmente, mais do que um anel pode estar presente, tal
como anidridos biciclicos. Um exemplo de anidride biciclico
comercial ¢ anidrido naddico de metila. Um exemplo de um
anidrido biciclico substituido é anidrido cloréndico. Embora
estruturas de anel cicloalifaticas saturadas sejam geralmente
preferidas, alguma insaturacio residual pode permanecer no
anel. Um exemplo de estrutura com insaturagdo persistente é
anidrido tetrahidroftalice.

Embora ndo seja preferido, é possivel utilizar um anel

heterociclico, tal como um ou mais dos carbonos no anel sendo
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substituidos por enxofre, oxigénio ou nitrogénio.

Quando o grupo cicleocalifdtico é provido por outros
reagentes qualquer anidrido adequado pode ser utilizado
incluindo, mas ndo limitado a: anidrido £fté&lico; anidrido
maléico; anidrido trimelitico; anidrido adipico; anidrido
azelaico, anidrido sebdceco; anidrido succinico; anidrido
glutdrico; anidrido maldnico; anidrido pimélico; anidrido
subérico; anidrido 2,2-dimetilsuccinico; anidrido  3,3-
dimetilglutdrico; anidride 2,2-dimetilglutdrico; anidrido
dodecenilsuccinico; anidrido octenilsuccinico; anidrido HET;
e semelhantes.

0 composto contendo um grupo funcional de hidroxila e um
grupo funcional curdvel por irradiagdo (“composto curavel por
irradiacédo, funcional de hidréxi”) pode conter qualquer grupo
funcional curdvel por 1irradiacdo desejade adequado para a
aplicagdo desejada. O grupo funcicnal curdvel por irradiagéo
compreende preferivelmente insaturagdo etilénica., Exemplos de
insaturacdo etilénica adequada incluem acrilato, metacrilato,
estireno, viniléter, viniléster, acrilamina N-substituida,
vinilamida, ésteres de maleato ou ésteres de fumarato.
Preferivelmente a insatura¢do etilénica é provida por um
grupo acrilato ou metacrilato. Uso do termo “(met)acrilato”
refere-se quer seja & acrilato ou metacrilato, ou misturas
dos mesmos.

Exemplos de compostos curavels por  irradiagdo,
funcionais de hidréxi adequados contendo grupos (met)acrilato
incluem o©0s seguintes, mas ndo sdo limitados a eles: 2-

hidroxietil (met)acrilato, 2-hidroxipropil {(met}acrilato; 2-

hidroxibutil (met)acrilato; 2-hidro 3-feniloxipropil
(met}acrilato; 1,4-butanodiol mono {met)acrilato; 4-
hidroxiciclohexil (met)acrilato; 1, 6-hexanodiol
monc (met)acrilato; neopentilglicol mono (met)acrilato;
trimetilolpropano di {met)acrilato; trimetiloletano
di{met)acrilato; pentaeritritol tri{met)acrilato;

dipentaeritritol penta(met)acrilato; e (metjacrilatos hidréxi

funcional representado pela seguinte férmula,
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R, O 0

|l ]
CHy=C - COCH,CHy(OCCHCH,CHaCH,CHy)-OH

em que Ry & um atomo de hidrogénio ou um grupo metila e
n & um nimero inteiro de 1 a 5. Exemplos comercialmente
disponiveis incluem os pré=-polimeros de (met)acrilato
terminados em hidréxi vendidos como pré-polimeros “Tone” (Dow
Chemical). Os compostos de (met)acrilato podem ser usados
quer seja individualmente ou em mistura de dois ou mais dos
mesmos. Dentre esses composteos de (met)acrilato, 2-
hidroximetil (met)acrilato e 2-hidroxipropil (met)acrilato
sdo especialmente preferidos. Exemplos de compostos curdveis
por irradiagdo, hidréxi funcionais tendo grupos funcionais de
éter vinilico incluem, por exemple, 4-hidroxibutil vwvinil
éter, e trietileno glicol monovinil éter.

Preferivelmente, o grupo funclonal curavel por
irradiacdo & acrilato ou metacrilato, com acrilato sendo o
mals preferido.

0 meio éster formado a partir do produtc de reacgdo de 2-
hidroxietil acrilato com anidrido succinice é
moncaciloxietilsuccinato (MAES). O melo éster cicloalifatico
formado a partir da reacdo de 2-hidroxietil acrilato com
anidrido hexahidroftalico & monocacriloxietil-hexahidroftalato

(MAHP). O meio éster cicloalifatico formado a partir da

reacdo de 2-hidroxietilacrilato com anidrido
metilhexahidroftdlico & monoacriloxietril-
metilhexahidroftalato  (MAMHP). [Esses sdo os mondmeros

funcionais de éacido carboxilico mais preferidos da presente
invencio.

Se desejado, o mondmero funcional de é&cido carboxiliceo
cicloalifatico também pode ser formado mediante reacdo de um
composto funcional de &cido dicarboxilico adequado com um

composto curdvel por irradiagdo, hidroxifuncional. Contudo,
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esse método ndo é preferido uma vez que &gua é formada
durante a reacdo do grupo hidroxila com um grupoc de &cido
carboxilico, cuja agua deve ser removida antes do uso do
mondmero carboxilico na composigdo de adesivo curavel por
irradiacdo.

Mondmeros funcionais de &cido carboxilico cicloalifético
e oligbmeros também podem ser formados mediante diversas
combinacdes de polianidridos e/ou polidis, como desejado.

Aqueles versados na técnica facilmente poderdo formular
a composicdo de adesivo curdvel por irradiagdo para prover
uma viscosidade adequada para a aplicacdo desejada.
Normalmente, a viscosidade da composicdo de adesivo curdvel
por lrradiagdo deve ser baixa, por exemplo de aproximadamente
3000 centipoise ou menos, na temperatura de aplicacdo, para
facilitar a aplicacdc ao substrato, Normalmente, a
temperatura de aplicagdo é a temperatura ambiente (25°C).
Contudo, temperaturas de aplicacdo superiores podem ser
utilizadas quando desejado. O mondmero funcional de 4cido
carboxilico, ou a viscosidade combinada de uma mistura de
miltiplos mondémeros funcionals de 4acido carboxilico tem
preferivelmente uma baixa viscosidade, para evitar o uso de
mondmeros diluentes, para prover uma viscosidade que seja
adequada para a aplicagdo do adesivo curdvel por irradiacdo a
uma camada de material de embalagem flexivel. Viscosidades
adequadas do mondmero funcional de acido carboxilico, ou a
viscosidade combinada de uma mistura de miltiplos mondmeros
funcionais de &cido carboxilico, incluem de aproximadamente
50 a aproximadamente 10.000 centipoise na temperatura de
aplicagdo, mais preferivelmente de aproximadamente 100 a
aproximadamente 5000 centipoise na temperatura de aplicacédo.

Quando o adesive curdvel por irradiacdo é formulado para
cura mediante exposicdo & luz visivel, luz ultravioleta, ou
semelhante, um ou mais fotoiniciadores e/ou
fotossensibilizadores podem ser usados como iniciadores de
polimerizacdo para aperfeicoar a velocidade de cura. Exemplos

de fotoinicladores e fotossensibilizadores adequados incluem,
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mas ndo sdo limitados a: 2,2'-(2,5-tiofenediil)bis(5-tert-
butilbenzoxazol}; 1-hidroxiciclohexil fenil cetona; 2,2-
dimetoxi-2-fenilacetofencna; xantona; fluorenona;
antraquinona; 3-metilacetofencna; 4-clorobenzofencna; 4,4'-
dimetoxibenzofenona; 4,4’ ~diaminobenzofenona; cetona Michler;
benzofenona; benzoina propil éter; benzoina etil éter; benzil
dimetil cetal, 1-(4-isopropilfenil)-2hidréxi-2-metilpropanc-
l-ona;  2-hidroxi-2-metil-lfenilpropano-lona; metilbenzoil
formato tioxantona; dietiltioxantona; 2-isopropiltioxantona;
2-clorotioxantona; 2-metil-1-(4-(metiltio)fenil)-2-
morfelinopropano-l-ona; e 2,4,6~trimetilbenzoildifenilfosfina
Oxido. Exemplos comercialmente disponiveis incluem IRGACURE
184, 369, 500, 651, 819, 907 e 2959, e Darocur 1173 (Ciba
Geigy); Lucirin TPO {BASF); e Ebecryl P36 e P37 (UCB Co.).

Preferivelmente, fotoiniciadores poliméricos ou
multifuncionais sdc utilizados na composigdo de adesivo
curavel por irradiacdo. O uso de fotoiniciadores poliméricos
ou multifuncionais reduz adicionalmente a possibilidade do
fotoiniciader ou fragmentos do fotoiniciador migrarem,
Exemplos de fotoiniciadores poliméricos e multifuncionais
adequados incluem, mas ndc sdo limitados a, KIP 100, KIP 150
e Esacure ONE {Lamberti) comercialmente disponiveis.

