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SUBSTRATOS E LAMINADOS COM PROPRIEDADES DE BARREIRA EM
UMIDADE ELEVADA E SEUS USOS, BEM COMO PROCESSO PARA
FABRICACAO DE SUBSTRATOS COM PROPRIEDADES DE BARREIRA
A presente invencdo refere-se a substratos com boas
5 propriedades de barreira em altas umidades.
Em uma série de indaGstrias, as propriedades de
barreira sdo 1importantes, por exemplo, em relacdo a
transmissdo de oxigénio. Por exemplo, em alimentos e na
indtstria alimenticia, a barreira de oxigénio é importante
10 para preservar os alimentos ou produtos alimenticios. Na
indtstria de exibicdo, a barreira de oxigénio também &
importante para proteger os compostos quimicos sensiveis ao
oxigénio. Para ambas as aplicacdes, as propriedades de
barreira de plésticos com camada delgada Unica s&o, em
15 geral, insuficientes. Portanto, as supostas camadas de
barreira sédo aplicadas nesses substratos com a finalidade
de aperfeicoéd-los. Geralmente, os substratos sdo filmes,
porém, podem ter, uniformemente, formatos tridimensionais
semelhantes a garrafas.
20 Atualmente, os substratos com boas propriedades de
barreira em altas umidades s&o bem conhecidos na técnica.
Os substratos comumente utilizados sdo filmes pléasticos com
uma camada de alumina. Esses produtos apresentam como
desvantagens que oS mesmos sdo dificeis de reciclar, o
25 contetdo de uma embalagem ndo ¢é visivel e ndo pode ser
expostos a micro-ondas. Como alternativa, utilizam-se
camadas de SiOx ou AlOx nos filmes. No entanto, esses
filmes apresentam como desvantagem que se necessita um alto
investimento, pelo fato de a tecnologia de aplicacédo ser

30 bastante complicada. Para gqualquer uma dessas aplicacdes,
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0s substratos de filme de polipropileno precisam sem
especificamente adaptados, a temperatura pode se elevar
durante a aplicacdo, ou aperfeicoar a adesdo, que limita os
possiveis substratos. Além disso, os revestimentos de SiOx
5 e AlOx sdo bastante sensiveis, o que limita sua utilizacéo.

Portanto, hé& uma necessidade por uma camada de
barreira transparente alternativa, que tenha boas
propriedades de barreira em altas umidades, que apresente
facil aplicacdo em uma variedade de substratos, tenha uma

10 reciclagem aceitédvel e que apresente melhores propriedades
mecanicas.

Atualmente, este problema é solucionado
proporcionando-se um substrato que compreenda uma camada de
triazina cristalina com um composto protetor tendo uma

15 retencdo da barreira de oxigénio em umidade relativa de 85%
igual a 50% ou superior.

Em uma modalidade preferencial, o composto protetor
consiste em um composto que pode reagir com a triazina
cristalina. Em outra modalidade preferencial, o composto

20 que pode reagir com a triazina cristalina é reagido em uma
extensdo suficiente para que as propriedades adequadas em
altas umidades sejam obtidas.

De preferéncia, a retencdo é igual a 80% ou superior,
com mais preferéncia 90% ou superior, e com a maxima

25 preferéncia, 95% ou superior. A OTR do veiculo medida em

o°

umidade relativa de 0 sem uma camada de triazina
cristalina menos a OTR em umidade relativa de 0% do wveilculo
com uma camada de triazina cristalina é considerado como

100%. Logo, a porcentagem é calculada pela OTR em umidade

30 relativa de 85% menos a OTR em umidade relativa de 0%.
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Realiza-se a medicdo a 23°C. De modo inesperado, o valor de
OTR ¢é ainda menor gquando medido a 40°C. A partir deste
ponto, fica claro que os filmes de barreira sdo bastante
eficazes também sob altas umidades.

5 De preferéncia, a camada de triazina induz uma reducéo
na OTR até cerca de 1/3 ou superior da OTR sem uma camada
de barreira de triazina medida em umidade relativa de 0%.
Com mais preferéncia ainda, a camada de triazina cristalina
induz uma reducdo na OTR de cerca de 1/5 ou superior da OTR

10 sem a camada de triazina, e com mais preferéncia ainda, de
cerca de 1/8 ou superior. Os valores absolutos dependem do
tipo e espessura do substrato, e podem variar em uma ampla
faixa.

As camadas de triazina cristalina, tais como, por

15 exemplo, as camadas de melamina cristalina, tém sido
descritas como uma camada de barreira que serve para
reduzir a transmissdo de oxigénio ou a transmissdo de
didéxido de carbono através de substratos de pléastico, tais
como de polipropileno ou tereftalato de ©polietileno

20 (consulte, por exemplo, oS documentos Us 6632519,
W02004/101662 ou WO2004/101843). Muito embora a transmissédo
de oxigénio seja, de fato, substancialmente reduzida em
baixas umidades, as propriedades aperfeicoadas de barreira
desaparecem quando medidas em umidades relativas de 85%.

25 Um objetivo adicional da invencdo —consiste em
proporcionar  uma camada de triazina cristalina com
propriedades de barreira que sejam substancialmente retidas
em umidade relativa de 85%.

Atualmente, os i1nventores descobriram adicionalmente

30 um substrato que compreende uma camada de triazina
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cristalina com uma resina curada de azina-formaldeido ou
fenol-formaldeido.

Descrevem-se, mais adiante no presente documento,
modalidades preferenciais destas resinas.

5 Em uma modalidade preferencial, as camadas de triazina
cristalina sdo utilizadas como camadas de barreira “anica”,
pelo fato de as mesmas proporcionarem um filme de barreira
reciclavel transparente com aplicacdo relativamente féacil.

No entanto, h& uma necessidade adicional na industria

10 de se ter outras propriedades aperfeicoadas de barreira.

Em outra modalidade preferencial da invencdo, a resina
de triazina cristalina é wutilizada como um revestimento
superior em uma camada de barreira de alumina ou 6xido
metédlico tanto para aperfeicoar as propriedades de

15 Dbarreira, como proteger as camadas de alumina ou 6xido
metdlico. Aplica-se outro composto protetor na camada de
triazina <cristalina <com a finalidade de manter as
propriedades de barreira em altas umidades.

De preferéncia, os filmes de barreira sé&do capazes de

20 serem submetidos a uma variedade de etapas de processo, que
podem compreender um grande conjunto de condigdes de
processamento. Por exemplo, em geral, um substrato com
propriedades de Dbarreira ¢é laminado em um outro filme
pléstico. As condigcdes de laminacdo compreendem, por

25 exemplo, laminacdo por solvente, laminacdo por extrusdo, ou
laminacd&o por dispersdo (a base de &gua). Em geral, a
laminacdo por extrusdo ocorre em 200 a 400 °C. Além disso,
o substrato é, em geral, impresso, por exemplo, com um
texto, 1magens, ou até mesmo com cores. A impressdo pode

30 ser realizada em outro filme, porém, geralmente prefere-se
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que seja impressa no filme com propriedades de barreira, ja
que este filme é mais espesso, e, portanto, pode resistir
melhor a pressdo de impressdo. Existem varias técnicas de
impressdo, tais como impressdo por cilindros macios e

5 duros; utilizando-se solvente, agua, ou tintas curaveis por
UV. Uma camada de triazina cristalina exposta pode resistir
a uma série dessas condic¢des de processamento, porém, ndo a
todas. Em particular, os adesivos ou tintas a base de &gua
sdo prejudiciais, j& que a camada muito delgada de triazina

10 pode se dissolver em &gua ou &alcool. Além disso, a
laminacdo por extrusdo pode - particularmente em altas
temperaturas—- fazer com que a triazina se sublime. Um
grande impacto mecénico por uma impressora de cilindro duro
pode causar propriedades de barreira reduzidas. Em uma

15 série de aplicacdes, os filmes de barreira sdo usados como
tais (opcionalmente apds a impressido), e selados entre si,
ou a um substrato.

Outro objetivo da invencdo consiste em proporcionar
uma camada de triazina cristalina que possa suportar uma

20 grande variedade de condicdes de processamento.

Atualmente, 0os 1inventores descobriram, ainda, um
substrato com uma camada de triazina cristalina dotada de
uma resina curada, sendo que tal resina antes do processo
de cura compreendia uma resina de azina-formaldeido ou

25 fenol-formaldeido.

Em uma modalidade da presente invencdo, a resina
curada forma um revestimento, com mais preferéncia, um
revestimento protetor.

Em outra modalidade da presente invencdo, a resina

30 curada funciona como uma camada adesiva em um laminado.
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De preferéncia, a resina compreende, ainda, um
polimero de formacdo de filme.

O polimero de formacdo de filme pode ser reticuléavel
ou substancialmente ndo-reativo. De preferéncia, o polimero

5 é reticulavel.

Em uma modalidade preferencial da invencdo, o polimero
é capaz de reagir com a resina de azina-formaldeido ou
fenol-formaldeido.

Em outra modalidade preferencial da invencdo, a resina

10 é composta por um reticulador adicional capaz de reagir com
o polimero de formacédo de filme e, de preferéncia, capaz de
reagir, também, com a resina de azina ou fendlica.

Em uma modalidade preferencial da invencéo, o)
substrato com propriedades de barreira é selavel.

15 Em outra modalidade preferencial, o substrato com
propriedades de Dbarreira retém, substancialmente, suas
propriedades de barreira mediante a impressdo. Por exemplo,
o) substrato que compreende uma camada de triazina
cristalina com um composto protetor apresenta uma retencéo

20 de barreira de oxigénio mediante a impressdo de 70% ou
superior, de preferéncia, 90% ou superior. Sendo que a
retencdo é definida de modo andlogo a retencdo em altas
umidades.

A presente invencdo se refere, ainda, a um processo

25 para fabricacdo de substratos com propriedades de barreira

a) proporcionando-se um substrato

b) aplicando-se uma camada de triazina cristalina

c) aplicando-se uma composicdo de resina

d) curando-se, ao menos parcialmente, a composicdo de

30 resina
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com a finalidade de se obter um substrato com uma
camada de triazina cristalina e uma resina curada.

Em uma modalidade preferencial, a presente invencdo se
refere, ainda, a um processo destinado a fabricacdo de
laminados com propriedades de barreira que compreende

a) proporcionar um primeiro substrato de filme

b) proporcionar, opcionalmente, uma camada de alumina,
ou 6xido metédlico

c) aplicar uma camada de triazina cristalina

d) aplicar uma composicdo de resina

e) curar, ao menos parcialmente, a composicdo de
resina

e aplicar um filme adicional apds a etapa d ou e, ou
aplicar um filme com uma composicdo de resina de acordo com
a etapa (d), com a finalidade de se obter um laminado com
pelo menos uma camada de triazina cristalina e uma resina
curada.

Além disso, a presente invencdo refere-se a utilizacéo
de resinas de azina-formaldeido ou fenol-formaldeido para a
protecdo de camadas de barreira de triazina cristalina.

