MIRISTERIO DE INDUSTRIA ¥ ERERGIA e a

Registro de o Propiedod Industrial ‘ ES @ 4855.080
Ky . @ FECHA DL PRELENTACION
17--10-1979
Concedig
. Con lea 0 e,qiig;sh v acuerdy
i PATENTE DE lE‘SVENC!ONS*«  oriogn (IR g
ESPANA el Shido ¢ s youw -4 L.
l\«le‘]O[’» & o
@ PRIORIDADER:
. @NUMERO @FECHA @FMG
78-29646 18-10-1978 Francia
@FZC“A DE PUBLICIDAD CLASIFIGAGION INTERNACIONAL. PATENTE DE LA QUE 'S D’l\’l!‘:lOHARIA
Eo3e 1#3¢2
@TITULO DE LA INVENCION
"UN PROCEDINIFNTO DT REVESTINIINTC DE OBJETOS DE VIDRIO O LB
CIRAMTCAM : v
(7)) BOLICITANTE (%}
SOCIETE PRANCAISS DUCO y
SOCTET GENERALE POUR L7 *INBAI_LAGE (Dossier Ho.487/79)
DOMICIIO DEL SOLICITANTE
43 Rue Viector Renelle, §3240 STAING, Francia y
7 Rue Tupgéne Flachat, 75849 Paris Cedex 17, }rdnc ia
T2 INVENTOR (EL) .\
Henri VANSPEYBROECK y lfichel MOGSE
@ TITULAR (ES)
@ REPRESENTANTE )
DCH ALBERTO D& ELZABURU MARQUEZ (P.~73.055)
jga’ .
UNE A~4 MOD, 3106 : UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA

POOR
QUALITY



P 7055

10

15

20

25

!
<

06119

lojn nt’un.l

- La'presente jnvencibén se refiere al revesti-
miento de objietos de vidrio o de cerémica, y mds especial-
mente 2l revestimiento de botellas de vidrio.
| fal revestimiento presenta un gran interés
practico. Fermite, en.efecto, reforzar las caracteristicas
rfsicas del vidrio y auboriza asi una digminucién de su es
PESOT. |

Iste revestimiento debe presentar, ademér,
una buena adherencia al vidrio para vermivir la reutiliza—
cibn de 1=s botellas después de lavar. .
| A este efecto, se ha propuesto ya en la Paben
te Francess 74/41179 aplicar un spresto de silano, despuls
una capa de una materia filmbgena 3eticulab1é que contiene
un agonte de extensidén o de tensidn tal como el Hodaflow
/Poli(acrilato de etil-hexilo)/, y después reticular la
capa de materia filmbgena. .

Un procedimiuntb del mismoe tipo ha sido des-
cribo en lé ratente Franceéa 76/07237,. En eﬁta Patente, se

aflow, diversos derivados y en especlal acetatos ¥y

ha propuesto uibilizar como agentes de extensibn, ademds
a

o
e
e
o)
fu

resinas de silicona sblides.

Estos revestimientos no han probado ser total
menﬁe satisfactorios. Ln efecto, dun o bien una clerta opa
lescencia, © bien una tensibn de la capa de materia filmé-
gena muy insuliciente (presencia de “"piel de naranja") o
afin, dan un aspecto abollonado o serbrado de créteres.

Ademés, estos revestimientos no han sido aéli
cados hasta ahora mhs que sobre botellas sin revestir.
Ahora bien, los fabricantes de botellas-aplican actualmen~

e, después de su recocido, agentes de tratamiento de su-

.
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| perficies, destinados a proteger la superficic externa de

mbgena. reticulable que comprende un agente de exbensidn, y

obtenidas con los agentes de extensibn clésicos utiliza-

Hojn nx'un./?

las botellas de las radiuaciones en el momento de su nani-
pulacidn. iueden aparecer enbonces incompatibilidades en-
tre ¢l agente de tratamiento de la superficie y el rc%es—
bimiento de materia filmégena. .

La presente invencibn ticnde a remediar estos

diversos inconvenienbcs y a proporcionar un revestimiento

by

gque presenta un aspecho apradable, en especial una transpg
rencia eclevada, y que posee buena adherencia.-

A este efecto, la presente invencidn biene pox
objeto un procedimicnto de revestiniento de objétos de vi-
drio o de cerémica, en cspecial de botellas de vidrio, pre
viamente »evestidos con un agente de tratamiento de super-~
ficie, del tipo consistente en apilicar sobre los objehos

un apresto de silano, despvés una capa de una natveria fil-

-~

lespués en reticular esta capa de materia filmbgena, cuyo
procedimiento csth caracterizado porque el agente de extep
sibn se escore entre los ésteres fluoroalcohilados no idni
cos, los derivades de fcidos grasos epoxidados, los acel-
tes de silicona y sus nezclas.