Fotoiniciadores  polimerizados contendo um  grupo
(met)acrilato além do quinhdo fotossensivel podem ser
utilizados na composicdo curdvel por irradiacdo. 0 uso de
fotoiniciadores polimerizédveis faz com que ¢ fotoiniclador ou
fragmentos do fotciniciador sejam copolimerizados com ©
adesive guando da cura reduzindo adicionalmente @ a
possibilicade do fotoiniciador ou fragmento do fotoiniciador
migrar,

Se  desejado, um ou mals fotolniciadores e/ou
fotossensinilizadores podem ser incorporados na composicao de
revestimerto de adesivo curavel por lirradiacdc em uma
guantidade de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 10% em
peso cz ccmposicao total.

S= 2 composicdo de adesivo curdvel por irradiacdo é
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formulada para utilizar um sistema de cura de radical livre
mediante exposi¢do a um feixe de elétrons (EB), um
fotoiniciador geralmente ndo é benéfico e, preferivelmente, a
composigdo € isenta de fotoiniciadores. Contudo, em sistemas
cationicamente curados, um fotoiniciador é benéfico mesmo
quande realiza uma cura EB. Com base na revelag¢ao aqui
provida, aqueles versados na técnica de formulacio de
composicdo de adesivos curdveis por irradiacdo facilmente
poderao formular um sistema de cura adequado para a aplicacgéo
desejada, sem experimento indevido.

Os adesivos curdvels por irradiagdo também podem conter
oligbémeros curdveis por irradiagdo. A migracdo geralmente nio
€ uma preocupagdo com os oligémeros devido ao seu peso
molecular superior em relacdc ao peso molecular dos
monémeros. Qligdmeros funcionais de (met)acrilato sdo
preferidos. Esses incluem, mas ndo sdo limitados a
etoxi(met)acrilatos, uretano(met)acrilatos, oligémeros de
poliéster(met)acrilato, cligémeros acrilicos de
(met)acrilato, e oligbmeros (met)acrilados baseados en
copolimeros de anidrido maléico, tais como agueles vendidos
scb o nome comercial de Sarbox (Sartomer).

Embora seja preferivel que a maioria dos mondmeros
usados nos adesivos curdvels por irradiacdo sejam mondmeros
funcionais de acido carboxilico, pode ser desejavel incluir
até aproximadamente 50% de outros mondmeros de Acido nio-
carboxilico para reduzir a viscosidade, modificar as
propriedades de fluxo e nivelacdio, e prover reticulacido.
Yondmeros funcionais de 4cido ndc-carboxilice preferidos sdo
mondmeros de (met)acrilato tendo de 1 a 6 grupos de
{met)acrilato. Exemplos adequados incluem, mas ndo sio
limitados a: acrilato de Jlaural, acrilato de tridecil,
acrilato de fenol -etoxilado, diacrilato de tripropileno
glicol, diacrilato de neofenilglicol propoxilado, triacrilato
de trimetilel propano, triacrilato de propanc de trimetilol
etoxilado, e triacrilato de glicerol propoxilado.

ks composigdes de adesivo proporcionam resisténcia de
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ligagdo aperfeigoada e propriedades aperfeicoadas de
resisténcia & &gua quando adequadamente curadas em estruturas
laminadas, de tal modo que os compostos de titaneto orgdnico
descritos no vpedido US 10/347.463, depositade em 21 de
janeiro de 2003, cuja revelagdo completa é incorpecrada aqui
como referéncia, ndo sdo necessarios. Contudo, ©s5 titanatos
descritos na mesma podem ser utilizados se desejado.

0 adesivo curavel por irradiacdo também pode incluir
aditivos tals como cargas, aditivos de fluxo, aditivos
antiespumantes, pigmentos, tinturas, ou materials resincsos
dispersos ou solubilizados na composigdo. A selegdo e uso de
tais aditivos sfo abrangidos pela pradtica da técnica.

Quando adequadamente curados, os mondmeros funcionais de
édcido carboxilico cicloalifatico usados na presente invencédo
mostraram prover a combinagdo inesperada de adesdc suficiente
as camadas de bailxa energia de superficie, tais como
peliculas protetoras de poliolefina, para evitar delaminagdo
e substancialmente evitar a migracgdc através das camadas na
forma de mondmero livre ndo-curado.

A invengdo também prové um método de proporcionar um
adesivo curado com um T, desejado. Embora gualguer T,
desejado possa ser provido, uma faixa preferida dz Ty & de 20
a 30°C. 0 Ty pode ser facilmente produzido sob medida
finamente mediante ajuste da quantidade relativa de monbmerc
funcional de acido carboxilico e mondmero funcional de acido
carboxilico cicloalifatico. Os resultados na Tabsla 4 abaixo
gue demonstram claramente como a variagdo da relagao de
MAES:MAHP muda drasticamente ¢ Tg ao longo ca faixa de 20 a
30°C. Com base nesse ensinamento, aqueles versadcs na técnica
facilmente poderdc selecionar um monémero furcicnal de acido
carboxilico desejado e um mondmero funcional de 4&cido
carboxilico cicloalifidtico e ajustar as quantidacess relativas
para prover um T, desejado. Preferivelmente, ¢ Ty deve ser
selecionado proéxime a temperatura de operazac do material
laminado. Como pode ser visto a partir da Figurz 8, o T, foil

selecionado para estar aproximadamente na temperatura
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ambiente, 22,4°C. Em aproximadamente 50°C um platé no méduloe
de armazenamento (G") pode ser visto que continua além de
100°C. 1Isso significa que o adesive serd muito estavel
atraves dessa faixa de temperaturas, de tal modc que o©
laminado serd resistente ao desprendimento quando a embalagem
laminada for utilizada em temperaturas elevadas.

A composicdo de adesivo curdvel por irradiacdo também
pode ser usada para formar materiais laminados,
aperfeicgoados, como descrito abaixo.

Material de Embalagem Flexivel Laminado

A formacdc de materiais de embalagem flexivel laminada é
conhecido e, portanto, ndo serd discutido aqui em detalhe., Os
materiais de embalagem flexivel laminada inovadores aqui
descritos podem ser produzidos facilmente utilizando-se
técnicas convencionais e substituinde os adesivos de
laminagdc convencionais por adesivos de laminacdo curaveis
por irradiagdoe, descritos aqui. Métodos preferidos de aplicar
adesivo curdvel por irradiacdo incluem o uso de métodos de
revestimento de trama conhecidos tails como revestimento por
intermédio de rolo de gravura, gravura em offset, etc. ©
adesivo pode ser aplicado e curado em linha com a impressao
ou fora de linha em uma etapa de laminaglc separada gquando
desejado.

Ao utilizar camadas de energia de superficie inferior,
tais como policlefinas, preferivelmente a superficie da
camada a ser ligada foi tratada para aperfeicoar z ades&o.
Tratamento de superficie & conhecide e qualgquer rétede de
tratamento de superficie convencicnal pode ser uszdo como
desejado para a aplicagédc especifica. Exemplos de métcdos de
tratamento de superficie adequados incluem tratamentos
corona, tratamentos guimicos, plasma e tratamentos ccm chama.
Preferivelmente, quando uma camada baseada em policiefina é
utilizada um tratamento corona ou tratamento com chama é
primeiramente aplicado & superficie antes da ligag&c com um
adesivo curdvel por irradiacio.

0O material de embalagem flexivel laminado serd Zdescrito
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com referéncia as Figuras 1-3. Como mostrado nas Figuras 1-3,
o0 material de embalagem flexivel laminade 20 inclui pelo
menos uma sequnda camada de material de embalagem flexivel 22
laminado em uma primeira camada de material de embalagem
flexivel 26 por intermédio do adesivo curade por irradiacéo
inovador 24, onde a camada 26 é a camada que estard no ladc
interno da embalagem acabada. O material de embalagem
flexivel laminado 20 também pode incluir outras camadas
quando desejado. Exemplos de materials adequados para a pelo
menos uma segunda camada 22 e primeira camada 26 incluem, mas
ndo sdo limitados a: papel, folha de aluminio, peliculas
metalizadas, peliculas revestidas, peliculas impressas,
peliculas co-extrusadas, peliculas de poliéster, peliculas
baseadas em policlefina, peliculas baseadas em poliolefina
branca, peliculas basesadas em poliamida, peliculas de
copolimero, e peliculas contendo diversas misturas de
pclimero. Preferivelmente, a primelra camada 26 ¢ baseada em
policlefina.

0 adesivo de laminac3o curdvel por irradiagdo descrito
aqui pode ser usado para prover um material de embalagem
flexivel laminado aperfeicoado no qual o problema de
contaminacdo a partir de monémeros migrantes é
substancialmente reduzido. Descobriu-se gque monbmercs de
dcido carboxilico da composicdo de adesivo curavel por
irradiacdc migram através das camadas dos materiais de
embalagem flexiveis, especialmente poliolefinas, em
guantidades significativamente inferiores do que os monémeros
usados nos adesivos curédvels por irradiacdo convencionals,
Descobriu-se também que os mondmeros de acido carboxilico
usados na presente invengdo proporcionam adesdo suficiente a
muitos tipos de materials de embalagem quando adequadamente
curados para evitar delaminagio do material de embalagenm
flexivel laminado durante uso.