Em outra modalidade, a presente invencdo se refere a
recipientes feitos de pléstico, tais como, por exemplo,
garrafas ou barris feitos, por exemplo, tereftalato de
polietileno (PET), polietileno (PE) ou polipropileno (PP)
com propriedades de barreira de gas aperfeicoadas. Além
disso, a invencdo se refere a um processo e aparelho para
fabricacdo de tais recipientes.

Os recipientes de plastico nédo-tratado, tais como
garrafas de PET, PP ou PE apresentam propriedades de

barreira de gas razoaveis, por exemplo, propriedades de
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barreira de oxigénio ou didéxido de carbono. No entanto, se
o contetdo da garrafa for muito sensivel a permeacdo de
gas, tal como, por exemplo, sensivel a oxigénio, como sucos
de frutas ou cerveja, as propriedades de Dbarreira séo
5 insuficientes. Da mesma forma, refrigerantes gasosos e
cerveja necessitam de um tipo de garrafa que apresente boas
propriedades de Dbarreira voltadas ao gas didxido de
carbono. Atualmente, os recipientes pléasticos, tais como
garrafas estdo em uso, porém, os contetdos apresentam,

10 genericamente, estabilidade de armazenamento (bastante)
limitada.

Sugeriu-se uma série de formas de aperfeicoar as
propriedades de barreira semelhantes a barreira de gas. No
entanto, hé& uma necessidade por recipientes pléasticos com

15 propriedades aperfeicoadas de transmissdo de oxigénio, sem
as desvantagens das solugdes sugeridas pela técnica
anterior.

Os presentes inventores descobriram uma forma de
aperfeicoar as propriedades de barreira de gds gue néo

20 apresenta tais desvantagens. Os presentes inventores
descobriram uma forma de se obter recipientes plésticos com
boas propriedades de barreira de gas gque possam ser
reciclados, sejam transparentes, e possam ser utilizados em
um processo com pasteurizacdo.

25 De acordo com a presente 1invencdo, um recipiente
plastico compreende uma camada de triazina cristalina, e um
revestimento termofixo adicional que protege a camada de
triazina.

As resinas de azina s&do conhecidas na técnica.

30 Exemplos de azinas incluem uréia; melamina, benzguanamina e
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glicouril, que opcionalmente podem ser parcialmente
alqguiladas. O fenol é bem conhecido, e as resinas de fenol-
formaldeido podem ser constituidas por fenol, alquil
fendis, bisfendis, fendis clorados e similares.

5 Em uma modalidade da invencédo, prefere-se utilizar uma
resina de azina, J& que essas resinas sdo genericamente
dgua-brancas, logo, nenhuma cor é induzida pelo
revestimento. As azinas preferenciais sd8o a melamina, a
uréia e misturas dos mesmos. Em uma modalidade preferencial

10 da invencao, a resina de azina compreende
hexametilolmelamina, ou derivados alquilados da mesma como
hexametilmetilolmelamina.

As resinas de azina ou fenol s&o constituidas
reagindo-se formaldeido com a azina ou fenol. Em geral, a

15 reacdo é realizada em &gua, em particular, uma mistura de
dgua/formaldeido. J& que a &gua ndo consiste em um solvente
preferencial para uso no revestimento da triazina
cristalina, prefere-se remover substancialmente toda a
dgua, e utilizar a resina como 100% sdélida, ou substituir

20 por outro solvente. Prefere-se, particularmente, utilizar
resinas de azina ou fenol alcoxiladas. Nessas resinas,
parte, ou todos os grupos metilol sdo eterificados com um
dlcool, em geral, um alcool primario. Em uma modalidade da
invencéo, 0s grupos metilol s&o apenas parcialmente

25 eterificados, como tais resinas podem ser mais reativas, o
que consiste, em particular, em uma vantagem para cura em
baixas temperaturas nos substratos sensiveis ao calor.

Em uma modalidade preferencial, as resinas de azina-
formaldeido ou fenol-formaldeido s&o substancialmente 100%

30 sblidas, ou dissolvidas em solventes ndo-agquosos.
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Em uma outra modalidade preferencial, as resinas de
azina-formaldeido ou fenol-formaldeido s&o parcialmente
eterificadas com um composto alquil alcodlico. De
preferéncia, o composto alquil alcodlico tem de 1 a 24

5 adtomos de carbono, de preferéncia, de 1 a 12, e, com a
maxima preferéncia, de 1 a 4 &tomos de carbono. Exemplos de
compostos alquil alcodbdlicos incluem, mas ndo se limitam a,
metanol, etanol, l-propanol, 2-propanol, n-butanol, 2-
butanol, i-butanol, t-butanol, n-pentanol, cicloexanol,

10 dodecanol e similares.

Como o solvente na composicdo de resina, podem-se
utilizar solventes comuns. Prefere-se que se tenha uma
baixa quantidade de &gua no solvente. De preferéncia, a
quantidade de &4gua no solvente é de cerca de 4%, em peso,

15 ou menor, de preferéncia, cerca de 1%, em peso, ouUu menor.
Prefere-se adicionalmente que a quantidade de composto
alcodlico também seja baixa. De preferéncia, a quantidade
de composto alcodlico é de cerca de 20%, em peso, ou menor,
de preferéncia, cerca de 10%, em peso, ou menor. Em geral,

20 algum composto alcodlico estard presente como o solvente
destinado & resina de formaldeido alquilada e/ou como o
solvente destinado a catalisadores e similares. De
preferéncia, os solventes compreendem solventes a base de
hidrocarbonetos. Os solventes a base de hidrocarbonetos

25 adequados incluem; xileno, etil benzeno, cortes de nafta,
tolueno, n-hexano, octano e similares. Outros solventes
adequados incluem ésteres como acetato de etila, metdxi
propil acetato, dietil éster do &cido butano dicarboxilico,
cetonas como etil metil cetona, acetona e similares. No

30 entanto, 0os ésteres e cetonas podem ser menos
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preferenciais, Jj& que os mesmos afetam adversamente a

camada de triazina. Os ésteres e cetonas estéao, de

preferéncia, presentes em cerca de 20%, em peso, do

solvente ou inferior, com mais preferéncia, cerca de 10%,
5 em peso, do solvente ou inferior.

De preferéncia, ndo se utiliza nenhum solvente, ou se
um solvente for utilizado, de preferéncia, solventes a base
de hidrocarbonetos, tais como solventes aromaticos ou
alifaticos, sé&o utilizados para cerca de 50%, em peso, ou

10 superior, ou com mais preferéncia, para cerca de 70% ou
superior, e, com a maxima preferéncia, cerca de 85% ou
superior.

Pode-se utilizar a resina de azina ou fendlica (de
preferéncia, a resina eterificada de azina-formaldeido ou

15 fenol-formaldeido) como tal, de preferéncia, com um
catalisador. Neste caso, cerca de 90%, em peso, ou mais da
composigcdo de resina consiste na resina de azina ou
fendlica.

Em uma modalidade preferencial da invencédo, utiliza-se

20 um polimero adicional com a resina de azina ou fendlica.
Este polimero pode ser uma resina reticulédvel; ou polimero
ndo-reticuléavel.

Em uma modalidade preferencial, a quantidade de resina
de azina ou fendlica é cerca de 3%, em peso, ou mais da

25 composicédo de resina (os s6lidos orgénicos), de
preferéncia, cerca de %, em peso, ou mais, com mais
preferéncia, cerca de 8%, em peso, ou mais, e com ainda
mais preferéncia, cerca de 15%, em peso, ou superior. Se
outro polimero estiver ©presente, O mesmo encontra-se

Qo

30 presente, de preferéncia, cerca de 10%, em peso, ou
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superior, de preferéncia, <cerca de 30%, em peso, ou

superior, e, com ainda mais preferéncia, cerca de 50%, em
peso, ou superior.

Em uma modalidade da invencdo, o outro polimero

5 consiste em um poliéster, poliéter, polimero acrilico,

policarbonato, poliidrocarboneto ou misturas e/ou

copolimeros dos mesmos. Exemplos adequados desses polimeros

incluem, mas ndo se limitam a, resinas algquidicas ou

alquidicas modificadas; sendo o algquida modificado consiste

10 em alquidas acrilados ou epoxidados, poliéster saturado;
poliéster modificado acrilico; resina acrilica, poliésteres
(como 6xido de polietileno; 6xido de polipropileno,
politetraidrofurano, poli(metil)tetraidrofurano,
copolimeros de 6xido de etileno-6xido de butileno,

15 copolimeros de o6xido de etileno-6xido de propileno);
policarbonato; copolimeros de PC-PPO; TMP-tri/hexa-
caprolactona; ©pentaeritritol alcoxilado, BPA etoxilado,
resina de acrilamida; resinas acrilicas OH-funcionais;
ésteres de epdxi; resina fendlica epdxi funcional ou resina

20 fenbélica de poliéster; polibutileno hidroxilado, resinas C9
hidroxiladas, resinas C5 hidroxiladas, e resinas de
hidrocarboneto de enxerto de &cido maléico anidrido. Além
disso, podem-se utilizar polimeros baseados em materiais
naturais, tais como oligbmeros de celulose.

25 De preferéncia, o peso molecular numérico médio do
outro polimero é cerca de 50000 ou menor, de preferéncia,
cerca de 20000 ou menor, e cerca de 500 ou maior, de
preferéncia, cerca de 1000 ou maior.

De preferéncia, o outro polimero tem grupos reativos e

30 pode formar uma rede reticulada. Em uma modalidade da
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invencdo, o outro polimero é reativo com a resina de azina

ou fendlica. De preferéncia, o outro polimero tem grupos

hidroxila reativos. De preferéncia, o wvalor hidroxila ¢é

igual a cerca de 3 ou maior, de preferéncia, cerca de 20 ou

5 maior. Em geral, o valor OH serd igual a cerca de 200 ou

menor, de preferéncia, cerca de 150 ou menor. Em geral, o

valor acido serd igual a <cerca de 50 ou menor, de
preferéncia, cerca de 10 ou menor.

Exemplos adequados de resinas ndo-reticuléaveis

10 consistem, por exemplo, em resinas acrilicas, metil-
celulose, resinas de hidrocarboneto (acentuadores de
pegajosidade), e similares.

Assim como os aditivos, a composicdo de resina pode
compreender estabilizantes, agentes de fluxo, agentes

15 umectantes, agentes de protecdo, agentes de tingimento,
agentes anti-blocantes, promotores de adeséo, agentes
antiestaticos, agentes anti-incrustante como materiais
florados, fluidos de silicio, polimeros acrilicos, agentes
de aderéncia gque servem para tornar o filme selavel, e

20 similares. Em geral, esses aditivos constituirdo cerca de
0,1%, em peso, ou maior da composigcdo de resina,
geralmente, cerca de 1%, em peso, ou maior. Em geral, a
quantidade serd igual a cerca de 20%, em peso, ou menor, de
preferéncia, cerca de 10%, em peso, ou menor.