¢e ha descubierto, en efecto, que la utiliza-~
cién de tales agentes de extensidén confiere al revestimien

to propiedades particularmente notables que no pucden ser

dos hasbta ahora.

Estos agentes de extensidn pueden ser utili-~
zados & razdn de apioximadamente 0,1 a 5% en peso con res-
pecto al peso de materia filmégena.

Como materia filmbégena reticulable se pueden
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Lutilizar las waterias filmbgenas utilizadas habitualmente
en este cznpd ¥ oen especial resinss epoxidicas, resincs

s Y

epoxidicas-polidster, resinas de poliurctano y resinag

ot

oerilicas. “stas resinas estén counstituidas de modo conoci

do, por ua polimero reticulable y por un egente de reticu—
Jacidn o de endurecimiento.

Se encontrard una deseripceidn de estas resi-

e ha descubierto adembs gue la calidad del

nto es particularmente buena, estando desprovis-

e ubiliza

[}

to en parcicular de créteres o de ampollas, si
cono agence de tratamiento de la superficie el scido clei-
¢o o un monoestearato de polioxietileno que tiene, en enung
cizl, de & a 40 grupos etoxi por moléculs. |

Igualmente ha sido descubicrto querla'adhereg
cia del revesbimiento se mejora de mode muy nebto si se ubl’
i1iza como silano un silano escogido entre el gammaglicidoxi
propilterinetoxisilano, el viniltriacetexisilano y el'gammg
antinopropilirietoxisilano. ZEstos silancs pueden ser aplica
dos de modo clésico en forma de soluclones acuosas (en go-
neral al 2 0 3,5 en peso). | ‘

4 s

Adends, segln otra caracteristica de la pre-
sente ianvenciln, el silano puede ser aplicado simulténea~-
mente con el agenﬁe de tratahienﬁorde la. superficie., Tal
nodo de proceder pernite evitar wa puesto de impregnecilin
¥, por consiguiente, permite simplificar la instalacién-ng
cesaria paera la puesta en prictica del procedimiento.

Ta puesta en prictice del procedinmiento de la

| invencidn wuede ser realizada del siguiente modo:
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- 1 B1 apresto de sileno se aplica en solucidn
acuosh, 0 dien en frio sobre botellas que han recibido ya
un agente de trotamiento de la superficie, o bisn en frio
¢ & temperatura poco clevada (<1508C) sobre hotellas no
tratadas en la superficie. In este filtimo caso, el silano
se aiiade a la solucibn con el agente de tratamiento de la
guperiicic,

Bl apresto de silano o la mezcla del agente
de tratumiento de superficie y silano se aplica por ctal-
quicr nedio clisico y ventajosamenbe por apliicacibdn con
pistela neumditica, pudiendo ser los medios de proteccidn
del anillo yfdel interior de las botellas los que estin
descritos en la rabente Francesa 76/2358C. Beguidamecute
las botellas se someten a un tratamiento térmico con vbje~
to de eliminax la fase acuosa y alcanzar una témperatura
suficiente pare la aplicqcién de la capa de materia filmb-
gena. Bsote trabawiento téraico puede ser realizado por
cualquicr medio convencicnol. '

¥n esnecial, se puede realizar este tratanien
to inmediatonentc después del depbsito de la capa de sila-
no utilizondo radiaciones infrarrojas de longitud de onda
especialmnente adavtadas al éalentamiento del vidrio, asi
como se ha déscrito en la ?oiicitud de Fatente I'rancesa N&
75/1995%. Tal tipo de calentamiento permite obtener révida
mente v de modo compatible con una produccibdn a cadencia
clevada, la reservae térmica Gtil a la aplicacibn y a la rg
ticqlacién de la capa de nateria filmdgena. lzualmente se
puede recalizar el calentamiento por conveceibn.

La cana de materia filmbgena so deposita de

preferencia en forma de polvo fino por humedecimiento en
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1 | bafio fluidizado, electrostitico ¢ no, o por aplicacién

.
elecitrostética a vistola., “sta capa superficial se reticu-
la seguidanente por un tratanienve téruico apropiado que

puede sexr realizedo por nedio de cualguler procedimiento

(G2}

clésico: calentamiento por convector de aire caliente, por
L.ie, a gas o eléctrico, o por microondas. Los objetos de
vidrio se enfrian seguidamente de modo natursl o acelerado,

por medio de sire o de un liquido por pulverizacibn o laae

decinmionto.