A composicdo de adesivo curdvel por irradiacac descrita
acul pode ser aplicada e curada utilizando-se técnicas

cenvencionals, tals como mediante luz ou UV a partir de
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lampadas de mercirio de pressdo média diretamente através das
camadas. Ao usar luz ultravioleta (UV) para curar a
composicdo de adesivo curdvel por irradiagdo, um material
polimérico deve ser selecionado o qual ndo impede ou
substancialmente inibe a <cura do adesivo curavel por
irradiacdo mediante absorgdo ou protegdo contra luz UV. Desse
modo, pelo menos uma dentre a segunda camada 22 ou a primeira
camada 26 é preferivelmente substancialmente clara gquando
cura por UV & desejada. Uma camada substancialmente clara 22
pede ser formada a partir de qualquer material adequado.
Exemplos de materiais poliméricos substancialmente claros
adequados incluem policlefinas, poliésteres e poliestirenos.
Preferivelmente, a camada 22 é formada de uma policlefina.

Irradiacido de feixes de elétrons (EB) é preferivelmente
usada para curar a composigdo de adesivo curavel por
irradiacdo uma vez que a composigdo € simplificada em que
nenhum fotoiniciador é necessario. Adicionalmente, a camada
22 e a camada 26 ndo precisam ser substancialmente claras
quando cura EB é utilizada.

Exemplos de poliolefinas adequadas para usc em uma
camada preferida 26 e/ou quando policlefina € usada na camada
22 incluem, mas nao sdo limitados a, homopolimeros ou
copolimeros de etileno, butileno, propileno, hexeno, octano,
etc. Peliculas baseadas em poliolefina preferidas incluem
polipropileno e polietileno, tal como polietileno de alta
densidade {(HDPE) ou polietileno de baixa densidade linear
(LLDPE), poliiscbutileno (PIB}. Formas orientadas de
polipropileno podem ser usadas quando desejado, tal como
polipropileno bizxialmente orientado (BOPP) ou polipropileno
orientade (OPP).

Se desejade, a policlefina para uso na camada 22 ou 26
pode ser revestida, misturada, copolimerizada ou co-extrusada
com outros materiais para aperfeigoar as propriedades de
barreira, manejo, aparéncia ou vedagdo. Essas modificacghes
cdo incluidas nas definicées de “baseade em poliolefina” e

“compreendende pclioiefina” para  as camadas 22 ou 26.
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Revestimentos comuns incluem cloreto de polivinilideno
(PVDC), revestimentos baseados em acrilico, e diversos outros
revestimentos de barreira e de vedagcido térmica. A poliolefina
também pode receber uma camada fina de metal utilizando um
processo de metalizagio a vacuo. Copolimeros de poliolefina
comuns utilizados para produzir peliculas para embalagem
flexivel incluem copclimeros de etileno e vinil acetato
(EVA), e etileno e &lcool vinilico (EVOH}, etileno e adcido
acrilico, etileno e acrilato de etila. Apesar do fato de que
muitas dessas modificacdes sdo conhecidas para aperfelgoar as
propriedades de barreira das policlefinas, um adesivo de
laminacdo resistente & migracdo ainda & desejdvel para
impedir o desprendimerto de sabor e odor no produto embalado.

A Patente US 5.399.396 revela exemplos adicicnais de
camadas adequadas parz uso no material de embalagem flexivel
laminado, que sdo incorporados aqui como referéncia. Outras
camadas adequadas sdo descritas em Diane Twede e Ron Goddard,
“Packaging Materials”, Z° Edigao, Pira International, Surry,
UK 1998.

Um outro exemplo de um material de embalagem flexivel
laminado é mostrado rna Figura 2, o qual inclui uma camada
clara 26 compreendendo uma poliolefina que fol impressa
invertida 28 na sua superficie interna e entdo ligada a uma
camada 22 utilizando a composigdo de adesivo curavel por
irradiacdc 24. Nesse tipo de embalagem, © material impresso
ceria legivel na superiicie interna da embalagem.

Como mostrado na Tigura 3, um outro exemplo de material
de embalagem flexivel laminado inclui uma camada clara 22 que
foi impressa de forma inversa 28 na sua superficie interna e
entdo ligada a uma camada 26 utilizando a composigdo de
adesivo curdvel por irradiacdo 24. Nesse tipo de embalagem, ©
material impresso seriz legivel no lado externo da embalagem.

Fmpora nido sejz mostrado nos desenhos, um exemplo
adicional de um matsrial de embalagem flexivel laminado
inclui uma camada claza ligada a uma camada de poliolefina

hranca tendo material Impresso em uma sua superficie externa
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ligada junto utilizando a composigdo de adesivo curavel por
irradiacdo. A impressdo pode ser realizada utilizando
qualquer metodo convencional, tal como técnicas
eletrofotograficos e/ou de tinta conhecidas. Métodos
preferidos incluem o uso de uma prensa de 1mpressao
flexografica ou de gravura para aplicar impressdo em uma
linha continua.

A camada 22, camada 26 e camada de adesivo 24 podem ser
construidas em qualguer espessura como desejado para a
aplicacdc especifica. Por exemplo, a camada 22 é de
normalmente 0,00254 mm a aproximadamente 0,127 mm de
espessura, preferivelmente de aproximadamente 0,00762 mm a
aproximadamente 0,0762 mm de espessura. A camada de adesivo
24 & normalmente de aproximadamente 0,000762 rmm a
aproximadamente 0,0254 mm de espessura, preferivelmente de
aproximadamente 0,00127 mm a aproximadamente 0,00508 mm de
espessura. A camada 26 ¢ normalmente de aproximadamente
0,00254 mm a aproximadamente 0,127 mm de espessura.

0 material de embpalagem flexivel laminado pode ser
formado mediante uso de qualguer processo convencional. A
Figura 4 ilustra um exemplo de um processo de laminag&o por
irradiacdo para fazer um material de embalagem laminado
flexivel de 2 camadas, e um material de embalagem laminado
flexivel de 3 camadas. Qualquer nimero de camadas podem ser
ligadas juntas utilizando ¢ adesivo curavel por irradiacgdo da
presente invencgao.

Uma primeira camada de material de embalagem flexivel
101 é desenrclada. A primeira camada 101l pode ser alimentada
a partir de um rolo ou diretamente a partir de uma prensa de
impressdc usada para aplicar graficos na embalagem. Um
revestimento de adesivo 103 é aplicade a camada 101
utilizando o rolo 102 de aplicagdo de revestimente para
formar a camada de revestimento de adesivo 104, Esse é um
desenho simplificado. Muitos tipos diferentes de métodos de
revestimento por rolos podem ser utilizados incluindo métodos

com até aproximadamente 6 rolos. O reservatdrio de adesivo
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contendo o revestimento de adesivo 103 pode ser aberto ou
fechado. Adesive ligquido pode ser bombeado a partir de um
sistema de alimentacdoc. O sistema de aplicacido de adesivo
incluinde o adesive 103 e rolo{(s) 102 pode estar na
temperatura ambiente, ou aquecido para facilitar a obtengdo
das propriedades de fluxo e peso de aplicagdo, desejadas.

Uma segunda camada de material de embalagem flexivel 105
é desenrolada e aplicada & camada de revestimento de adesivo
104 utilizando os rolos de passe 106 para formar um laminado
de duas camadas 107. 0s roles de passe 106 podem ser feitos
de diversos materials diferentes 1incluindo, por exemplo,
borracha, aco, e cerdmica. A pressdo dos rolos pode ser
ajustada para melhor desempenho e aparéncia. 0s rolos 106
podem estar em temperatura ambiente, ou aquecidos.

Um sequndo rolo 108 de aplicagdo de adesivo de laminacéo
opcional pode ser usado para aplicar um segundo revestimento
de adesivo 109 para formar o revestimento de adesivo 110 no
laminado 107. A terceira camada opcional de material de
embalagem flexivel 111 & desenrolada e aplicada ao
revestimento de adesivo 110 utilizando o segundo conjunto
opcional de rolos de passe de laminagdo 112 para formar um
laminado de trés camadas 113.

Unidade geradora de feixe de elétrons ou unidade de
lampada UV 114 aplica entdo elétrons acelerados ou irradiagdo
UV ac laminado 113 para curar pelo mencs um dos revestimentos
de adesivo 104 e/ou 110. Se UV for utilizada, a camada de
materiais de embalagem flexivel deve permitir transmissdo
pelc menos parcial de luz UV para curar o adesivo(s).
Materiais opacos ou impressos podem ser usados com EB uma vez
que ©s elétrons acelerados podem penetrar através das camadas
de materiais de embalagem opacos. O potencial de aceleragio
FR deve ser pelo menos alto o suficlente para penetrar nas
camadas de materials de embalagem para curar os adesivos. O
equipamento deve ser protegido para lmpedir exposigdo do
trabalhador & luz UV ou ralos-X secundarios que $ao

associados & geracde de EB. Um rolo auxiliar opcional ou
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depésito de feixes 116 pode ser esfriado para controlar o
excesso de calor a partir do processo de cura.