25 A composicdo de resina pode compreender, ainda,
cargas, ou aditivos s6lidos, como nanoparticulas, argila,
silicio, anti-estéatico, carbono, AlOx para dureza e
similares. Os aditivos sdélidos n&o s&o adicionados nos
cdlculos da resina, solvente e similares, Jj& dgque essas

30 particulas sdo amplamente ndo-reativas. A quantidade dos
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aditivos sdélidos pode ser igual a cerca de 5%, em peso, ou

maior, de preferéncia, cerca de 10%, em peso, ou maior, e

pode ser tdo alto quanto 200%, em peso, ou menor em relacdo

a quantidade de resina, de preferéncia, cerca de 100%, em
5 peso, ou menor.

De preferéncia, a composicdo de resina contém um
catalisador que serve para aumentar a velocidade de cura
e/ou reduzir a temperatura de cura.

Em uma modalidade, a composicdo de resina compreende

10 um catalisador suficiente para se obter uma cura adequada
para a resina de azina ou fendlica a 120°C em 10 min. De
preferéncia, a cura é suficiente a 120°C em cerca de 5 min
ou menos. Esta modalidade é, por exemplo, adequada se for
utilizado um veiculo de PET.

15 Em outra modalidade, a composicdo de resina compreende
um catalisador suficiente para se obter uma cura adequada a
70°C em 20 min, de preferéncia, em 10 min, e, com mais
preferéncia, em 5 min. Esta modalidade é, por exemplo,
adequada se for utilizado em veiculo de PP.

20 Em outra modalidade da presente invencdo, a composicéo
de resina compreende compostos destinados a uma cura dupla.
Por exemplo, a resina pode ser curada com luz UV se a
resina contiver constituintes etilenicamente insaturados, e
com calor, de modo a curar a resina de azina-formaldeido ou

25 fenol-formaldeido. Alternativamente, parte das funcdes
hidroxila pode ser reticulada com isocianato, e outra parte
com calor, de modo a curar a resina de azina-formaldeido ou
fenol-formaldeido. Alternativamente, parte dos compostos
pode ser curada através de uma reacdo acido/epdxi ou

30 amina/epdéxi, e a outra parte por calor, com a finalidade de
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curar a resina de azina-formaldeido ou fenol-formaldeido.
Um mecanismo de cura dupla pode ser particularmente
vantajoso se a composicdo de resina for utilizada como o
adesivo para o segundo filme.

5 Em geral, a viscosidade da composicdo de resina a 23
°C serd igual a cerca de 0,1 Pa.s ou superior, de
preferéncia, cerca de 1 Pa.s ou superior. Em geral, a
viscosidade serd igual a cerca de 50 Pa.s ou inferior, de
preferéncia, cerca de 10 Pa.s ou inferior medida em um

10 viscosimetro.

A composicdo de resina pode ser aplicada por uma
revestidora de gravura ou através de outros meios
conhecidos. De preferéncia, a composicdo de resina ¢é
aplicada em uma espessura de cerca de 100 nm ou superior,

15 de preferéncia, cerca de 1 um ou superior. Em geral, a
espessura serd igual a cerca de 100 um ou inferior, de
preferéncia, cerca de 10 um ou inferior. A espessura
adequada pode ser, por exemplo, igual a 1,5, 2, 3 ou 4 um.

Pode-se obter a cura aquecendo-se o substrato com a

20 composicdo de resina em um forno, ou através de irradiacédo
infravermelha.

Em uma modalidade da invencdo, o revestimento protetor
é pbs-curado no veiculo a 20-60°C; Jj& que a reacdo de
metilol-eterificacdo procede para curar adicionalmente

25 nessas temperaturas.

Em uma modalidade adicional da presente invencdo, o
laminado compreende uma camada de triazina cristalina em um
filme pléastico, que ¢é protegido por uma composicdo de
resina curada, e tem uma camada adesiva entre a camada

30 protetora e um outro filme pléstico.
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Em uma modalidade adicional, o laminado compreende um
padrdo ou impressdo na resina curada que protege a camada
de triazina cristalina.

Em uma modalidade adicional, um filme é diretamente

5 extrudado sobre a camada protegida de triazina cristalina,
que pode ser impressa.

Em uma modalidade adicional, a invencdo se refere a
uma embalagem que compreende um substrato de PET, uma
camada de triazina cristalina que ¢é protegida por um

10 composto reativo, uma camada de poliolefina, camada de
papel ou papeldo e uma camada de polioclefina adicional.

Em uma modalidade adicional, a invencdo se refere a um
laminado gque consiste em um laminado esterilizavel em
autoclave, que, por sua vez, compreende camadas de pléastico

15 independentemente escolhidas a partir de PP, PET e
Poliamida, uma camada de triazina cristalina e um composto
protetor. O laminado compreenderéd, ainda, um adesivo que
seja adequado para suportar as condicgdes esterilizaveis em
autoclave. O adesivo pode compreender o composto protetor,

20 ou o laminado pode compreender um revestimento protetor e
um adesivo esterilizédvel em autoclave.

A espessura da camada de triazina cristalina formada
sobre o substrato na etapa de deposicdo a vapor depende de
seu propdsito pretendido, e pode, portanto, variar em

25 amplos limites. De preferéncia, a espessura da camada é
igual a cerca de 100 um ou inferior, com mais preferéncia,
cerca de 10 um ou inferior, e, com a méxima preferéncia,
cerca de 1 um ou inferior, J& gque com tal espessura
inferior aperfeicoa-se a transparéncia. A espessura pode

30 ser, por exemplo, igual a cerca de 500 nm ou inferior por
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razdes de custos. A espessura minima é, de preferéncia,

igual a cerca de 2 nm ou superior, com mais preferéncia,

cerca de 10 nm ou superior, e, com ainda mais preferéncia,

cerca de 100 nm ou superior, J& que tal espessura

5 aperfeicoa as propriedades protetoras. Por exemplo, a

espessura pode ser igual a cerca de 200 ou 300 nm ou

superior.

A camada de triazina cristalina de acordo com a

invencdo pode compreender, a principio, qualquer composto

10 de triazina, por exemplo, melamina, melam, melem, ou melon

ou misturas dos mesmos. De preferéncia, o composto de

triazina é melamina. Em uma modalidade adicional

preferencial, a triazina <cristalina ¢é uma mistura de

melamina e melam, Jja que tal mistura aperfeicoa

15 adicionalmente a resisténcia contra agua. Tal mistura pode

conter de 10 a 40%, em peso, de melam, e de 90 a 60%, em
peso, de melamina.

De preferéncia, o substrato com a camada de triazina

cristalina, quando laminado no lado da camada de triazina

20 cristalina com um adesivo e um filme pléstico, é capaz de

exibir uma resisténcia a laminacdo de cerca de 2,5 N/pol ou

maior, com mais preferéncia, de cerca de 3 N/pol ou maior,

com ainda mais preferéncia, de cerca de 3,5 N/pol ou maior,

conforme medido com um aparelho de teste de tensdo em 30

25 mm/min e a 90 graus. Em geral, o limite superior da

resisténcia a laminacdo ndo é critico, mas, em geral, o

mesmo serd igual a cerca de 20 N/pol ou menor. A laminacédo

do substrato com triazina cristalina destinada ao teste é&,

de preferéncia, realizada com um adesivo de uretano

30 apropriado e laminada com um filme de polietileno delgado
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de 10 wpm. Posteriormente, a resisténcia a laminacédo das
duas peliculas pode ser medida, e o modo de falhas pode ser
observado. Um adesivo apropriado consiste em um adesivo que
tenha tal resisténcia a adesdo onde ndo se observa o modo

5 de falhas na camada de adesdo. A adesdo pode ser tdo alta
que o filme pléastico se rompe. O valor da forca necesséaria
para romper um filme pode, neste caso, ser tomado como um
valor para a adesdo.

O substrato compreende um material que serve como um

10 veiculo, e o mesmo serd, dgenericamente, um plastico ou
papel sob a forma de um filme ou manta.

Os materiais de embalagem flexivel sdo, em geral,
baseados em materiais tipo filme ou folha, no presente
documento denominados como filme.

15 O substrato dotado de uma camada de triazina protegida
de acordo com a invencdo, em particular, os dotados de um
filme como substrato pode ser usado como tal, porém, também
pode ser aplicado em plastico, papel, papeldo e similares.

Em uma modalidade da invencdo, o substrato com uma

20 camada de triazina protegida é parte de uma embalagem
destinada a produtos alimenticios e bebidas. Os produtos
alimenticios e bebida adequados incluem, mas ndo se limitam
a, grédos de café ou grdos de café moido, cerveja, suco de
frutas, ketchup, 1leite, queijo, alimentos preparados e

25 similares. A embalagem também pode ser usada para outros
produtos, tal como para componentes elétricos, cuidados
pessoais e produtos farmacéuticos.

Em outra modalidade da invencdo, o substrato dotado de
uma camada de triazina protegida, opcionalmente em um

30 laminado, ¢é usado em telas ou outros produtos eletrdnicos.
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As telas podem ser flexiveis ou rigidas. Um exemplo de um
produto eletrdnico flexivel consiste em uma tela flexivel.
Por exemplo, em uma tela rigida (uma tela em uma folha de
vidro), sendo que o substrato dotado de uma camada de

5 triazina protegida pode ser usado para proteger o OLED
contra o ataque de oxigénio.

As propriedades de barreira e/ou a adesdo da camada de
triazina podem ser aperfeicoadas se o substrato for tratado
primeiramente com uma camada de ©primer, tratamento de

10 radiacdo ou plasma. Assim como o primer, podem-se utilizar
varios tipos de compostos. Exemplos incluem mondmeros
curaveis por UV, como acrilatos e epdxis e varios tipos de
resinas termofixas, tais como epdxis, isocianatos ou
adesivos a base de poliéster. A aplicacdo do primer pode

15 ocorrer em linha (na cédmara a vVvAacuo) aplicando-se,
primeiramente, o primer, por exemplo, através de
vaporizacdo, atomizacdo ou CVD seguido pela deposicdo do
composto de triazina, ou fora de linha, isto é, aplicando-
se o primer fora da cémara de vacuo. A combinacdo dos

20 métodos em linha e fora de linha que utilizam diferentes
tipos de primers e adesivos também ¢é possivel. Com a
finalidade de se obter maiores propriedades de barreira,
este processo pode ser repetido muitas vezes para produzir
uma estrutura compdsita que consiste em um substrato de

25 base (por exemplo, PET), ©primer, camada de triazina,
primer, camada de triazina, primer e assim por diante.

O filme de substrato pode consistir em um material
homogéneo, ou pode ser ndo-homogéneo ou um material
compdsito. O filme de substrato pode compreende varias

30 camadas. De preferéncia, o filme compreende um material
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polimérico. Exemplos de compostos poliméricos consistem em
compostos termoplédsticos e compostos termofixos. Exemplos
adequados de compostos termoplédsticos incluem poliolefinas,
copolimeros de poliolefina, polivinil alcool,

5 poliestirenos, poliésteres e poliamidas. Exemplos adequados
desses polimeros incluem polietileno HD ou LD (PE),
polietileno LLD, copolimeros de etileno-propileno,
copolimero de etileno-vinil acetato, polipropileno (PP) e
tereftalato de polietileno (PET) . Esses compostos

10 termoplédsticos s&o, geralmente, usados sob a forma de um
filme, como tais ou orientados; sendo que tal orientacéo
pode ser Dbiaxial, tal como, por exemplo, filme de
polipropileno Dbiaxialmente orientado (BOPP) , filme de
tereftalado de polietileno biaxialmente orientado (BOPET) e

15 filme de poliamida biaxialmente orientado (BOPA). O filme
pode compreender, também, uma camada de papel.

