PATENTE
DE
INVENCION

por "UN PROCEDIMILN.O PsRi Ls PRODUCCION DE LAMINADOS PLAS-
TICOS", a favor de la firma italiana MONTZECATINI, Societd
Generale per 1'Industria Mineraria e Chimica, domiciliada

en MILANO (Italia), Lergo G. Donegani, 1-2.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a la produccion de la-
minados a base de peliculas de polipropileno, que pueden
usarse para construir receptdculos, envolturas, bolsitas,
vasos y articulos manufacturados en general, destinados &

la industrial del embalsje.
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Como se sabe, 190s materiales destinados al
embalaje deben presentar un conjunto de caracteristicas
mecanicas, esteticas, de impermeabilidad y termosoldabili-
dad, ete., gque no pucden hallarse al mismo tiempo en las
peliculas constituidas por un solo tipo de polimero; por
consiguiente, se ha tenido gque recurrir al uso de lamina-
dos obtenidos juntando varias peliculas de diferentes subs-

tancias.

Obj.to de este invento es preparar un laminado
con mejores caracteristicas de impermeabilidad a los gases,
los olores, las grasas y la humedad y también caracteristi-
cas mecanicas muy buenas, junto con excelentes caracteris-

ticas estéticas, tales comdo transparencia y brillo.

Otro objeto de este invento es preparar lami-

nados que puedan esterilizarse termicamente con facilidad,

En la preparacion de los laminados destinados
al envase de¢ alimentos, y mds particularmente en la termo-
ester.ilizacion del envase, se observ.a con frecuencia una
deslaminacidn de las capas que formin la pelicula del en-
vagse. Fl fendmeno e¢s evidente sobre todo en el caso de los

laminados constituidos por:

a) una pelicula de polipropileno constituido en
esencia por macromoléculas de estructura isotdo-
tica y preparado con ayuda de catalizadores estereo-

gspecificos;
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b) una capa de adhesivo; y
¢) una pelicula u hoja de aluminio.

Ahora hemos descubierto, y este es un objeto
del invento gque aqui se expone, queé resulta posible obte=-
5, ner laminados a base de pelicula de polipropileno que no
se deslaminen durante la termoesterilizacion. Los lamina-

dos segun el invento constan de:

a) una pelicula de polipropileno, estirada (una o dos

veces) 0 noj;
b) una capa de adhesivo;

10. c) una capa constituida por un compuesto obtenido por
. . . »’ - 2.
reaccion parcial de una amina, de carccter polimerd-

¢o 0 no, con un derivado oxiranico, de caracter po-

limerico o noy y

d) una pelicula u hoja de aluminio, de un poliéster o

15. dc una poliamida.

Ias peliculas de polipropileno a) segun este
invento tienen un espesor entre 5 y 1000 micras y, si se
desea, puecden someterse tumbien a un tratamiento superfi-~
cial previo con descargas eléctricas o con medios quimicos,

20. para aumentar su receptividad al adhesivo. El tratanmiento

eléctrico de lu pelicula de polipropileno se efectia prefe-
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rentemente con dispositivos del tipo SCAE, pero también son

aptos otros dispositivos semejantes.

Lo pelicula de polipropilens puede contener
tambien opacificadores, estabilizadores, lubricontes, car-
gas de relleno, pigmentos colorantes organicos e inorgani-

cos, agentes antiestdticos, ete.

El adhesivo b), s0lo 0 en mezcla con otro adhe~
sivo, puede aplicarse mediante soluciones o dispersiones del
propio adhesivo en agua o en un disolvente orgdnico, o sus
mezeclas, segin los métodos conocidos, nmds particularmente
por extensidn o enrase, inmersidn ete.

En concepto de disolventss pueden usarse hi-
drocarburos, como la ligroina o el tolueno, ésteres, como
el acetato de etilo, cotonms, comodo la acetona, la metiletil~

cetona, ete.