Unidades geradoras de feixe de elétrons, comerciais,
estiZo disponivels através de varios fornecedores incluindo
Energy Sciences Inc., (ES1) e Advanced Electron Beams (AER) .
A penetracdo dos elétrons no material de embalagem ¢
determinada pelo potencial de aceleracdio do feixe. Geralmente
uma faixa de potenciais a partir de aproximadamente 60 a 250
KV é apropriada para a maioria das laminagdes de embalagem
flexivel. Uma faixa de aproximadamente 70 a 170 KV &
preferida. A energia total do feixe de elétrons (dose)
apiicada ao material ¢é medida em unidades de Mrads. Uma faixa
de dosagens a partir de aproximadamente 0,5 a 6,0 Mrads é
apropriada para curar os adesivos da presente invencido. Uma
faixa de dosagens de aproximadamente 1,0 a 4,0 Mrads é
preferida.

0 laminado curade 117 pode ser enviado para um
processamento de trama pés-cura opcional, o qual normalmente
inclui desbaste, corte, e/ou laminacdo. O laminado curado 117
pode ser re-enrolado para formar um rolo 119 para trama
laminada de material de embalagem.

Preferivelmente, ambos os adesivos 104 e 110 sio
adesivos curdveis por irradiagdo de acordo com a presente
invengdo. Contudo, um dos adesivos pode ser nio-curavel per
irradiagdo se desejado. Em laminados de multiplas camadas,
pelo menos uma camada de adesivo deve compreender um adesivo
curavel por irradiagdo de acordo com a presente invengdo.
Adesivos curévels por irradiagdo devem ser aplicados antes da
unidade de cura 114, BAdesivos ndo-curdveis por irradiagao
podem ser avlicados antes ou apés a unidade de cura 114. Esse
@ um deserhc simplificado para fins de ilustracdo. Outros
acessorics dJe tratamento de trama, limpeza, manejo, e
revestimento sdo tipicamente partes do processo.

A cure por EB ou UV imediata permite rapido
processamertc em linha. Ao contrario, com outros tipos de

adeslvos da _aminagdo, é dificil processar em linha uma vez
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que o adesivo pode ndo estar adequadamente curado em um curto
periodo de tempo,

0 material de embalagem flexivel laminado aperfeicoado
pode ser usado para conter bebidas, produtos farmacéuticos,
dispositivos de uso médico, e dispesitivos dentéarios, e
produtos alimenticios. Exemplos preferidos sio embalagem para
porgdes de alimentcs, misturas de alimentos secos, embalagem
para carne, embalazem para queijo, e recipientes para bebida
aromatica. Também code ser conveniente utilizar a embalagem
flexivel laminada zperfeicoada para embalagem industrial que
ndo seja de alimentos ou embalagem de consumidor. Embora
sabor e/ou migrazjio possa ndo ser uma preocupacio para
aplicacdes que nic seja de alimentos, a ligacdo e resisténcia
imediata & delaminagdo obtidas com esses adesivos de
laminagdo curdveis por irradiacic inovadores podem ser
desejadas. Exemplcs de aplicagBes que ndo sdo para alimentos
industriais e de consumidor incluem embalagem de lencos
umidos e secos.

As embalagens podem ser formadas utilizando processo
convencicnal. A TFigura 5 ilustra uma vista em secédo
transversal de um material embalado 120 contido dentro do
material de embalagem flexivel 122. As bordas 124 do material
de embalagem flexivel 122 podem ser seladas utilizando
qualquer método ccnvencional de vedagdo, tal como vedagéo
térmica ou vedazioc a frio utilizando adesivos, quando
desejado.

Rétulo Laminado e Recipiente de Poliolefina tendo Rétulo
Laminado

Como mostradc na Figura 6, o rétulo laminade 1 inclui
uma camada 2 de polimero protetora substancialmente clara ou
translucida, a cual é ligada a um estoque de face 6
utilizando a compisicdo de adesivo curdvel por irradiacao
descrita aqui 4. Uma camada 8 de adesivo sensivel & pressdo
opcional & mostraiz na parte posterior do estoque de face 6
oposta a camada <2 polimero protetora 2. O rétulo laminado

também pode inclu:r outras camadas como desejado e comumente
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usado na técnica, tal como um revestimento de liberagéo 9, 0
revestimento de liberagido 9 deve ser removido do rétuleo 1
antes da aplicagdo. 0 estoque de face pode incluir material
impresso formado por métodos conhecidos. A Figura 7 ilustra o
rotulo laminado 1 ligado a um recipiente de policlefina 10
pelo adesivo sensivel & pressdo 8.

Descobriu-se que os mondmeros curaveis por irradiacés
normalmente adsorvem no estogue de face 6 quando aplicados as
mesmo. O estoque de face 6 dificulta ou impede a cura des
monémeros adsorvidos no mesmo e desse modo, 08 mondmerocs
adsorvidos ndo sdo ligados no rétule laminado formado. Com o
tempo, esses mondmeros ndo ligados podem migrar através da
face de estoque 6 e adesivo sensivel & pressfo 8 para atingir
o recipiente de poliolefina 10. Descobriu-se também que o¢s
monémeros migram indesejavelmente através do recipiente de
poliolefina 10 e contaminam o seu conteddo. Os mondmercs
podem causar um odor e/ou gosto indesejavel no contetdo do
recipiente.

A composigdo de adesive curédvel por irradiacdo de acordo
com a presente invengdo é formulada a partir de mondmeros de
acido carboxilico cicloalifédtico, de baixo indice de
migragic. Descobriu-se que os mondmeros de &cido carboxilico
cicloalifatico migram através dos recipientes de polioclefira
em quantidades significativamente inferiores as dos mondmercs
convencionalmente usados em rétulos laminados convencionais.

Descobriu-se também gue os mondmeros de  Acics
carboxilico «ciclealiféticos wusados na presente invencio
proporcionam a combinagdo inesperada de ©prover adesio
suficiente &s camadas de energia de superficie infericr

gquando adequadamente curadas, tal como peliculas protetorzs

[4¥]
L93]

de  poliolefina, para  evitar  delaminagdo e el
substancialmente evitam migrar através das paredss &0
recipiente de poliolefina 10 quando na forma de mondmero nio
curado livre. A camada polimérica protetora substancia.men:ze
clara 2 pode ser formada de qualquer material polimérico

adequado. Exemplos de materiais poliméricos adequados inclusn
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poliolefinas, poliésteres e poliestirenos. Preferivelmente, a
camada polimérica protetora é formada de uma poliolefina.
Exemplos de poliolefinas adequadas incluem, mas ndo sio
limitadas a, homopolimeros ou copolimeros de etilenc,
butileno, propileno, hexeno, octeno, etc. Poliolefinas
preferidas incluem polipropileno e polietileno, tal como
polietileno de alta densidade (HDPE) ou polietileno de baixa
densidade linear {LLDPE), poliisobutileno (PIB).
Polipropileno é especialmente preferido. Outras formas de
polipropileno podem ser usadas quando desejado, tal como
polipropileno blaxialmente orientado (BOPP) ou polipropileno
orientado (OPP). Ao utilizar luz ultravioleta (UV) para curar
a composi¢do de adesivo curédvel por irradiacdo, um material
polimérico deve ser selecionade o qual ndo impede ou
substancialmente inibe a cura do adesivo curivel por
irradiagdo mediante absorcdo ou protecdo contra luz UV.
Contudo, quando cura por feixe de elétrons & utilizada, o
material polimérico selecionado pode ser substancialmente
mais opaco do que quando ¢ utilizada cura UV. A camada
polimérica protetora 2 ¢é normalmente de 0,00508 mm a
aproximadamente 0,0508 mm de espessura, preferivelmente de
aproximadamente 0,01016 mn a aproximadamente 0,0381 mn,
Estoques de face sio conhecidos na téecnica de rétulos. 0
estoque de face normalmente contém material impresso na forma
de tinta e/ou a partir de técnicas eletrofotogréficas.
Qualquer estogue de face adeguado pode ser utilizado na
presente invengdo. Embora papel kraft lixiviade seja o
material de estoque de face mals freglientemente utilizado
para rétulos, o estogue de face pode ser formado de materiais
poliméricos sintéticos tals como policlefinas, poliésteres e
polivinilcloretos, se desejado. O estogue de face também pode
ser formado a partir de combinacdes de fibras sintéticas e
fibras de plantas, nas formas trancadas ou ndo-trancadas. A
presente invengdo é especialmente util para estoques de face
que sejam capazes de adsorver mondmeros curaveis por

irradiacdo, tais como materiais fibrosos formados a partir de
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fibras sintéticas e/ou de plantas, ocu peliculas poliméricas
porosas. Estoques de face adequados s3c revelados nas
Fatentes US 5.284.688 e 5.830.571, que sdo incorporadas aqui
como referéncia.