O substrato dotado de uma camada protegida de triazina
cristalina pode ser impresso através de métodos conhecidos
na técnica, tais como, por exemplo, flexografia, impresséo

20 de gravura ou texto. Podem-se utilizar tintas adequadas,
tais como, por exemplo, tintas a base de solventes, a base
de &4gua ou curéaveis por UV. A impressdo também pode ser
realizada no laminado.

O substrato com a camada de melamina cristalina pode

25 ser adicionalmente processado em um laminado. A etapa
adicional de laminacdo pode ser realizada aplicando-se um
adesivo e um filme, ou pode ser realizada por laminacdo por
extrusdo direta. Assim como um adesivo, podem-se utilizar
adesivos a base de solventes ou a base de agua ou sistemas

30 isentos de solventes. Em uma modalidade preferencial da
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invencéo, o adesivo e o revestimento protetor séo

constituidos pelo mesmo material. Exemplos de adesivos

incluem varios tipos de resinas <curaveis ©por UV ou

termocuraveis a base de acrilatos, epdxis, isocianatos,
5 poliéster, e resinas de melamina formaldeido.

Em outra modalidade da invencéo, realiza-se a
laminacdo por extrusdo direta na camada protegida de
triazina cristalina em temperaturas relativamente baixas.
Uma baixa temperatura economiza energia e aperfeicoa as

10 caracteristicas de Dbarreira. Em geral, a laminacdo por
extrusdo a cerca de 400 °C para oxidar o filme extrudado
com a finalidade de aperfeicoar a adesdo em outros
sistemas. Parece que essa alta temperatura nao é
necesséaria, logo, de preferéncia, a laminacdo por extrusédo

15 ¢ realizada a uma temperatura de cerca de 300 °C ou
inferior, com ainda mais preferéncia, cerca de 250 °C ou
inferior, e, com a maxima preferéncia, cerca de 200 °C ou
inferior.

O substrato com triazina cristalina e composto

20 protetor de acordo com a invencdo apresenta propriedades de
barreira favoraveis, por exemplo, uma baixa taxa de
transmissdo de oxigénio (OTR) e uma baixa taxa de
transmisséo de vapor d’ agua (WVTR) , e suficiente
resisténcia ao uso.

25 Em outra modalidade preferencial da invencgdo, ©
laminado ¢é usado em uma embalagem esterilizédvel em
autoclave. Esta embalagem é - com seu contetdo final-
submetida a condigcbdes de esterilizacéo (por exemplo,
ligeiramente acima de 120 °C durante 30 min até, por

30 exemplo, 3 h a 130 °C em uma atmosfera de vapor). Esses
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laminados requerem filmes ©plasticos especificos (por
exemplo, o PE n&o é capaz de suportar essas temperaturas) e
adesivos especificos.

Em geral, a OTR é medida em uma atmosfera de 20 a 30

5 °C (por exemplo, 23 °C) e umidade relativa entre 0 % e 85%.

Em geral, os valores preferenciais dependem do substrato.

No caso de o substrato ser polipropileno biaxialmente

orientado (BOPP), a OTR serad genericamente igual a 400

cm3/m? -24h ‘-MPa ou menor, de preferéncia, cerca de 300

10 cm3/m?-24h -MPa ou menor e, com ainda mais preferéncia,

cerca Ed 200 cm3/m?-24h-MPa ou menor. Em geral, no caso de

BOPP, a OTR serd igual a cerca de 20 cm?®/m?2-24h-MPa ou

maior, e, por exemplo, pode ser igual a cerca de 50

cm3/m? -24h ‘-MPa ou maior. A OTR pode ser medida através de

15 um aparelho adequado, tal como, por exemplo, um OXTRAN 2/20

fabricado pela Modern Control Co. No caso de o substrato

ser um filme de PET, a OTR serd genericamente igual a cerca

de 50 cm3/m?-24h-MPa ou menor, de preferéncia, cerca de 30

cm3/m? -24h -MPa ou menor e, com ainda mais preferéncia,

20 cerca de 10 cm?®/m?-24h-MPa ou menor. Em geral, no caso de

PET, a OTR serd igual a cerca de 0,3 cm3/m?2-24h -MPa ou

maior, e, por exemplo, pode ser igual a cerca de 0,5 ou 1
cm®/m? -24h ‘MPa ou maior.

A permeabilidade de vapor d’&gua (WVTR) pode ser

25 medida através de um PERMATRAN 3/31 fabricado pela Modern

Control Co, em uma atmosfera de 25 a 40 °C e umidade

relativa entre 50 e 90%. Os wvalores ©preferenciais

dependerdo do substrato. Por exemplo, para BOPP, o WVTR é

genericamente igual a cerca de 3 g/m?-24h ou menor, de

30 preferéncia, cerca de 2 g/m?-24h ou menor, e, com mais
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preferéncia, cerca de 1 g/m?2-24h ou menor. Em geral, a
permeabilidade de vapor serd igual a cerca de 0,1 g/m?-24h
ou maior, por exemplo, cerca de 0,2 g/m?2-24h ou maior. Por
exemplo, para PET, o WVTR é genericamente igual a cerca de

5 8 g/m?-24h ou menor, de preferéncia, cerca de 7 g/m?-24h ou
menor, e, com mais preferéncia, cerca de 4 g/m?-24h ou
menor. Em geral, a permeabilidade de vapor serd igual a
cerca de 0,5 g/m?2-24h ou maior, por exemplo, cerca de 2
g/m?-24h ou maior.

10 De preferéncia, o laminado tem uma OTR e WVTR também
para outros substratos que se conformam aos valores
fornecidos nos dois Ultimos paragrafos.

O substrato com uma camada protegida de triazina
cristalina, opcionalmente processado, por exemplo, através

15 de impressdo e laminacdo, pode ser aplicado a todo tipo de
materiais de embalagem, por exemplo, papel, folha e filmes.
O material de embalagem protege muito bem seu contetdo
contra, por exemplo, oxigénio, aumentando, assim, a vida
util em prateleira, por exemplo, de produtos alimenticios

20 ou produtos para cuidados pessoais ou protege 0s
componentes eletrbnicos contra o ataque do oxigénio.

Em uma modalidade, o laminado compreende um filme de
PET ou BOPP como o substrato, uma camada de triazina
cristalina como a camada de Dbarreira e um revestimento

25 protetor. O laminado compreende, ainda, sobre a camada
protegida de triazina cristalina um padrdo ou figura e,
opcionalmente, um adesivo e, sobre a mesma, outro filme,
que pode ser um filme de poliolefina, tal como, de
preferéncia, um filme de PE. Em outra modalidade

30 preferencial, o filme de poliolefina tem impressdoc reversa
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ao invés de impressédo direta sobre a camada protegida de
triazina.

Em outra modalidade da presente invencdo, o substrato
consiste em um recipiente pléstico constituido a partir de

5 polimero termopléstico. Os polimeros termoplasticos
adequados incluem poliésteres, poliolefinas e cloreto de
polivinila.

Os recipientes pléasticos podem ser garrafas, barris,
tambores, embalagens do tipo “bag-in-box” (bolsa pléastica

10 com bocal inserida dentro de uma caixa de papeldo) e outras
formas que possam ajudar a manter o liquido. Parte do
contetdo pode ser sdélida, tais como azeitonas, queijo,
cebolas, picles, temperos e frutas citricas ou outras. Em
uma modalidade preferencial da presente invencéo, o)

15 recipiente consiste em uma garrafa. Em outra modalidade da
invencdo, o recipiente consiste em um barril.

Em uma modalidade da invencdo, o polimero consiste em
um poliéster termopléastico e, opcionalmente, outros
polimeros, sendo que o poliéster estd presente em ao menos

20 80%, em peso, do material termopléastico. De preferéncia, o
poliéster contém ao menos 80% de tereftalato de
polietileno; outros polimeros que podem ser misturados com
PET sé&o: naftaleno de polietileno, poliamida, tereftalato
de polibutileno e similares. De preferéncia, o recipiente

25 de PET consiste em cerca de 90% ou mais de PET. O
recipiente de PET pode ser uma garrafa de camada unica ou
um recipiente com multiplas camadas. De preferéncia, as
miltiplas camadas sdo usadas com PET reciclado como uma
camada externa, e o PET novo como uma camada interna.

30 Em outra modalidade da presente invencdo, o recipiente
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é constituido por polimeros baseados em materiais de
ocorréncia natural, tal como, poliéster &cido poli-léatico.

Por exemplo, as garrafas PET podem ser preparadas
através de moldagem  por injecéo de pré-formas, e

5 subsequentemente formando-se por sopro a pré-forma em um
formato de garrafa real.

Os recipientes constituidos por poliolefinas incluem
garrafas, barris e outras formas constituidas, de
preferéncia, por polietileno ou polipropileno. Esses

10 recipientes sdo, em geral, constituidos através de moldagem
por sopro.

Em outra modalidade da invencdo, as garrafas séo
constituidas a partir de polipropileno. 0 PP é
relativamente pouco dispendioso, porém, apresenta

15 propriedades mecénicas que o tornam um material bastante
adequado para producdo de garrafas. Além disso, o PP pode
ser processado em garrafas virtualmente t&do transparentes
quanto as garrafas PET.

Ainda em outra modalidade da invencdo, os recipientes

20 sdo constituidos a partir de polietileno. O PE é ainda
menos dispendioso do que o PP e também apresenta
propriedades mecdnicas muito boas que o tornam um material
bastante Util ©para recipientes, como garrafas. Em uma
modalidade, prefere-se utilizar o HDPE, jJ& que as

25 propriedades intrinsecas de barreira do HDPE s&o melhores
do gque as propriedades do LDPE.

Conforme descrito anteriormente, os recipientes estéo
mantendo o liquido. Em uma modalidade da invencdo, o
recipiente é mantido - opcionalmente em parte—- em um membro

30 de fortalecimento. Os membros de fortalecimento incluem,
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mas ndo se limitam a, uma caixa de papeldo ou madeira em um
fundo adicional.

Os recipientes com propriedades de barreira podem ser
usados para alimentos e Dbebidas, produtos para cuidados

5 pessoais, produtos farmacéuticos e outras aplicacdes onde
tal embalagem pode ser usada. Em geral, os contetdos teréo
uma natureza fluida, tal como cerveja, suco, O6&leo ou
unguento. No entanto, o contetdo sélido, tal como produtos
farmacéuticos também podem precisar de uma barreira de

10 oxigénio.