Se usan soluciones con una concentracion entre
5 ¥y 40% en peso de adhesivo, de modo gue se tenga en la
pelicula uno cantidad de adhesivo entrely 10 g por metro

cuadrads de pelicula.

Particulurnente idoneos cond adhesivos son 1los
adhesivos sintéticos constituidos pos resinas termopldsti~

cas (esteres y éteres de celulosa; éstercs alkilicos y
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acrilicos, poliamidas, poliestirenos, cauchos sintéticos,
alcohol polivinilico y andlogos) y resinas termofraguables
(resinas epdxidas, polidsteres, resinas de urea-formaldehido,
resines de fenol-formaldehido, resinas de melamina-formal-—
dehido, etc.).

Particularmente aptos son los adhesivos comer-
ciales "Ultraflex 11" (Isaar Chemie), "Cortexin R-66" (I-
paar Chemie), "K 29/9 extra" (Wikolin), "Colla Ep Special®
(K. Herberts), "Versamid 125" (General Mills), "Eoikote 834 y
820" (Shell), "Bostik 701", "Bostonia 5075 PY y 5076 PY"
(B.B., Chemical C9),

La capa ¢) consta preferentemente de productos
de la reaccidn de derivados diglicidilicos con polimeros
alkileniminicos, como la polietilenimina, la polipropilen-
imina, etc., 0 con compuestos aminicos simples, comdo la
etilendiamina, la dietilentriamina, la tetraetilenpenta-
mina, etc.

El compuesto oxirdnico puede ser un producto
polimérico de la reaccidn de epiclorohidrina con bis-feno-
les (productos comerciales Epikote) o un derivado glicidi-
lico como el éter dietilenglicoldiglicidilico, la N,N'~di-
glicidilpiperacina, etc.

La preparacidn del compuesto de la capa c) se
efectia mezclando soluciones acuosas diluidas del compuesto

aminico con soluciones o dispersiones acuosas diluidas del
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compuesto oxirdnico, & la temperatura ambiente; las propor-
ciones molares de 193 reactivos (amina/conpuesto oxirdnico)
estan comprendidas entre 1:0,01 y 1:0,99. Las soluciones

acuosas asi obtenidss tienen estabilidad suficiente.

El revestiniento con el compuwsto de la capa
c) puede efectuarse por métodos ya de si conocidos, por e~
jenplo mediante soluclones o dispersiones en ague o en di-
solventes organicos, por extension O enrase o por inmersidn
de la pelicula; y la cantidad de compuesto de la capa ¢)
gobre la pelicula de soporte es de 0,01 a 0,1 g por netro

cuadrado de pelic ula de goporte.

Segan el invento, entre la pelicula de poli-
propileno a) y la cape adhesiva b) puede aplicarse wna capa

e).

La aplicacidn de la capas b) y/0 c) sobre la
peliculn de polipropileno puede efectuarse antes de uno de
los estirajes de la pelicula o antes de ambos, y el segundo
de los estirajec, o aubos estirajes, se realizan estando
las peliculas de poliprop.leno revestidas ya con las capas

b) y/0 e).

Ia capa d) consta, como se ha dicho antes, de
una pelicul.. u hoja de aluminio, de un poliester o de una

poliamida,
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La preparecion de los laminaedos segun este in-
vento puede efectuarse con witodos ya de si conocidos, por
ejemplo nmediante revestimiento por extrusion, mediante la-

ninacidn de dos peliculas entre si, ete.

Los laminados segin este invento hallan empleo
en el canpo del envase de generos alinenticios cuyo arona
deba prescrvarse, como cafe, te, especlas y substancias co-
nestibles de naturaleza grasa, que se deterioran por accion
del oxigeno de la atmdofera, Se los puede usar ademas para
envasar productcs en vaclo y para preparar envases gue pue=

dan estcrilizarse.

Los laminedos segun este invento presentan me-
Jjoras y ventajas importantes en comparacion con 1os lamina-
dos de la prictica anterior; ras particularmente, su, resis-
tencia a la deslaminacion después de esterilizacidn a 125¢
C es superior a 150 gferm (prueba de descortezamiento segn

ASTM D 903-49).