Quando o material impresso é formado no estoque de face,
a camada polimérica protetora e composicio de adesivo curavel
por irradiagdo podem ser aplicadas ao estoque de face
utilizando técnicas conhecidas. Um método preferido inclui o
uso de uma prensa de impressdo flexografica para imprimir o
estoque de face e aplicar o adesivo curdvel por irradiacio em
linha. A cemposigdo de adesivo curavel por irradiacdo pode
ser curada por intermédio de processos conhecidos, tal como
luz UV a partir de ldmpadas de mercirio de pressio média ou
lémpadas fluorescentes de baixa intensidade diretamente
através da camada polimérica protetora. Alternativamente,
irradiagdo de feixe de elétrons pode ser usada para curar a
composigdo de adesivo curdvel por irradiacdo. O rétulo
laminado pode ser formado utilizando métodos de cura UV
descritos nas Patentes US 5.262.216 e 5.284.688, se desejado.

Adesivos sensiveis a pressdo sdo agora conhecidos na
técnica de rétulos. Qualquer adesivo sensivel & pressio
adequade pode ser usado no rétulo laminado de acordo com a
presente invengdo. As Patentes US 5.202.361; 5.262,216;
5.284.6B8; 5.385.772; e 5.874.143, revelam exemplos de
adesivos sensivels a pressdo adequados que podem ser
utilizados no rétulo laminado, os quais sdo incorporades agui
como referéncia. O adesivo sensivel a pressdo pode ser
aplicado ao roétulo laminado utilizando técnicas conhecidas,
tal como mostrado na Patente US 5.861.201, cuja revelacdo
complete & incorporada aquli como referéncia.

Exemplcs de recipientes de poliolefina adequados
incluem, mes ndo sdo limitados a, recipientes de bebida ou
4gua, recipientes farmacduticos, e recipientes para
alimentos. Zolsas intravenosas, envoltérics de policlefina, e
garrafas também sao exemples de recipientes de poliolefina

~

adeguadcs. O reciplente de poliolefina pode ser formado de
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qualguer um dos materiais de poliolefina agqui descritos.

Caixas de Papeldoc Dobraveis Laminadas

Caixas de papeldc, dobraveis, laminadas sio conhecidas.
As calxas de papeldo se baseiam tipicamente em materiais de
papeldo. As caixas de papeldo sdo usadas comumente para
embalar uma variedade de produtos que ndo sdo alimentos, que
sao para alimentos, farmacéuticos, de consumidor e
industriais. A caixa de papeldo dobrdvel pode ser a embalagem
principal para o produtc ou pode incluir diversas embalagens
secundarias tals como recipientes de pldstico ou vidro,
sacos, etc. Diversos tipos de peliculas de polimero podem ser
laminados para as caixas de papeldo., Esses podem incluir
essencialmente todas as peliculas discutidas na discussio
sobre embalagem flexivel acima. Folhas metdlicas tais como
folhas de aluminio também podem ser laminadas em caixas de
papeldo. A camada laminada pode estar na superficie interna
ou na superficie externa da caixa de papeldo. Em alguns casos
multiplas camadas laminadas podem ser usadas. A finalidade
mais comum da camada laminada é a de melhorar a aparéncia ou
aperfeigoar as propriedades de barreira da caixa de papeldo.
A camada também pode prover outras propriedades funcionais
tals como permitir vedagdo térmica ou para aperfeicoar a
resisténcia mecanica. Exemplos incluem laminagdo de pelicula
de caixas de papeldc de detergente em pbd para prover
resisténcia & umidade e laminagio de pelicula metalizada para
prover aparéncia aperfeigoada para embalar licor, cosméticos,
et¢c. Na maioria dos casos a caixa de papeldo também é
impressa com os graficos desejados. Se a camada laminada
estiver no lazo externo da caixa de papeldo a impressdo pode
ser no topo dc laminado. Peliculas que sdc substancialmente
claras podem ser impressas na superficie interior antes de
serem laminacas na caixa de papeldo. 1Isso resulta em
abaréncia aperfeicoada assim como protecdo dos graficos
impressos. O crocesse de laminagdo pode ser em linha ou com a
impressdo, ou pode ccorrer em um processo separado antes ou

apds a impressi3o. Calxas de papeldo sdao geralmente impressas



10

15

20

25

30

35

29/41

em um processo de alimentacdo de folha ou trama. A laminacio

pode ser aplicada a uma trama ou folha; contudo, a laminacio

de uma trama & geralmente preferida.
Muitos métodos sio usados para aderir a camada laminada
a caixa de papeldc, incluinde laminacio por extrusdc e com

adesivo. As vantagens dos adesivos curdveis por irradiacdo

discutidos acima também se aplicam &s aplicacdes de caixa de
papeldo dobravel. Especificamente, as caracteristicas de
ligagdo instantanea pernitem processamento imediato, tal como
impressdoc em linha, corte de matriz, colagem, etc. Adesivos
curdvels por irradiagio também proporcionam  economia de
energia em comparagdo com a energia necessiria para operar o
secador térmico utilizado com adesivos convencionais & base
de dgua ou solvente. Equipamento UV e EB também é muito menor
do que os aparelhos de secagem térmica grandes freglentemente
utilizados para laminar materiais de caixa de papeldo
dobrével. Isso aperfeicoa a capacidade de integrar impressio
ou processamento em linha da caixa de papelio.

As vantagens de utilizar adesivos curdveis por
irradiacéc contendo  mondmeros funcionais de  4cidos
carboxilicos cicloalifdtico da presente invencdio incluem
desempenho de ligagdo aperfeicoado, resisténcia ao produto,
baixo desprendimentc de odor, e baixa migracio.

Como discutido acima, quando adesivos UV sdo usados para
laminar a caixa de papeldo, a camada laminada deve ser
substancialmente clara para permitir a penetracdc de luz UV.
Adesivos EB podem ser curados através de camadas laminadas
claras ou camadas opacas que incluem peliculas impressas,
preenchidas, e metalizadas.

Outras Aplicagbes de Laminagio de Adesivo

Embora as aplicages principais para adesivos de
laminagdo, curaveis por irradiacdc, contendo mondémeros
funcicnais de acide carboxilico ciclealifédtico, sejam como
esperado para embalagem e roétules como discutido acima,
acredita-se gue essas composicdes de adesivo também serido

Utels em uma ampla variedade de outras aplicacdes de ligacdo
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e laminacdo devido as suas propriedades superiores. Essas
outras aplicagdes incluem, mas ndo sdo limitadas a: 1)
cartdes laminades para identificacdo, cartées de associagio,
& usos promocionais, 2) meios de armazenamento de dados
Oticos e magnéticos laminados, 3) aplicacdées de mostrador
grafico e eletrénico laminado, 4) materiais decorativos
laminados para construgdo de mobilia, e 5) materiais
estruturais e decorativos laminados para aplicagdes de
construcdo.

Exemplos

A invengdo serd descrita agora adicionalmente com
referéncia aos seguintes exemplos nio limitadores e exemplos
comparativos. A migragdo dos mondémeros funcionais de acido
carboxilico da composicido de adesivo, curavel por irradiacio
foi testada utilizando os padrées da indastria alimenticia e
0s resultados sdo provides em nossas Patentes US anteriores
6.720.050 e 6.472.056. Esses resultados de teste demonstram
claramente que os mondémeros funcionais de Acido carboxilico
migram através de camadas de um material de embalagem
flexivel laminado até uma magnitude significativamente menor
do que os mondmeros utilizadoes nos adesivos curaveis por
irradiagdo, convencionais. Dessa forma, a composicdo de
adesivo curavel por irradiacdo aperfeicoada é capaz de prover
uma camada de adesivo que substancialmente reduz o risco dos
mondmeros ndo curados migrarem através das camadas de
embalagem flexivel e contaminar o contetde de unm produto
embalado com monémero ndo-curado.

Os resultados de teste a seguir demonstram que o0s
adesivos curdveis por irradiacdo, atuais, contendo mondmeros
funcionais de 4cidos carboxilicos cicloalifédtico exibem
irritacdo da pele reduzida, e quando adequadamente curados
eles exibem adeséo e resisténcia a delaminagéo
inesperadamente aperfeigoadas, especialmente quando liquides
estao presentes, assim como migracdo significativamente
reduzida.