Os recipientes podem ter um conteudo util de 0,05, ou
superior, tal como 0,2 1litro (L) ou superior. Exemplos
adequados de tamanhos incluem O0,05L, O0,1L, O0,2L, 0,25L,
0,33L, 0,5L um quartilho, 1., 1,5L, 2L, 2,5L, 3L, um galdo,

15 5L, 10L e similares. Grandes volumes também podem ser
adequados, e o limite superior ndo é critico. Pode-se
imaginar barris, tambores ou embalagens do tipo “bag-in-
box”, de preferéncia, destinados a servicos alimenticios e
aplicacdes industriais com tamanhos de 50L, a 100 L até

20 2000, 5000, 10.000 ou 50.000 1litros adequados para dque
sejam usados com cerveja, vinho ou ingredientes
alimenticios liquidos.

Em uma modalidade preferencial da invencéo, o)
recipiente consiste em uma garrafa com um contetdo de 0,2 a

25 0,5 L, tal como, por exemplo, 0,2, 0,25, 0,33, 0,5L ou 1
quartilho. Este contetdo é particularmente Util para doses
Unicas de cerveja, refrigerantes, sucos de frutas, vinhos e
similares. As garrafas de um tamanho, por exemplo, de
0,05L, 0,1L ou superior podem ser adequadas para aplicacdes

30 de cuidados pessoais, tais como, por exemplo, cremes,
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locdes e similares, para produtos alimenticios, tais como
pequenas doses de ketchup e similares, para aplicacdes
farmacéuticas, pequenas garrafas com capsulas, drageas,
pilulas e similares.

5 Em outra modalidade preferencial, o recipiente
consiste em uma garrafa com um contetdo de 0,5 a 3L, tal
como, por exemplo, 0,75, 1, 1,5, 2, 2,5 ou 3L ou similares.
Este contetdo é particularmente Util para doses multiplas
de cerveja, sucos de frutas, refrigerantes, vinhos e

10 similares.

Em outra modalidade preferencial, o) recipiente
consiste em um barril, tambor ou embalagens do tipo “bag-
in-box” relativamente pequenos com um contetdo de 3 a 10L,
tal como, por exemplo, 3, 5, ou 10L, 1, 2 ou 3 galdes e

15 similares. Este contetdo é particularmente Util para doses
miltiplas de cerveja, vinhos ou &gua mineral carbonizada.

Em geral, a camada de triazina cristalina é depositada
através de deposicdo a vapor. A melamina tem uma
temperatura de sublimacdo em pressdo atmosférica de cerca

20 de 350 °C, que pode ser reduzida até cerca de 200 a 250 °C
no vacuo. Pode-se aquecer um pd de triazina em um forno até
a temperatura apropriada para induzir a sublimacdo da
triazina. O substrato encontra-se em uma temperatura de tal
modo que a triazina se deposite (se condense) sobre a

25 superficie do substrato. A triazina se condensa como
pequenas cristalitas ou grdaos.

A camada de triazina cristalina pode estar presente na
parte interna do recipiente pléastico, ou na parte externa,
ou em ambas.

30 De preferéncia, a camada de triazina é diretamente
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aplicada sobre a superficie do recipiente apds sua
fabricacdo, e, desse modo, constitui a primeira camada
sobre o pléastico.

Em uma modalidade da invencdo, o pléstico é tratado
através de tratamento por plasma, tratamento por radiacéo,
radiacdo por UV ou feixes de elétrons, com a finalidade de
aperfeicoar a adesdo entre a superficie pléastica e a
triazina cristalina. De preferéncia, aplica-se um
tratamento por plasma.

Em uma modalidade da invencéo, pode ser Gatil
primeiramente depositar uma camada de o6éxido de metal,
subsequentemente, uma camada de triazina, e
subsequentemente, uma camada protetora.

Em outra modalidade da invencéao, prefere-se
primeiramente depositar uma camada de triazina cristalina,
e, posteriormente, uma outra camada de Dbarreira ou
protetora. As camadas adicionais adequadas com propriedades
de barreira e/ou protetoras incluem, mas ndo se limitam a,
camadas de o6xido de metal, tais como 6xido de alumina ou
6xido de silicio, camadas metdlicas, tais como camadas de
alumina ou prata e organicas.

De preferéncia, aplica-se a camada de triazina em tal
quantidade em que a difusdo de oxigénio seja reduzida por
um fator de cerca de 6 ou maior em comparacdo a garrafa
ndo-revestida, de preferéncia, um fato de cerca de 10 ou
maior.

O fato de as propriedades de barreira da camada de
triazina cristalina nédo serem afetadas por estresse térmico
e/ou estresse mecénico, que sdo causados mediante o

aquecimento de uma garrafa a cerca de 60 °C durante cerca
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de 20 a 30 minutos, consiste em uma vantagem da presente
invencéo.

Além disso, a melamina cristalina apresenta uma
vantagem de que se permite a mesma em materiais para

5 contato com alimentos, e que uma camada delgada de melamina
(<1000 nm) é completamente transparente.

Além disso, a camada de triazina cristalina fornece
protecdo contra a luz UV. Em particular, este fato ¢é
vantajoso em aplicacdes em que a garrafa seja transparente,

10 como agua-branca, e, ainda, em que o conteudo seja sensivel
a luz UV. Portanto, em uma modalidade da invencdo, utiliza-
se uma camada de triazina cristalina em uma garrafa
pléstica transparente com cerveja.

No caso de a melamina ser escolhida para a camada de

15 triazina cristalina, bloqueia-se, substancialmente, a UV
com comprimento de onda curto. Em média, obtém-se uma
reducdo de cerca de 30% em um revestimento delgado de 100
nm, de comprimentos de onda entre 320 e 360 nm. A UV &
medida como uma transmissdo. O filme de PET apresentou 90%

20 de transmissdo em comprimentos de onda de 320 nm ou
maiores. O filme revestido por melamina apresentou uma
inclinacdo na transmissdo de 50% em cerca de 320 a 70% em
380 nm para uma camada de melamina cristalina de cerca de
100 nm.

25 Em uma modalidade da invencéo, o0 recipiente é
revestido com melamina suficiente para se obter as
propriedades de bloqueio de UV, de tal modo que, em média,
cerca de 30% ou mais da luz com um comprimento de onda
entre 380 e 320 nm seja bloqueada em relacdo a um

30 recipiente n&o-revestido, de preferéncia, de tal modo que,
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em média, cerca de 40% ou mais seja bloqueada, e, com a
maxima preferéncia, que, em média, cerca de 50% ou mais
seja bloqueada.
Além disso, a camada de triazina cristalina néo
5 deteriora a integridade mecédnica do recipiente de pléastico,
conforme pode ser o caso de sistemas com multiplas camadas
em que, por exemplo, um filme ndo constituido por PET
esteja entre duas camadas de PET.
Em uma modalidade ©preferencial da invencéo, o)
10 revestimento externo da garrafa consiste em um revestimento
com propriedades funcionais. As propriedades funcionais
adequadas incluem, mas ndo se limitam a, propriedades de
barreira contra UV, dngulos de contato com a é&gua
diferentes do pléstico e dureza maior do que a do pléstico.
15 Em uma modalidade da invencéao, o) revestimento
apresenta caracteristicas de blogqueio contra luz UV, de tal
modo que, junto as caracteristicas de bloqueio da camada de
triazina cristalina, o contetdo receba cerca de 50% ou
menor da luz UV média em relacdo a um comprimento de onda
20 entre 380 e 310 nm em comparacdo com uma garrafa ndo-
revestida. De preferéncia, as propriedades de Dbloqgqueio
contra luz UV sdo de tal modo que o contetdo receba cerca
de 30% ou menor da luz UV média, com a maxima preferéncia,
cerca de 10% ou menor. Devido ao fato de a camada de
25 barreira de triazina j& exibir determinadas propriedades de
bloqueio contra luz UV, o requisito para as propriedades de
blogqueio contra 1luz UV do revestimento adicional pode ser
menos limitada do que para um recipiente desprovido de um
revestimento de barreira de melamina. As propriedades de

30 Dbloqueio contra 1luz UV podem ser obtidas adicionando-se
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absorvedores de luz UV ao revestimento adicional.

Em outra modalidade, o revestimento adicional
apresenta propriedades anti-incrustantes, que servem tanto
para manter as garrafas mais limpas como para evitar um

5 bio-incrustacdo. Essas propriedades anti-incrustantes podem
ser obtidas utilizando-se revestimentos hidrofilicos, tais
como aqueles baseados em oligbmeros de polietileno glicol,
polimeros a base de hidrdéxi etil metacrilato, polimeros de
polivinil pirrolidona e similares. Prefere-se que o &angulo

10 de contato estadtico de agua desse revestimento seja igual a
cerca de 30° ou menor.

O &dngulo de contato e o adngulo de rolamento podem ser
medidos com &gua deionizada em um instrumento Dataphysics
OCA 30 em temperatura ambiente (~ 21°C). Os angulos de

15 contato e os angulos de rolamento sdo determinados
calculando-se os valores médios medidos em trés pontos
diferentes em cada superficie da amostra. Os angulos de
avangco e retrocesso dindmico podem ser registrados engquanto
se adiciona e se remove o liquido de ensaio da gota,

20 respectivamente.

Em outra modalidade da invencéo, o revestimento
externo exibe tais propriedades de modo que seja similar a
artigos de vidro. Prefere-se, por exemplo, que se tenha uma
revestimento com propriedades mais hidrofdébicas (porém,

25 menos hidrofdébicas do que 0s revestimentos anti-
incrustantes descritos anteriormente). De preferéncia, as
propriedades hidrofébicas sdo de tal modo gque uma garrafa
gelada exiba a formacdo de goticulas de &gua em ambientes
umidos quentes semelhantes a uma garrafa de vidro. Nesta

30 modalidade, o Aangulo de contato estdtico de &gua no
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revestimento ¢é, de preferéncia, igual a cerca de 30° ou
maior, e cerca de 90° ou menor. Com mais preferéncia, o
revestimento exibe um 4&dngulo de contato estatico igual a
cerca de 40° ou maior. Esse &angulo de contato pode ser
5 obtido utilizando-se revestimentos hidrofébicos, por
exemplo, que compreendam polipropileno glicol ou
poliésteres com cadeias laterais parcialmente de etileno
glicol ou hidréxi.
Ainda em outra modalidade, revestimentos fortemente

10 hidrofébicos podem ser vantajosos. O PP tem um &angulo de
contato estatico de cerca Ed 100. Pode ser vantajoso se ter
dngulos maiores, tais como, por exemplo, cerca de 112
utilizando-se PTFE, ou ainda maiores e o uso de alguns
compostos fluorados, oligbmeros de silicone e similares.

15 Em uma modalidade adicional preferencial, o)
revestimento apresenta propriedades de Dbarreira contra
adgua, que protegem a camada de triazina cristalina contra o
contato direto com a agua.

Os revestimentos adicionais podem ser aplicados

20 através de aspersdo, revestimento por imersdo, atomizacdo e
similares, e, posteriormente, secos ou curados por
aquecimento, resfriamento, radiacdo ou algo do género. Nas
partes que se seguem do presente documento, a descricdo dos
revestimentos é especificamente adequada para revestimentos

25 em recipientes, porém, o ensinamento também é Util para o
revestimento protetor em filmes.