En los detalles practicosz de eate invento ca-
ben diversas modificaciones y cambios sin que ello impli-

que salirse del espiritu ni del dubito del invento.

Los ejemplos que siguen ilistran el invento
sin limitar su alcance. La preparacion de los laminados de
los ejemplos que siguen se efectuo en una maguina lamina-

dora Kampf del tipo Labnaster.
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Un. asjs de aluminio de 18 ricras de uspesor
ge revisie por un loao (medisnte un lispositivo extensor)
con una solucidn al 1% en metiletileetona/aleohol isoprow
5. pilico (2:1) del producio ue la ronceidn de 14 moles de
polietilendianine ¥y 1 wol Ge cosina epéxlda obtenida por po-
licondenszeidn de epiclorohidrina con 4,4'-di-foxifepil)-
~(dinstil)-metano (bisfonol A), de un peso molscular nedio
de 450, Iw:30 se szcs la pelicul: 2n unue estufa y se la
10. junta con una peliculs de polipropilens de 50 micras de
gopesor revectids peovismsznte con un adhesivo eomercial de
polidster (adhesivo EPS Jde la derberts C?, o Ultraflex 11
Isaar, o productos similares), de 4 miceus de eupesor.
Se obbticne une velicula conmpucsta de 72 micras
15. de sspesor conctituids por: 1) une pelicula de polipropiiono;
2) up: primera cupn de udiceivo e polidstery 3) una segunda
cepa constituida por una mozela de poliimina/resina cpdxida;
¥ 4) ung auvja de aluminio.
El laminado obtenido manifiesta los siguien~

20. tes valores de resistencia a la deslaminacién:

- antes de la esterilizacidn a 1252C 260 g/cm

- despuds " " a v 180 g/cm.
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EIEIPIO 2.

Una hoja de aluminio de 18 micras de espesor
ge reviste por un lado (medionte un dispositivo extensor)
con una solucidn al 1% en metiletilcetona/aleohol isopro-
pilico (2:1) del producto de la reaccidén de 5 moles de po-
lietilenimina y 1 mol de resina epdxida obtenida por poli-
condensacidn de epiclorohidrina con 4,4'~di-(oxifenil)
(dimetil)-metano (bisfenol A), de un peso molecular
medio de 450.

Luego se seca la pelicula en una estufa y se
la Qunta con una pelicula de polipropilenoc de 50 micras
de espesor revestida previamente de un adhesivo comercial
de poliéster (adhesivo EPS de la Herberts C2, o Ultraflex 11
Isaar, o productos similares).

Se obtiene una pelicula compuesta de 72 micras
de espesor constituida por: 1) unz pelicula de polipropi-
leno; 2) una primera capa formada por un adhesivo de poli-
éster; 3) una segurda capa formada por mezcla de poliimina/
resina epdxida; y 4) la hoja de aluminio,

E1l laminado obtenido manifiesta los siguientes

valores de resistencia a la deslaminacidn:
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- antes de la esterilizacidén a 1252C 310 g/em

- después " " a " 230 g/en

EJEMFLO 3.

Una pelicula de poliamida (Nylon 11) de 40 mi-
cras de espesor se reviste por un lado (mediante un dispo-
sitivo extensor) con una solucidn al 1% en metiletilceto-
na/alcohol isopropilico (2:1) del producto de la reaceidn
de 5 moles de polietilenimina y 1 mol de resina epdxida ob-
tenida por policondensacidn de epilclorohidrina con 4,4'=
-di-(oxifenil)(dimetil)-metano (bisfenol A), de peso
molecular medio 450.

Luegd se seca la pelicula en una estufa y se
la junta con una pelicula de polipropilens de 50 micras de
espesor revestida previamente de un adhesivo comercial
de poliéster (adhesivo EPS de la Herberts 60).