Exemplo 1
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MAHP  fol revestido por rolo em uma taxa de
aproximadamente 6,35 Kg/m? sobre uma trama de pelicula de
embalagen de baixa densidade linear (LLDPE) de 0,0508 mm de
espessura. Uma segunda trama de pelicula de embalagem de
poliéster (PET} de 0,48 mil (nome comercial DuPont, Melinex
813) foi estreitada para a camada liquida de MAHP. A trama enm
movimento foi irradiada através da pelicula de poliéster com
um Zeixe de elétrons produzido por um acelerador comercial
operande em 110 kV com uma dose aplicada de aproximadamente
3,0 ¥rads. O MAHP foi imediatamente polimerizado para ligar o
poliéster e a camada LLDPE. A resisténcia de ligacdo da
estrutura laminada resultante foi testada por intermédio de
um método de desprendimento-T. O teste resultou em rasgadura
imedizta da pelicula PET em uma resisténcia méxima de 117
g/cm. O teste foi repetido apds encharcamento do laminado
durante a noite entre as camadas de toalhas de papel
saturadas com agua. Rasgadura imediata da pelicula foi outra
vez conseguida com a resisténcia médxima de 193 g/cm.

Exemplo 2

0 métedo do Exemplo 1 foi repetido utilizando folha de
alurinio de 0,0254 mm de espessura em vez da pelicula LLDPE.

teste de desprendimento-T resultou na rasgadura da pelicula
PET em uma resisténcia méxima de 128 g/cm. O teste foi
repetido apdés imersdo do laminado por 4 horas em 4gua. A
resisténcia média ao desprendimento foi de 84 g¢/cm com uma
resisténcia méxima de 128 g/cm.

Exemplo 3

O método do Exemplo 1 foi repetido utilizande uma
pelizula de polipropileno orientada (oPP) de 0,0178 mm de

espessura (nome comercial Mobil SPW) em vez da pelicula PET.

0 lzminado proporcionou rasgadura imediata da oPP ao se
tentzr deslaminar as duas peliculas.
Exemplo 4

°s métodos e materiais a partir dos Exemplos 1, 2 e 3
foram repetidos exceto que MAMHP fol utilizado em vez da MAKP

vavz ligar as peliculas. Os resultados s3c mostrados na
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Tabela 1 abaixo. Foi surpreendente e inesperado verificar que
a resisténecia de ligagdo do PET laminado aumentou

efetivamente sob condictes umidas.

Tabela 1
Laminado PET/LLDPE PET/Folha de | oPP/LLDPE
aluminio
Ligagdo Meédia a |89 63 Rasgadura
Seco (g/cm)
Ligagdo Maxima a| 107 89 N&o-
Seco testado
Ligagdo Média a|Rasgadura Rasgadura Nao-
Umido testado
Ligagdo Maxima a | 213 141 N&o~
Umido testado
Exemplo 5

Um adesivo de laminacdo curdvel por EB, formulado, foi
preparado e testado de acordo com o método descrito no
Exemplo 1. Os resultados sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2

Compenente de Fdérmula (percentagem em

peso)
MAHP 59,8
MAES 30,0

Oligémero de Acrilato de Uretano | §,5
(Sartomer CN973)

Dietilencglicol moncetiléter acrilato|1,5
{(Sartomer SR25¢)

Flucrosurfactante (Ciba, Ledyne s107b) 0,2

Resisténcia ao Desprendimento do

Laminado (g/cm)

Desprendimento a Seco de PET/LLDPE Rasgadura, pico
175
Resisténcia a Umido de PET/LDPE Rasgadura, pico

121
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Desprendimento a Seco/Folha de Aluminio Rasgadura, pilco

159
Desprendimento a Umido de PET/Folha de|média 75, pico
Aluninio 117

Exemplo 6

O adesivo do Exemplo 5 fol utilizado para lamizar oPP de
0,0178 mm a LLDPE de 2,0 utilizando o métode dsscrito no
Exemplo 1. A estrutura laminada resultante fol czlocada em
uma célula de extracdo de lado tnico. O lado oPP doc laminado
foi extraido por 10 dias a 40°C com 10 mililitros cz etanol a
95% para cada centimetro quadrado de &area de supsrficie do
laminado. Andlise da solugdo de stanol resultante rostrou uma
concentragdo MAHP inferior a 25 ppb.

Exemplo 7

Formulacdes de adesivo de laminagdo curavel por UV foram
preparadas utilizando um mondmero funcicnal de 4cido
carboxilico cicloalifdtico (MAHP) como mostrado nz Tabela 3,
Para comparacdo, os adesivos foram aplicados lado z lado com
un  adesivo baseado em um monémeroc funcional de Aacido
carboxilico alifdtico linear (MAES). Os adesivos foram
aplicados com um provador manual flexograficce de 360
linhas/2,54 cm. Uma pelicula oPP de 0,019 mm foli utilizada
(Mobil LBW). Laminag¢les em papeldac revestido cocm argila
também foram testadas. Os laminados foram curadcs com uma
lidmpada de arco voltaico de merclric de média pressio de 300
W/min, montada em um transportador de velocidade varidvel. Os
resultados sdo mostrados na Tabela 3. Os resultac:s mostram
ligagdo aperfeigoada utilizando-se as formulagdes contende o

mondémerc funcional de 4dcide carboxilico cicloaliféziczo.



Tabela 3

34441

Controle

MAHE (%)

97

56,9

82

87

Fotoiniciador

{Darocur 2959)

Benzil dimetil

cetal

MAES

40

50

97,9

FC4430

0,1

Acrilato de
nonilfenol
etoxilado
(Sartomer
SR504)

15

Dietileno
glicol
monometil éter
acrilato
(Sartomer

SR256)

10

Silicone

acrilado

0,05

Clareador

Otico

0,05

Resisténcia ao
desprendimento

vs. controle

{g/cm)

oPP/oFPE

(30 m/min}

147/
54

102/
26

75/56

65/45

12/52

oPP/oPP

(60 m/omin

130/
33

44/31

51/40

45/31

50/20

oPP/caixe  qe

143

161t/

121

159/

259




10

15

20

25

35/41

papeléo ces/ | 121 cs/ 114 cs/
(30 m/min) com ras- 140 185
forro de fita ga-

dura

oPP/papelio 131 255t/ | 110 124/ 309
{60 m/min) com cs/ 126 cs/ 113 cs/
forro de fita 151 147 126

t = rasgadura de pelicula
cs = separacdo de argila

Exemplo 8:

Foi preparada uma série de adesivos de laminacdo
curdvels por Izixe de elétrons. 0Os adesivos proporcionaram
excelentes ligz;des de pelicula a uma variedade de substratos
de embalagem flsxivel. A resisténcia méxima a rasgadura foi
relacionada as oropriedades mecdnicas dinimicas dos adesivos
curados. Combinagbdes de adesivoe e substrato foram
identificadas, as quails produziram excelente resisténcia a
&dgua e ao produzo alimenticioc.

Experimentzl: Propriedades mecdnicas dindmicas (DMA) dos
adesivos foram determinadas utilizande amostras de adesivo
ericado com 1,.% de fotoiniciador (Lucirin TPO). As amostras
foram curadas cor UV 1sotermicamente em temperatura amblente
com uma freqgliérncia constante de 5 Hz utilizande um redmetro
Stresstech HR da Reologica Instruments equipado com uma
janela de quarzzo e fonte de luz UV. As amostras curadas
foram entdo transferidas para um Stresstech DMA da Reologica
Instruments e caracterizadas como uma fungdo da temperatura a
partir de 120 =z -10°C.

Os seguintas substratos foram utilizados para laminacéo
por EB:

- Polietil=no de baixa densidade linear (LLDPE} - Pliant
Max 200-1,50 microrns

- Ppliéstesr submetido ao tratamento corona (PET) -
DuPont LBT, 12 nicrons

- Poliéster tratado com produto quimice - DuPont Melinex

13, 12 microns
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- Polipropileno orientado (oPP) - Exxon Mobil LBW, 19
microns

- Polipropileno metalizado - Exxon Monil MET, 18 microns

- Folha de aluminio, 25 microns

0s adesivos foram aplicados a uma trama de base em
temperatura ambiente com um dispositivo de revestimenzo de
gravura offset. O peso aplicado dos adesivos foi de 2,1 20,3
g/mz. A trama superior fol estreitada ao adesivo 4nico
sequido por cura mediante EB a 3,0 Mrads em 110 kV utilizando
uma Unidade de Eletrocura Energy Sciences. O oPP meta’izadoe
foi submetide ao tratamento corona na superficle meta:izada
em linha antes da aplicagdo de adesivo. Todas as cutras
peliculas foram pré-tratadas pelo fabricante e usadas sem
tratamento adicional.

Propriedades de ligag&o de destruigdo de pelicula Zoram
confirmadas mediante teste manual imediatamente apds cura pox
EB. As resisténcias de ligacdo foram medidas utilizando
secdes largas de 25,4 milimetros de laminados na direcéo da
mdquina utilizando um aparelho de Teste de Tracao ATS en uma
configuragdo de 90 graus (desprendimento-T) em 234 mm por
minuto. As resisténcias de ligagdo a uUmido foram medidas
mediante encharcamento de tiros de 2,54 mm de largura entre
camadas saturadas com &gua de toalhas de papel durante a
noite em temperatura ambiente. As resisténcias de lizacao
foram medidas imediatamente mediante remogdo das tiras a
partir das toalhas de papel saturadas.