Em wuma modalidade, o revestimento consiste em um
revestimento curédvel por radiacdo tendo ao menos um
composto funcional de acrilato. Os revestimentos curéaveis

30 por radiacdo adequados podem ser macios ou duros, e podem
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ter multiplas camadas. Exemplos de revestimentos adequados

consistem em revestimentos que compreendem:

(a) um oligdmero com aoc menos um grupo curavel por
radiacéo
5 (b) um diluente reativo com ao menos um grupo

curavel por radiacéo

(c) opcionalmente, um ou mais fotoiniciadores.

O oligbmero pode ser um oligbmero de acrilato de
uretano que compreende um oligbmero de cadeia principal que

10 possa ser, por exemplo, um poliéster, um poliéter, uma
poliolefina ou um policarbonato. Preferem-se as cadeias
principais do tipo poliéster ou poliéster. O oligbmero pode
ser um poliéster ou poliéter acrilico acrilado. Os
oligbmeros a base de uretano fornecem, em geral,

15 revestimentos mais rigidos.

Em geral, o oligbmero terd um peso molecular tedbrico
médio igual a cerca de 500 ou maior. Em geral, o oligdmero
induz a flexibilidade do revestimento.

Proporcionam-se, abaixo, alguns exemplos de

20 composicdes curaveis. Compreender-se-a& por parte dos
individuos versados na técnica que este ensinamento pode
ser usado separadamente ou em combinacéo.

0 diluente reativo pode ser monofuncional ou
polifuncional, e o diluente tera um peso molecular de cerca

25 de 500 ou menor.

As composicdes de revestimento macio curavel por
radiacdo podem compreender, em geral,

(a) 20 a 98%, em peso, de ao menos um oligdmero tendo
um peso molecular igual a cerca de 1000 ou maior, de

30 preferéncia, 20 a 80%, em peso, com mais preferéncia, 30 a
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(b) 0O a 80%, em peso, de um ou mais diluentes
reativos, de preferéncia, 5 a 70%, em peso, com mais
preferéncia, 10 a 60%, em peso, com a maxima preferéncia,

5 15 a 60%, em peso

(c) 0,1 a 20%, em peso, de um ou mais fotoiniciadores
destinados a iniciacdo de uma reacdo de polimerizacdo de
radical, de preferéncia, 0,5 a 15%, em peso, com mais
preferéncia, 1 a 10%, em peso, com a méxima preferéncia, 2

10 a 8%, em peso,

(d) 0 a 5%, em peso, de aditivos.

De preferéncia, o oligbmero (a) consiste em um
oligbmero de (met)acrilato de uretano, gque compreende um
grupo (met)acrilato, grupos uretano e uma cadeia principal.

15 O (met)acrilato inclui acrilato, assim como funcionalidade
de metacrilato. A cadeia principal é derivada a partir de
um poliol que foi reagido com um poliisocianato e um grupo
hidroxila contendo (met)acrilato. No entanto, podem-se
utilizar, também, oligbmeros insaturados etilenicamente

20 isentos de uretano.

A viscosidade das composicdes de resina curaveis
liquidas ¢é, de preferéncia, igual a 0,1 a 100 Pa-s/25°C,
com mais preferéncia, de 0,2 a 50 Pa-s/25°C, com ainda mais
preferéncia, de 0,45 a 40 Pa-s/25°C e, particularmente

25 preferencialmente, de 1,0 a 15 Pa-s/25°C.

De preferéncia, o médulo de Young a 23°C do produto
curado obtido curando-se a composicdo de resina curéavel
liqguida utilizando-se radiacdo ou calor é, de preferéncia,
igual a 1 a 250 kg/mm? para revestimentos secundéarios,

30 materiais de matriz de fita, materiais de agrupamento e
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revestimentos de tinta, com mais preferéncia, de 10 a 200
kg/mm? e, particularmente preferencialmente, de 20 a 150
kg/mm?. Quando a composicdo for usada como um material de
matriz de fita ou como um material de matriz de agrupamento

5 para fibras épticas, o mbdédulo de Young da composicdo apds a
cura ¢, normalmente, igual a cerca de 10 a 200 kg/mm?, e,
de preferéncia, cerca de 20 a 150 kg/mm?.

A resisténcia ao alongamento e tensdo desses materiais
também pode ser otimizada dependendo dos critérios de

10 projeto para um uso particular. Os revestimentos curados
formados a partir de composicgdes curadveis por radiacédo
formuladas para uso como revestimentos protetores em
garrafas, o alongamento na ruptura encontra-se,
tipicamente, entre 6% e 100%, e, de preferéncia, maior que

15 10% e, com mais preferéncia, maior que cerca de 15%.

A resisténcia a tensdo dos revestimentos protetores
encontra-se, de preferéncia, entre 10 e 100 MPa, com mais
preferéncia, entre 20 e 60 MPa e, particularmente
preferencialmente, entre 25 e 50 MPa.

20 A temperatura de transicgdo vitrea (Ty), medida como o
pico da curva tan-delta determinado pela anédlise mecénica
dindmica (DMA), pode ser otimizada dependendo da aplicacéo
em particular. A temperatura de transicdo vitrea pode
variar de 10°C a 150°C ou superior, com mais preferéncia,

25 acima de 30°C, para composicdes projetadas para uso como
revestimentos protetores. De preferéncia, o revestimento
protetor tem uma Tq igual a pelo menos cerca de 40°C e,
particularmente preferencialmente, pelo menos cerca de 60°C.

Em outra modalidade da invencéo, o0 revestimento

30 protetor consiste em um poliéster funcional hidroxila ou
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adcido. O revestimento compreende o poliéster funcional. O
fato de o) revestimento de poliéster suportar a
pasteurizacdo e ter propriedades mecdnicas muito boas
consiste em uma vantagem da presente invencdo. Além disso,

5 esse revestimento pode ser aprovado para aplicacdes
alimenticias (de acordo com o paradgrafo da FDA 175300 ou
Diretriz 90/128/EEC e emendas), e/ou uma boa adesido da
composicdo de revestimento sobre o substrato.

Os poliésteres adequados para a composicéao de

10 revestimento podem ser constituidos através de diversos
métodos destinados a preparacdo de poliésteres conhecidos
pelos individuos versados na técnica. Os métodos destinados
a preparacdo de poliésteres se encontram descritos, por
exemplo, em Brock et.al. “European Coatings Handbook”,

15 2000, Vincentz Verlag, pg 53 a 58. Por exemplo, o0s
poliésteres podem ser produzidos através de uma reacdo de
esterificacdo entre os alcodis polifuncionais e 4A&cidos
polifuncionais e/ou anidridos &cidos polifuncionais. O tipo
de mondmeros a ser utilizado para preparar os poliésteres

20 pode ser selecionado pelos individuos versados na técnica
dependendo do uso desejado.

Em uma modalidade da invencéao, os poliésteres
adequados para a composicdo de revestimento sdo baseados,
de preferéncia, em pelo menos 80%, em peso, de acidos

25 aromaticos e/ou anidridos de Acidos aromaticos (com base no
peso total dos mondmeros &cidos e anidridos de A&cidos
usados). De acordo com uma modalidade preferencial da
invencdo, wutiliza-se mais de 90%, em peso, de Aacidos
aromaticos e/ou anidridos de 4cidos aromaticos, de

30 preferéncia, mais de 95%, em peso, com mais preferéncia,
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entre 97 e 100%, em peso, com ainda mais preferéncia, entre
99 e 100%, em peso, e, com a méxima preferéncia, 100%, em
peso.

Os poliésteres adequados para a composicéao de

5 revestimento da invencdo precisam ser curados por um
reticulador ou por uma mistura de reticuladores. O
reticulador ou mistura de reticuladores pode ser
selecionado dependendo do uso desejado. Os individuos
versados na técnica podem facilmente determinar o(s)

10 reticulador (es) (ou misturas de reticuladores) mais
adequado (s) para o uso desejado.

De preferéncia, a composicéao de revestimento
compreende pelo menos um reticulador a base de fenol. Os
reticuladores a base de fenol adequados s&o, por exemplo,

15 resinas fendlicas epoxidadas nédo-plastificadas curaveis,
resina fendlica n-butilada, resina fendlica epoxidada né&o-
eterificada.

Pode-se adicionar outro reticulador ou uma mistura de
outros reticuladores a composicéao de revestimento

20 opcionalmente em combinacdo com um reticulador a base de
fenol ou uma mistura de reticuladores a base de fenol. De
preferéncia, o reticulador externo compreende pelo menos um
reticulador carbdéxi anidrido.

Em uma modalidade preferencial da invencdo, a cura

25 ocorre a uma temperatura igual a cerca de 100 °C ou menor,
de preferéncia, a uma temperatura igual a cerca de 80 °C ou
menor, e, com a maxima preferéncia, a uma temperatura igual
a cerca de 60 °C ou menor. Em uma modalidade preferencial
da invencdo, utiliza-se um iniciador sensivel a radiacéo

30 para iniciar a cura. Os fotoiniciadores funcionais acidos
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ou bédsicos sdo conhecidos e adequados para tal propdsito.

Em uma modalidade preferencial da invencdo, pelo menos
entre o (foto)iniciador de Dbloqueio de UV e/ou outros
aditivos faz parte de uma estrutura polimérica que serve

5 para limitar a difus&o ao alimento, e permitiria o contato
do alimento do prdéprio revestimento.

Em uma modalidade da invencdo, um recipiente de PP ou
PE é revestido com triazina suficiente e pelo menos uma
camada adicional que aperfeicoe as propriedades de

10 barreira, de tal modo que o recipiente de PP ou PE
revestido apresente melhores propriedades de barreira do
que um recipiente de camada Unica comparavel (n&o
revestido) constituido a partir de PET.

O recipiente revestido de acordo <com a invencéo

15 apresenta propriedades de barreira favoréveis, por exemplo,
uma taxa de transmissdo de oxigénio baixa (OTR) e uma taxa
de transmisséo de didéxido de carbono baixa, e
suficientemente resistente ao wuso. Portanto, a garrafa
revestida da invencdo ©pode se tornar adequada para
20 impresséo.

Em geral, a OTR é medida em uma atmosfera de 23 °C e
umidade relativa igual a 0% ou 70%. A OTR pode ser medida
por um aparelho adequado, tal como, por exemplo, um OXTRAN
2/22 fabricado pela Modern Control Co. No caso de o

25 substrato consistir em uma forma tridimensional semelhante
a uma garrafa, a OTR é genericamente denominada como um
fator de aperfeicoamento adimensional, Fator de
Aperfeicoamento de Barreira (BIF). Cola-se um recipiente
plédstico semelhante a uma garrafa a sua abertura em uma

30 entrada de gas, e uma garrafa ou recipiente de vidro é
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colocado sobre a garrafa de plastico com a finalidade de
criar uma cavidade fechada fora da garrafa, sendo que tal
cavidade tem uma entrada e uma saida de gas. No presente
caso, a parte interna da garrafa foi preenchida com gés

5 hidrogénio/nitrogénio, e a parte externa fol preenchida com
oxigénio puro (99,99995%). As medicdes foram realizadas
durante cerca de 7 dias. O Fator de Aperfeicoamento de
Barreira obtido pelas garrafas de acordo com a invencdo é&,
de preferéncia, igual a cerca de 6 ou maior, com mais

10 preferéncia, o BIF é igual a cerca de 10 ou maior, com a
maxima preferéncia, igual a cerca de 13 ou maior.