El laminado obtenido de 94 micras de espesor
presenta los .siguientes valores de resistencia a la desla-

minacidn:

~ antes de la esterilizacidn a 1252¢ 215 g/en

- despuds " u " 170 g/en.
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NOTA

Dewcrito el objeto de la invencion, se declara
nuevas las siguientes reivindicaciones, con prioridad

italiana n® prov. 4004 del 27 de abril de 1965:

1. Un procedimiento para la produccion de lamina-
dos plasticos, por asociacion de una pelicula de polipropi-
leno y una lamina de un material elegido en el grupd que
comprende ¢l aluminio, un poliester y una poliamida, lami-
nados que, despues de esterilizados a 1252C, tienen una
resistencia a la deslaminacion superior a 150 g/cm, carac-
terizado en que entre la citada lamina y la citada pelicula
de polipropileno, yue se ha revestido previamente con un ad-
hesivo conocido de resinus termoplasticas o termofraguables
y secado, ge usa como imprimador una cup. intermedia cons-
tituida por un compuestd obtenids por reaccion parcial de
una amina, de caracter poliwérico o no, con un derivado

oxiranico, de curacter polimérico o no.

2. Un procedimiento segun la reivindicacidn 1,
caracter.zado en gue el imprimador consiste en el productd
de la reaccidn de un polimero alkileniminico con un com~
puesto oxirdnico elegido en el grupo que comprende las resi-
nas de epiclorohidrina/bisfenol 4, el éter etilenglicol-

diglicidilico y la N,N'-diglicidilpiperacina.
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3. Un procedimienco segun la reivindicacidn 2,
caracterizado en que ol polimero alkileniminico es de

preferenciz una polietilenimina y una poliproplilenimina.

4. Un procedimiento segun la reivindicacion 1,
caracterizado on que la amina es de preferencia dietilen-

triamina y tetraetilenpentanina.

5. Un procedimiento segun la reivindicacidn 1,
caracterizado poryue los laminedos pldsticos tienen, despues
de esterilisados a 1252¢, una resistencia a la deslaminacion

superior a 150 g/em y constan de:

a) una pelicula de polipropileno constituido en escn-
cia por macromoléculas de estructura isotdetica y
preparado con ayuda de cataligzadores estereoespeci~

ficoss
b) unu capa de adhesivos

¢) uni cops constituida por un compuesto obtenido me-
diante reaccion parcial de una amina, de cardcter
. / . y z »
polimérico 0 no, con un derivado oxirdnico, de ca-

’ . )
racyer poliwerico o nog

d) una pelicula u hoja tomada dol grupo que comprende

el alurminio, un poliester y una poliamida.
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6. Perfeccionamientos segun la reivindicacion 1,
caracturizados por vener los laminados plasticos la pe-
licula de polipropilend un espesor de 5 a 1000 micras y estar

estirada (una sola vez o dog veces) o no.

T, Perfeccionamientos se Un las reivindicaciones
anteriores, caracterizados en yue la pelicula de polipropile-
no puede contener estabilizedores, lubricantes, colorantes y/o

agentes antiestdticos.

8. Perfeccionamientosz segun las reivindicaciones
anteriores, caracterizados en jue ¢l compuesto del capa ¢)
consiste en el producto de la rcaccion de polimeros alki-
1éni. inicos (de preferencia, polietilenimina y polipropi-
lenimina) o aminas (de preferencia, etilendiamina, dieti-
lendianina y tetraetilenpentamina) con un compuesto oxird-
nico elegido en el grupv Jue comprende las resinas de epi-
clorohidrina/big-fenol 4, el éter otilenglicol-diglicidi-

lico y la N,N'-diglicidilpiperacina.

9, Un procedimiento para la produccidn de lamina~

dos plasticos.

Segun se describe y reivindica en la presente mnemo-
ria que consta de 14 hajas, foliadas y escritas a mdquina

por una de sus caras, acompafiadas de la documentacidn corres-




14

il
il

pondiente.

Madrid, a 26 de abril de 1966

D.a. JAIME ISERR
R

Firmados LUIE REY PADILLA
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