B resisténcia ao produtc alimenticio foi determinada
mediante formacdo dos laminados baseados em LLDPE em Tolsas
vedadas a calor contendo os materials de teste. Delighz™ fol
utilizado para testar a resisténcia aos alimentos &220scs

acidicos. Uma solucdo de xarope de milho a 50% em &guz fol

[85)

utilizada para testar a resisténcia aos alimentos &Iloso
doces. Oleo de milho foi utilizado para testar a resiszincia
de alimentos gordurosos. As bolsas foram inspecionadas apés
duas semanas em temperatura ambiente e scb conligdes

refrigeradas. Segdes das bolsas foram entdc cortadas er tiras
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de 2,54 mm de larqura para teste de desprendimento do
laminado como descrito acima.

Propriedades de Adesivo: Uma série de quatro adesivos

curados por EB foi utilizada nesse estudo. As composigdes dos
adesivos foram variadas para incluir uma faixa de
propriedades mecdnicas hidrofébicas e dindmicas (DMA) (Tabela
4). Embora esses adesivos fossem projetados para cura
mediante EB, foi desejével utilizar métodos de cura por UV
para caracterizar as propriedades DMA. Os adesivos foram

curados entre as placas do redmetro enguanto monitorando a

viscosidade.
Tabela 4. Propriedades de Adesivo Curavel por EB

3 G H I
MAES 75 65 55 45
MAHP 25 35 45 55
Viscosidade (cps @ 25°C) 355 473 593 852
Hidrofobicidade Relativa 1 2 3 4
Tg Curadoe (°C) 21,5 (22,4 27,6 |29,2

Apbs cura por UV, as propriedades necdnicas dindmicas
(DMA) dos adesives foram caracterizadas como uma fungdo da
temperatura. Um gréafico de DMA representativo para o adesivo
G curado é mostrado na Figura 8. A temperatura de transigao
vitrea (Ty) dos adesivos curados pode Ser determinada a
partir da relagdo (tangente delta) da perda (G”)/médulo de
armazenamento (G'). A curva tangente dela para todos os
quatro adesivos & mostrada na Figura 9. Os valores de pico
(Ty) retirados dos dados sdo mostrados na Tabela 4.

Propriedades de Ligagdo: Resisténcias de ligagdo sob

condicdes a secc e a umido sdo mostradas nas Figuras 10A a
10E para as diversas combinagbes de substrato. Todos o©s
substratos com todas as quatro combinagdes de adesivo
pfoporcionaram ligagdes de destruigdo de pelicula quande
testadas sob condicdes a seco, o que significa que a ligacac

de adesivo era mais forte do que as peliculas. Reportou-se
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que é geralmente desejavel ter temperaturas de transigdo do
vidro do adesivo préximas & temperatura de uso do adesivo
para maximizar a resisténcia de ligagéo. Os presentes
exemplos tendo T, em uma faixa de aproximadamente 20 a
aproximadamente 30°C demonstraram que a resisténcia de
ligacdo é maximizada quando o Ty estd proximo da faixa de
operagao. Contudo, esses exenplos também mostram
surpreendentemente resisténcia de ligagdo aumentada bem além
da temperatura Tg como descrito acima em referéncia ao médulo
de platé mostrado na Figura 8.

A resisténcia de ligacdo maxima que foi alcangada na
destruicdo da pelicula pareceu ser dependente do adesivo que
foi usado. A relacdo entre a resisténcia de ligagdo maxima e
o Tg foi diferente para as diferentes combinagdes de
pelicula. O PET/LLDPE quimicamente tratado (Figura 10B) tinha
resisténcias  méximas de ligagdo  com adesivos Tg
intermediarios. A resisténcia de ligacio de oPP/LLDPE em
rasgadura da pelicula (Figura 10D) diminuiu a4 medida que o Tg
do adesivo aumentou. Os laminados oPP/oPP metalizados
pareceram ter as ligagGes mais fortes em ambos OS adesivos
com Tg mais baixo e com Tg mals alto. Também houve um
contraste inesperado na resisténcia de ligagdo a seco maxima
das peliculas PET tratadas com produtos nao-quimicos e
quimicamente tratadas laminadas ao LLDPE (comparar com as
resiszéncias de ligagdo a seco nas Figuras 10B e 10C).

ipds encharcamento em é&gua, os laminados puderam ser
desprendides sem rasgadura das peliculas. Em muitos casos,
resiszéncias de ligacdo, aceitdveis, superiores a 59 g/cm
perraneceram apods encharcamento com &gua. As resisténcias de
ligagio a umido aumentaram para a série de adesivos com
conce“do  de  mondmero  funcional de &cido  carboxilico
siclcalifatico (MAHP) crescente. Houve um grande contraste na
resis-éncia de ligacdo a Umido de PET tratado guimicamente e
~ratado de forma nido-quimica (comparar com as resisténcias de

11

azio a Umido nas Figuras 10B e 10C).

JO

2agisténcia ao Produto Alimenticio: As bolsas de teste
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foram ihspecionadas em relacio & delaminagdo mediante
envelhecimento. A Unica bolsa de teste a mostrar qualquer
sinal de delaminacdo (formagdo de tunel) foi o laminado
PET/G/LLDPI submetido ao tratamento corcna com a substancia
de teste doce aquosa envelhecida em temperatura ambiente.
Nenhuma dzlaminacdo foi observada em qualquer dos outros
laminados.

As resisténcias de ligacdo das bolsas envelhecidas em
temperatura ambiente sdo mostradas nas Figuras 11A a 1lIC.
nodas as bolsas exibiram rasgadura de pelicula mediante
testes de desprendimento, o que demonstram que © adesivo era
mais forte do gue as peliculas. Essa fol uma combinagdo de
rasgaduras retas e lascadas. 0s resultados mostrados s&o
valores méiios de desprendimento antes de comegar a rasgadura
lascada. no caso das rasgaduras retas, O valor méximo em
rasgadura ol gravado.

0s resultados mostram excelente resisténcia ao produto
alimenticio com muitos dos laminados mantendo mais do que 157
g/cm. Nio néd relagdo evidente entre o adesivo que fol usado e
a resistércia ao produto alimenticio. A tendéncia mals dbbvia
foi a diferenca entre os laminados PET tratados com produto
quimico e tratados com corona (comparar as Figuras 1lA e
11B). As bolsas com materiais de teste doces e acidicos
aquosos mostraram resisténcias de ligag3o substancialmente
superiores com o PET quimicamente tratado. Isso é compativel
com os testes de encharcamento com dgua, reportados acima, e
mostrados nas Figuras 10B e 10C. A magnitude das resisténcias
de ligagiz com PET submetido ao tratamento corona foi malor
para ©s Z2stes de holsa em comparagdo com oS testes de
encharcamsnzo com &gua {comparar as Figuras 10C e 10B).
Acredita-sz que 1sso ocorra, Sem limitacdo, devido as
propriedaczs de barreira de agua da pelicula LLDPE. A
diferenca sm resisténcias de ligacdo entre o PET tratado
quimicamerze € submetido ao  tratamento  corona foi
relativamence pequena quando material de teste gorduroso foi

utilizade. Os resultados mostram que  25S€3 adesivos
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surpreendentemente sdo adequados para embalagem de PET
laminado sem utilizar pelicula quimicamente tratada.

Nesse exemplo, combinagdes de adesivo/substrato foram
identificadas as quais proporcionaram excelentes propriedades
de ligacdo sob condigbes a seco e a Umido e também mediante
teste com diferentes tipos de produtos alimenticios. Esse
exemplo mostra claramente as vantagens de utilizar
composicées de adesivo de laminagdo curaveis por irradiagac
contende  monémeros  funcilonais de dcido  carbexilico
cicloalifatico para ligar uma ampla variedade de materials de
embalagem.

Exemplo 9 e Exemplo Comparativo:

Composigdes de adesivo de laminagio curavel por EB foram
preparadas para comparar. o desempenho de um mondmero
funcional de 4cide carboxilico cicloalifdtico (HER/meio éster
de anidrido hexahidroftédlico, MAHP) com o mondmero aromdtico
correspondente (HEA/meio éster de anidrido ftalico, MAEP):

Formula J: MAES a 45%, MAHMP a 45%, Acrilato de Laurel a
10%

Férmula J: MAES a 45%, MAHP a 45%, Acrilato de Laurel a
10%

Os adesivos foram aplicados a um substratc de folha de
aluminio e cobertos com uma pelicula PET impressa. Os
adesivos foram curades por EB em 3,0 Mrads meclante
irradiacdo através da pelicula PET. A resisténciz ao
desprendimento dos laminados, testades, secos, e apds : hora
Os

o

com encharcamento com agua ¢ mostrada na Tabela
resultados mostram claramente um drastico aperfeigoamento em
desempenho do mondémerc cicloalifatico em comparagao com o©

mondmero aromatico corresponcante.
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F;érmula Tinta de | Ndo-tinta Tinta de | Ndo-tinta
Ligacdo alde Ligacdo |Ligacdc a|de Ligacio
Seco a Seco | Umido a Omido
{g/cm) (g/cm) {(g/cm) (g/cm)

J 166 Rasgadura 43 22
(rasgadura | de Pelicula
da Reta
pelicula)

| & 91 75 1,5 4,7 N

Embora a invencio reivindicada tenha sido descrita em

detalhe e conm referéncia as suas modalidades especificas,

sera evidente Aqueles de conhecimento comum na técnica que

diversas alteracdes e modificacées podem ser feitas na

invengdo reivindicads sem se afastar do espirito e escepe da
mesma,



REIVINDICACOES

1. Composi¢io de adesivo de laminagdo curdvel por irradiagio,

caracterizada por compreender pelo menos 10% em peso de pelo menos

um mondmero funcional de acido carboxilico cicloalifatico e 10 a 90% de
wn ou mais monoémeros funcionals de dcido carboxilico nido cicloahifitico,
curdvel por irradiagiio,com base no peso total da composigio.