A permeabilidade de didéxido de carbono pode ser medida
de forma anadloga. Como regra geral, a transmissdo de
diéxido de carbono é igual a um quarto da transmissdo de

15 oxigénio. Portanto, como uma primeira aproximacdo, é
possivel wutilizar o wvalor absoluto da transmissdo de
oxigénio, e dividi-la por quatro.

Descreve-se a deposicdo a vacuo de uma triazina como a
melamina, por exemplo, na Patente US 6632519 para filmes

20 continuos.

A presente invencdo se refere, também, a um aparelho
destinado ao revestimento de recipientes com uma camada de
triazina cristalina, sendo que tal recipiente é mantido e
confinado em uma cédmara a vacuo, sendo que tal camara pode

25 ser despressurizada em 1 mbar (101,4kPa) ou menor, e tal
aparelho compreende, ainda, um crizol adequado para
evaporacdo de triazina.

No presente caso, 0s recipientes sdo, de preferéncia,
processado em um processo de semi-lote.

30 De acordo com um processo da presente invencdo, um ou
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mais recipientes sdo colocados em uma cdmara, sendo que tal
cédmara é fechada, e aplica-se vacuo em 1 mbar (101,4kPa) ou
menor, e, posteriormente, um ou mais revestimentos séo
depositados, sendo que pelo menos um dos revestimentos
5 consiste em uma camada de triazina cristalina. Exemplos
adequados de camadas de revestimento compreendem, por
exemplo, primeiramente, um revestimento de melamina, e,
posteriormente, um revestimento de 6xido de silicio através
de revestimento de CVD ou parileno. De preferéncia, as

10 entradas de material de revestimento podem ser fechadas
durante o tempo em gue esses revestimentos ndo séo
aplicados.

No caso de a parte interna de uma garrafa precisar ser
revestida, isto pode ser realizado através da abertura da

15 garrafa. Para barris, prefere-se revestir a parte interna
do barril antes de fabricar a véalvula ou torneira.

Portanto, o aparelho da presente invencdo compreende,
ainda, canos que podem ser colocados préximos a uma
abertura de um recipiente que precisar ser revestido.

20 No caso de a parte externa da garrafa ser revestida, o
aparelho de acordo com a presente invencdo compreende, de
preferéncia, dois ou mais crisdéis para aquecer os materiais
para deposicédo.

Descrevem-se os filmes com uma camada de triazina

25 cristalina e um processo para fabricacdo de tal camada no
documento W02004/101662. No documento W02004/101662,
descreve-se um processo onde em uma etapa de deposigcdo de
vapor um composto de triazina, de preferéncia, melamina, é
depositado em um substrato, em pressdo reduzida, sendo que

30 a temperatura do substrato encontra-se abaixo da
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temperatura da triazina vaporizada. 0 documento
W02004/101662 sugere gue antes ou durante a etapa de
deposicdo de wvapor, o substrato pode ser tratado com
plasma, radiacdo, radiacdo UV, feixe de elétrons, ou um gés
5 reativo, tal como &agua, com a finalidade de criar grupos
reativos sobre a superficie do substrato, e, desse modo,
aperfeicoar a adesdo da camada ao substrato.
De preferéncia, o) substrato ¢ mantido a uma
temperatura de cerca de 50 °C ou menor. No caso de a
10 triazina ser usada como uma camada de barreira Unica, este
objetivo é razoavelmente fadcil de se alcancar, pelo fato de
a triazina ndo ser aquecida até uma temperatura muito alta
(como Al ou 6xidos metalicos).
A deposicdo a vacuo consiste em um processo conhecido
15 pelos individuos versados na técnica. Conforme se sabe, uma
etapa de deposicdo a vapor é, geralmente, realizada a uma
pressdo reduzida, isto é, uma pressdo abaixo da presséao
atmosférica. No processo de acordo com a invencdo, a
pressdo se encontra, de preferéncia, abaixo de cerca de
20 1000 Pa, de preferéncia, abaixo de cerca de 100 Pa, com
ainda mais preferéncia, abaixo de cerca de 1 Pa, com mais
preferéncia, abaixo de cerca de 1x1072 Pa. Embora possam se
utilizar pressdes inferiores, o fato de um vacuo superior
ndo ser necessario consiste em uma vantagem da presente
25 invencdo. A presente invencdo tem como vantagem gue um
vacuo suficiente pode ser obtido através de bombas de 6leo,
e ndo é necessario utilizar bombas de difuséo.
Uma camada de triazina cristalina, sem uma camada de
metal ou 6xido metdlico apresenta uma vantagem adicional,

30 que a aplicacdo é realizada a uma temperatura relativamente
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baixa. A triazina evapora a 300-400 °C, apesar de que o
metal ou O6xidos metédlicos utilizar temperaturas acima de
1000 °C. A presente invencdo apresenta uma vantagem de que
se podem utilizar substratos sensiveis a temperatura, tal
5 como polietileno, e que 0s substratos, tal como
polipropileno ndo precisam de aditivos especiais.

Durante a etapa de deposicdo a vapor, a temperatura do
substrato ¢, de preferéncia, igual a cerca de -20°C ou
maior, e, com a maxima preferéncia, cerca de -15°C ou

10 maior. A temperatura do substrato sera, em geral, igual a
cerca de +125°C ou menor, de preferéncia, cerca de +100°C
ou menor, com ainda mais preferéncia, cerca de +80°C ou
menor, e, com a maxima preferéncia, cerca de 30 °C ou
menor. A temperatura do substrato é definida no presente

15 documento como a temperatura da parte do substrato que ndo
é depositada a vapor. Por exemplo, se a etapa de deposicéo
a vapor é realizada em um filme que é orientado sobre um
tambor de revestimento com temperatura controlada, a
temperatura do substrato é a temperatura na qual se

20 controla o tambor de revestimento, portanto, a temperatura
da secdo superficial do filme gque se encontra em contato
imediato com o tambor de revestimento. Nesse caso, e tendo
em vista o fato de que os compostos depositados geralmente
tém uma temperatura maior do que 125°C, 1isto ocorrera

25 tipicamente - conforme é conhecido - onde a temperatura do
lado do substrato que estd sendo depositada é maior que a
temperatura do lado gque n&o estd sendo depositado.

Os métodos que servem para garantir que o substrato
tem uma temperatura definida s&o conhecidos. Um método

30 conhecido de garantir que o substrato tem uma temperatura
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definida ¢é aplicédvel no caso em que existe ao menos uma
secdo, plano ou 1lado do substrato onde nenhuma camada
precisa ser depositada a vapor; a dita secdo, plano ou lado
pode, entdo, ser colocada em contato com uma superficie

5 resfriada ou aquecida com a finalidade de trazer a
temperatura até um nivel desejado e manté-la neste ponto.
Como um exemplo, sabe-se que no caso do substrato ser um
filme e a etapa de deposicdo a vapor ser executada como um
processo semicontinuo ou continuo, por meio do qual a

10 camada serd depositada em um lado do filme, e o dito filme
pode ser orientado acima de um cilindro com temperatura
controlada, também conhecido com um tambor de revestimento,
de tal modo que o outro lado do filme - onde nenhuma camada
serd depositada - fique em contato com o cilindro com

15 temperatura controlada antes e/ou durante e/ou apbds a etapa
de deposicdo a vapor.

Um dos efeitos da diferenca de temperatura entre o
vapor de melamina e o substrato, combinado com o nuUmero de
pontos de nucleacdo, é que o tamanho de grdo da camada de

20 melamina cristalina pode ser influenciado. O tamanho de
grdo também pode ser alterado pela pressdo; quanto menor a
pressdo menor o tamanho de grdo ou fluxo de melamina, isto

é, a quantidade de melamina vaporizada, mais melamina
fornecendo menores grédos. Além disso, o tamanho de gréao

25 pode ser influenciado por deposicdo continua (funcdo-a-
funcdo) ou estdtica no substrato, e pelo projeto do
evaporador. Em uma modalidade preferencial da invencdo, o
processo de deposicdo é afetado de tal modo gque o tamanho
de grdo da camada de malamina cristalina seja relativamente

30 grande, seja que aperfeicoa, em particular, as
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caracteristicas de Dbarreira sob condicgdes de umidade. De
preferéncia, o tamanho de grdo é igual a cerca de 200 nm ou
maior, com mais preferéncia, cerca de 300 nm ou maior. Por
exemplo, 0s grdos sdo cerca de 400 nm ou maior em didmetro
médio. Em geral, os grdos serdo iguais a cerca de 1000 nm
ou menor, de preferéncia, cerca de 700 nm ou menor, ja gue
isto permite um processamento mais rapido.

A invencdo serd adicionalmente elucidada através dos
seguintes exemplos ndo-limitadores.

Exemplos I-V e experimentos comparativos A-C

As seguintes composicdes de revestimento foram
constituidas misturando-se os componentes, conforme
mostrado na Tabela 1; as quantidades estdo expressas em

partes por peso

Tabela 1

Componente Revesti- [Revesti- [Revesti-[Revesti-

mento 1 mento 2 mento 3 mento 4
Poliéster Uralac SN859 35,7 42,4 40,1
Poliéster Uralac SN820 35,7
Cymel 325 (como 100% | 11,6 5,1 2,4 11,6
s6lido)
Tolonato IDT (IPDI, como 4,8
100% solido)
CAB 551,02 0,3 0,3 0,3 0,3
Nacure 2500 0,4 0,4 0,4 0,4
Solvente nafta 100 29 29 29 29
Solvente nafta 150D 28,6 33,9 32,0
Xileno / etilbenzeno 15,3
Isopropanol 0,6 0,6 0,6 0,6
Isobutanol 2,9 1,3 0,6 2,9
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Butilglicol 10,4 11,8 11,3 3,3
Solvente de tolonato 2,0
Aparéncia Clara Clara Levemen | Clara
te
turvo

O Uralac SN 859 e o Uralac SN 820 s&o poliésteres de
Resinas DSM, tendo um valor OH de cerca de 50, um Mw de
cerca de 5000. O Uralac SN 859 tem uma Tg de cerca de 70°C,
Uralac SN 820 tem uma Tg de cerca de 7°C.

5 O CAB 551 é um agente de molhabilidade

O Nacure 2500 é um catalisador de cura de acidos.

Um filme de PET (Melinex S) com 23 pm de espessura foi
revestido por uma camada continua de melamina cristalina em
um revestidor de caixa através de melamina de deposicédo a

10 wvapor, que foi aquecida até 250°C a uma pressdo de cerca de

5*10°5 mBar (101,8x10°5 kPa). Posteriormente, o revestimento
foi aplicado através de revestimento por rolagem. A
espessura do revestimento era de cerca de 4 pum. Os

resultados encontram-se resumidos na tabela 2.