2. Composiciao de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada pelo

fato de que pelo menos um mondmero funcional de dcido carboxilico
cicloalifatico compreende o meio éster de 2-hidroxictil acrilato ¢ anidrido
hexahidroftdlico.

3. Composicdo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada pelo

fato de que pelo menos um mondmero funcional de dcido carboxilico
cicloalifiatico compreende o meio éster de 2-hidroxietil acrilato ¢ anidrido
hexahidroftilicosubstituido.

4. Composigio de acordo com a reivindicacio 3, caracterizada pelo

fato de que o anidrido hexahidroftdlico substituido compreende um anidrido
alquilhexahidrottilico.

5. Composicio de acordo com a reivindicacdo 4, caracterizada pelo

fato de que o amdrido alquilhexahdroftilico compreende amidrido
metilhexahidroftilico.

6. Composicio de acordo com a reivindicagiio 5, caracterizada pelo

fato de que o mondmero funcional de dcido carboxilico ndo cicloaliftico
compreende 0 meio éster de 2- hidroxietilacrilato e anidrido succinico.

7. Composicio de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada pelo

fato de que compreende um ou mais mondémeros funcionais de &dcido

carboxilico, curdveis por irradiagio.



8. Composicido de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada pelo

fato de que o mondmero funcional de 4cido carboxilico cicloalifatico estd
presente em uma quantidade a partir de aproximadamente 20 a
aproximadamente 80% em peso da composi¢ao total.

9. Composicdo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada pelo

fato de que o mondmero funcional de 4dcido carboxilico cicloalifatico esta
presente em uma quantidade a partir de aproximadamente 30 a
aproximadamente 70% em peso da composicdo total.

10. Composicao de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada pelo

fato de que compreende ainda aproximadamente 0,1 a aproximadamente
10% em peso de pelo menos um fotoiniciador

11. Composi¢do de acordo com a reivindicacdo 10, caracterizada pelo

fato de que pelo menos um fotoiniciador € um composto polimérico ou um
composto polimerizivel.

12. Composicdo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada pelo

fato de que compreende ainda pelo menos um aditivo de fluxo, aditivo
antiespumante, oligbmero de (met)acrilato, mondmero de (met)acrilato
funcional de 4cido ndo-carboxilico, carga, pigmento, tintura, composto de
titanato, ou um material resinoso.

13. Composicao de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada pelo

fato de que o mondmero funcional de 4dcido carboxilico cicloalifatico € um
monOmero de (met)acrilato funcional de 4cido carboxilico cicloalifético.

14. Material laminado, compreendendo pelo menos duas camadas
ligadas juntas por intermédio de pelo menos uma camada de adesivo de

laminacdo curado por irradiacio, caracterizado pelo fato de que o adesivo de

laminac¢do curado por irradiacdo é formado a partir da composicio de adesivo

de laminacdo curdvel por irradiacio como definida na reivindicacdo 1 ou



reivindicacgdo 2.

15. Material laminado de acordo com a reivindicacdo 14, caracterizado
pelo fato de que o material laminado compreende um material de embalagem
flexivel.

16. Material laminado de acordo com a reivindicagdo 14, caracterizado

pelo fato de que o material laminado compreende um rétulo.

17. Material laminado de acordo com a reivindicagao 14, caracterizado

pelo fato de que o material laminado compreende uma caixa de papeldo
dobréavel.

18. Material laminado de acordo com a reivindicagao 14, caracterizado

pelo fato de que o material laminado compreende um cartao.

19. Material laminado de acordo com a reivindicagao 14, caracterizado

pelo fato de que o adesivo foi curado mediante irradiac@o de feixe de elétrons
através de pelo menos uma das camadas do laminado.

20. Material laminado de acordo com a reivindicagao 19, caracterizado

pelo fato de que o feixe de elétrons tem um potencial de aproximadamente 70
a 300 kV e uma dose absorvida de aproximadamente 1,0 a 6,0 Mrads na
camada de adesivo.

21. Material laminado de acordo com a reivindicagao 20, caracterizado

pelo fato de que o feixe de elétrons tem um potencial de aproximadamente 90
a 170 kV e uma dose absorvida de aproximadamente 2,0 a 5,0 Mrads na
camada de adesivo.

22. Material laminado de acordo com a reivindicagao 14, caracterizado

pelo fato de que pelo menos uma camada do laminado € substancialmente
transparente a luz UV e o adesivo € curado mediante irradiagdo UV através
da camada UV substancialmente transparente.

23. Material laminado de acordo com a reivindicagdo 22, caracterizado




pelo fato de que a fonte de irradiacio UV ¢ uma lampada eletricamente
acionada contendo mercurio.

24. Material laminado de acordo com a reivindicagdo 14, caracterizado

pelo fato de que o material laminado compreende trés camadas adesivamente
ligadas juntas por duas camadas de adesivo, com pelo menos uma camada de
adesivo compreendendo os ditos adesivos de laminagdo curados por
irradiacao.

25. Material laminado de acordo com a reivindicagdo 14, caracterizado

pelo fato de que o material laminado compreende quatro camadas ligadas
juntas adesivamente por trés camadas de adesivo, com pelo menos uma
camada de adesivo compreendendo o adesivo de laminagdo curado por
irradiacao.

26. Processo para formar um material laminado, caracterizado pelo

fato de que compreende:

aplicar uma composicdo de adesivo de laminagdo curdvel por

irradiagao como definida nas reivindicagdes 1 ou 2 a pelo menos uma
primeira camada;

prensar pelo menos uma segunda camada em contato com a
composicdo curdvel por irradiacio desse modo formando uma estrutura
laminada; e

aplicar irradiacdo a estrutura laminada para curar a  composicdo
curdvel por irradiacio e ligar as camadas de laminado.

27. Processo de acordo com a reivindicagao 26, caracterizado pelo fato

de que o processo € conduzido para prover o material de embalagem flexivel.

28. Processo de acordo com a reivindicagao 26, caracterizado pelo fato

de que o processo € conduzido para prover um rétulo laminado.

29. Processo de acordo com a reivindicagdo 26, caracterizado pelo fato




de que o processo € conduzido para prover uma caixa de papeldo dobravel
laminada.

30. Processo de acordo com a reivindicagao 26, caracterizado pelo fato

de que o processo € conduzido para prover um cartao laminado.

31. Processo de acordo com a reivindicagao 26, caracterizado pelo fato

de que a irradiacdo de feixe de elétrons € utilizada para curar a composi¢ao
curdavel por irradiacao.

32. Processo de acordo com a reivindicag@o 31, caracterizado pelo fato

de que o feixe de elétrons tem um potencial de aproximadamente 70 a 300
kV e uma dose absorvida de aproximadamente 1,0 a 6,0 Mrads na camada de
adesivo.

33. Processo de acordo com a reivindicagao 31, caracterizado pelo fato

de que o feixe de elétrons tem um potencial de aproximadamente 90 a 170
kV e uma dose absorvida de aproximadamente 2,0 a 5,0 Mrads na camada de

adesivo.

34. Processo de acordo com a reivindicagdo 26, caracterizado pelo fato
de que o pelo menos uma camada do laminado € substancialmente
transparente a luz UV e o adesivo é curado mediante irradiacdo UV através
da camada UV substancialmente transparente.

35. Processo de acordo com a reivindicag@o 34, caracterizado pelo fato

de que a fonte de irradiacio UV é uma ladmpada eletricamente acionada

contendo mercurio.
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COMPOSICAO DE ADESIVO DE LAMINAGAO CURAVEL POR IRRADIACAD,
MATERIAL LAMINADO, PROCESSO PARA FORMAR O MESMO
580  provides materiais laminados, curados por
irradiacao, composicdes de adesivo curaveis por irradiacdo
adequadas para uso na formagdao dos materiais laminados, e
métodos de fabricacdo de materiais laminades. 2 composicio
curdvel por irradiagdo inclui o uso de um monémero funcional

de 4cido carboxilico cicloalifético,
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