15 Tabela 2
Exemplo | Tempo de |Composicéo| Teste de OTR OTR Remarca-cdes
deposicéo de Fita em UR de|em UR de
de revesti- 0% 85%
melamina mento
I 2 seg 1 boa 2,1 2,0
IT 2 seg 2 boa 2,3 7,5
I1T 2 seg 3 boa 1,3 19,2 Cura
dupla
Iv 20 seg 1 razoa- 1,2 1,3 Camada
vel mais
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espessa

de

melamina

\ 2 4 boa 0,5 1,5

A - - - 65,5 50,2 PET

exposto

B - 1 boa 65,7 46,9 Apenas

composi-
cao de
revesti-

mento

C 2 - - 4,4 43,8 Apenas

melamina

O teste de fita foi realizado constituindo-se um pano
cross-hatch de 5*5 mm, e determinando-se se com a fita
Scotch todos os quadrados foram removidos.

A OTR foi medida com um OXTRAN 2/20 fabricado por

5 Modern Control Co, de acordo com seu manual. Os valores
fornecidos sdo os valores de estado estavel (genericamente)
ap6és 48 hr. As medicdes foram realizadas a 23 °C. A OTR é
expressa como cm?® per m? por 24 hr.

Os experimentos mostram, que um filme de PET exposto

10 tem uma transmissdo de oxigénio de cerca de 65 (Exp A),
sendo que a OTR ndo é influenciada pelo revestimento que
compreende uma resina de melamina (Exp B). A aplicacdo de
uma camada de melamina cristalina ndo aperfeicoa a OTR
substancialmente (por um fato maior que 14) (Exp C), porém,

15 em altas umidades, as propriedades de Dbarreira boas
desaparecem. Conforme fica claro a partir dos exemplos, a

camada de melamina cristalina com um composto protetor é
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adequada para uma boa barreira de oxigénio em uma umidade
relativa de 85%, que torna este filme de barreira adequado
para embalagens transparentes.
Os filmes dos Exemplos I e IV também foram medidos a
5 40 °C e umidade relativa de 85%. Os valores de OTR medidos
foram, por exemplo I: 2,0 cm3 por m? durante 24 hr, e, por
exemplo, IV 1,1 cm?® por m? durante 24 hr. Logo, o filme com
propriedades de barreira ainda tem um valor de OTR inferior
em temperatura superior.

10 Exemplos VI-XII e experimento comparativo D

As garrafas foram revestidas ©por dentro em um
equipamento laboratorial que compreende uma cémara a Vvacuo,
um forno dotado de uma abertura, ou um pequeno cano (2 cm
de diadmetro; 2 cm de altura), sendo que a abertura ou cano

15 tinha uma valvula que foi aberta gquando a temperatura do
forno estava igual a 290 a 310 °C (conforme mostrado na
tabela) com a finalidade de se obter um fluxo substancial e
continuo de melamina ao substrato. Conforme adicionalmente
mostrado na tabela, o cano poderia ser estendido de tal

20 modo que o cano tivesse cerca de 10 cm de comprimento, e
poderia ser colocado substancialmente no interior de uma
garrafa.

Utilizaram-se garrafas novas PET continuas de 1,5 1.

Cada garrafa foil separadamente colocada na cémara a

25 véacuo, e aplicou-se um vacuo de cerca de 2-5x107° mbar
(101,5 - 101,8x107°kPa) .

A melamina foi aquecida no forno, este processo levou,
em geral, de 4 a 5 min. Apds a abertura da tampa, a garrafa
foi revestida durante um periodo de tempo, conforme

30 fornecido pela tabela 3. Nos exemplos XI e XII, as garrafas
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foram movidas sobre o cano em incrementos de 2 cm.

As garrafas revestidas foram testadas para transmisséo
de oxigénio de oxigénio puro na parte externa da garrafa,
medindo a transmissdo com hidrogénio/nitrogénio interno em

5 umidade relativa de 0% durante 160 a 190 hr. Os resultados

encontram-se resumidos na tabela 3.

Tabela 3
Exp | Tubo Temp. Tempo Cm3/embal | Tempo | Fator de
no Inicial de agem/ de Aperfeico
forno |de Revest | Dia Teste | amento de
Revestime | imento (h) Barreira
nto (°C)
VI N&o 290 2 m 30]0,0126 167 17
s
VII | Nao 290 2 m 25|0,0198 190 11
s
VII | N&o 290 1 m 30(0,0195 190 11
I S
IX 2 cm 310 2 m 00{0,0189 162 11
s
X 2 cm 310 1 m 00]0,0342 160 6
s
XI 10 cm | 310 2 m 10{0,0166 166 13
s
XIT |10 cm | 310 1 m 40(0,0199 166 11
s
D - - - 0,2094 162 -

As propriedades de barreira pode ser adicionalmente
aperfeicoadas mediante a aplicacdo de um revestimento de

10 wvidro ultra-fino na parte interna da garrafa revestida.
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Os resultados compardveis podem ser obtidos pelo
revestimento da parte externa das garrafas, gquando uma
protecao apropriada contra o) desgaste for imposta
revestindo-se a camada de melamina.

5 Experimentos Comparativos E - F

Realizaram-se experimentos modelo com a finalidade de
determinar a resisténcia a umidade de um filme de barreira
de melamina cristalina. Os filmes de PET com 75 pm foram
revestidos por uma camada de melamina cristalina delgada

10 com 100 nm. As medigcdes de OTR foram realizadas em
atmosfera seca (umidade relativa de 0% (UR)), e atmosfera
tmida (umidade relativa de 85%), ambas a 22 °C. Da mesma
forma, apds a medicdo na atmosfera Umida, realizou-se outro
experimento, novamente em atmosfera seca. Os resultados

15 encontram—-se resumidos na tabela 2.

Tabela 2
Experimento E F
OTR em cm®.mm/m?.dia PET melamina de PET
OTR em umidade relativa de 0% 1,5 0,4
OTR em umidade relativa de 85% 1,3 1,25
OTR em umidade relativa de %, 11,55 |0,5
apbds 85% do tratamento

Conforme fica claro a partir desses experimentos, a
melamina desprotegida perde suas propriedades de barreira
de oxigénio em altas umidades. No entanto, as propriedades

20 de barreira sdo recuperadas apds a secagem, mostrando que a
camada de triazina cristalina mantém sua integridade.

Exemplos XITII-XIV

Os filmes de melamina de PET sédo revestidos, um por

uma resina de acrilato de HMMM curavel por UV com uma
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resisténcia a tensdo de 50 MPa a 20 °C e uma Tg de 65 °C, e
outro por uma resina de melamina curavel por UV dque
compreende uma resina de diacrilato de bisfenol A. Aplica-
se uma pds-cura deixando-se os filmes durante 12 h a 60 °C.
5 Comparam-se as OTRs medidas sob condig¢des secas e uUmidas.
Em todas as trés circunstédncias medem-se virtualmente as
mesmos OTRs, para ambos os sistemas protegidos. Portanto,
0os revestimentos foram capazes de protegerem as
propriedades de barreira da camada de melamina cristalina
10 contra a umidade. Por exemplo, as camadas de barreira de
EVOH s&o bastante sensiveis a umidade acima de uma umidade

relativa igqual a 80%

Peticao 870180044266, de 25/05/2018, pag. 59/64



1/3

REIVINDICACOES

1. Substrato caracterizado pelo fato de que

compreende uma camada de triazina cristalina com um
composto protetor, em que o substrato é um pléastico
5 escolhido a partir de PET, PA, PE, PLA ou PP, ou papel na
forma de um filme ou manta, ou um recipiente de material
pléstico escolhido de PET, PA, PE, PLA ou PP, e em que o
composto protetor é uma composicdo de resina possuindo,
quando aplicada, uma viscosidade a 23° C entre 0,1 Pa.s e

10 50 Pa.s.
2. Substrato, de acordo <com a reivindicacdo 1,

caracterizado pelo fato de qgue compreende uma camada de

triazina cristalina como definida na reivindicacdo 1, em
que a camada de triazina cristalina possuil uma espessura de

15 2nm ou mais e de 50nm ou menos.
3. Substrato, de acordo com a reivindicacdo 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que a camada de triazina

cristalina é uma camada de melamina cristalina.
4. Substrato, de acordo com qualquer uma das

20 reivindicagdes 1 a 3, caracterizado pelo fato de que o

substrato é um filme pléstico escolhido a partir de BOPP,
BOPA ou PET.
5. Substrato, de acordo com qualquer uma das

reivindicagbes 1 a 4, caracterizado pelo fato de que o

25 composto protetor ¢é um revestimento compreendendo um
composto reativo de triazina cristalina e um composto de
formacdo de filmes.

6. Substrato, de acordo com gqualgquer uma das

reivindicagbes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que o

30 composto protetor compreende uma resina curada de azina-
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formaldeido ou fenol-formaldeido.
7. Substrato, de acordo com gqualgquer uma das

reivindicagdes 1 a 6, caracterizado pelo fato de que o

composto protetor compreende uma resina de melamina ou
uréia.
8. Substrato, de acordo com qualquer uma das

reivindicagbes 1 a 7, caracterizado pelo fato de que o

substrato ainda compreende uma camada de metal ou 6xido de
metal escolhido a partir de o6éxido de aluminio, 6xido de
silicio, alumina ou prata.

9. Laminado, caracterizado pelo fato de que compreende

o substrato como definido em qualquer uma das

reivindicagbes 1 a 8 e um filme de poliolefina adicional.
10. Processo para fabricacdo de substratos com

propriedades de barreira como definidos em qualquer uma das

reivindicagcdes 1 a 8, caracterizado pelo fato de

a. fornecer um substrato em que o substrato é um
pléstico escolhido a partir de PET, PA, PE, PLA ou PP ou
papel na forma de um filme ou manta, ou um recipiente de
material plastico escolhido a partir de PET, PA, PE, PLA ou
PP;

b. aplicar uma camada de triazina cristalina;

c. aplicar uma composicdo de resina possuindo uma
viscosidade a 23°C entre 0,1 Pa.s e 50 Pa.s;

d. curar a composicdo de resina;

obter um substrato com uma camada de triazina
cristalizada e uma resina curada.

11. Processo de acordo <com a reivindicacdo 10,

caracterizado pelo fato de que o processo compreende

e. aplicar um filme de poliolefina adicional sobre o
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substrato com uma camada de triazina cristalina e uma
resina curada para obter um laminado.
12. Processo de acordo com a reivindicacdo 10 ou 11,

caracterizado pelo fato de que a camada de triazina

5 cristalina é uma camada de melanina cristalina.
13. Processo de acordo com qualquer uma das

reivindicag¢bes 10 a 12, caracterizado pelo fato de qgque o

substrato ainda compreende uma camada de metal ou 6xido de
metal escolhido a partir de 6éxido de alumina, O6éxido de

10 silicio, alumina ou prata.
14. Processo de acordo com a reivindicacdo 10 ou 11,

caracterizado pelo fato de que o composto protetor

compreende uma resina curada de azina-formaldeido ou fenol-
formaldeido.

15 15. Uso de um substrato ou laminado como definidos em
qualquer uma das reivindicagdes 1 a 9 ou obtidos pelo
processo como definido em qualquer uma das reivindicacdes

10 a 14, caracterizado pelo fato de ser em embalagens de

alimentos ou embalagens farmacéuticas.
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