16 Ctras caracteristicas y ventujas de la iuven~

cibdn sparecerén cn el curso de la descripcidn que sisuc,

de elemplos de realizacidn del procedimiento de la inven-

cibn, dados (nicamente a tibtulo de ilustracibn.

15 SaERFIO 1

Se revisten botellas de cerveza del tipo lLan-
Gy DHiE de 4,5 ¢l de contenido,.previamente tratadas en su
perficie con el &cido oleico en fase vapor con una solu-
cifn scuosa al 35 en peso de gammaglicidoxipropiltrimetoxi
20 silanc, llevéndose el pl de la solucidn al valor 4, por ue
dio de un Acido débil; la cantidad de solucidn depositada
es de aproximadawmente 0,5 ml por botell':. Estas botellas
se introducen seguidomente en un horno de calentamiento
por rayos infrarrojos donde son llevadas en aproxinadamen—
25 fe 2 minutos a una temwperatura de la pelicula externa de
2102¢ aprbximadamente. Las botellas precalentadas son re-
vestidas seguidanente (en un espesor de 80 micras aproximg

damente) con la carna de materia filmbgena en polvo prepang

;| da memclande ¥ triturande los consvituycenves siguientes:
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|~ resina epoxidica obtenida a partir.de
epiclorhidrina y bisfenol 4, P.l. 14C0;
indice de epoxi 900; temperatura de fu

Sl()n 959-0 © 6 0 6 0 5P ISP B OO HEIPEEENTEELEUEDANSIELSS 100 partCS

o~

- 2-fcnil-illlidazolina ooco‘ooo--oc-'cnenuo-'-oa~ 0,5 H

- Ester fluoroalcohilado no idnico (co
nercialirado bajo el nombre de iFluo~
rad I'C 450 por la Socledad 3l de FrANM
CIA) a titulo de agente de exposicién «..u... G,5

1 polvo se prepara mezclondo y dispersando
los ingredientes anteriorcs en una extrusora Lomalaxeur
TR 10C de la Sociedad Buss, a 1009C, después de lo cual la
mezcla se enfria y tritura hasta un tamsiio de particula
couprendido entre 5 y 8C micras.

Las botellas se introduéen seguidamente cn
un horno a rayos infrarrojos de corta longitud de onda con
el fin de obtener la reticulacidn del polvo. La duracidn
del traotamiento es de 4 minutos a 18C2C. Las botellas se
enfrian seguidamente de modo natural.

ILas botellas asi preparedas ticnen un aspec—
to trensparente, brillante, y conservan su tinte de ori-
gen. Su tacto es liso y duro.

Con vistas a apreciar lasfﬁualidades de las
botellas revestidas por el procedimiento de la invencibn,
se las somete al ensayo de aplitud a la récirculacién.

. Fnsayo de aptitud a la recirculacibn:

Las botellas se'sumergen, llenas de agua ¥y
cerradas, on una solucién de hidréxido de scdio al 3,5%
durante 60 minutos a 702C, después Se enjuagan con agua
corriente durante algunos minutos, y se colocan, quedando

llenas y cerradas, en el simulador de abuso Line Simulator
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ACE Gurante 5 minutos, bajo as Dcl?léﬁ con. AgUs.
P 1] a t.)

te lag botellas se colocan dursnitc 45 minujo

[&]

sobre unas

cinta tremsportadora lineal sobre le que 500 anov1llzada

o

lesplazéndese la

o

cinba Lransportadora a 1& velocidad de

40 m/win. A conbinuacibn se examinan las botellas; no se
nota defecto alsuno (separacidn, despegadura, ebca).

ensayo snberior se recomienza 15 veces, y el comporbamien-

to del revesbtimiento plastico queda muy satisfactorio, y&a

que no aparecil defecto alguno de adhesién ni separacibn,

8o povisten bobellas en las mismas cond¢cLope

que en el ejemplo 1, pero 82 ubiliza viniltriacetoxisila~

no ceme silano de adherencia. Il comporvamicnto de lmu bo

—

tellas es anflogo al que se ha descrifo en el ejemplo L.

ge pevisten botellas en las mismas condicio—~

nes gue en el ejenplo 1, pero se utilizan botellas que hon
sufrido, después del recocido, un trataniento de la super-
ficie con un monoesbearabo de poliozietileno que posee

aproximadamente 24 grupos etoxi por molécula. ILos resultg

~

Gos son idénticos a los del ejemplo 1.

Se revisten botellas en las misnas concicio-

nes que en el egemr1o 1, pero el agente de trz -taniento de

AT

1a superficie (idénbtico al vtilizado en el ejemplo %) se

e

deposita simvltémeamente con el silano de adherencia

(pammaglicidox ripropil-trinetoxi gilan6), siende las concen

3eguidamen

(¢34
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|_traciones respectivas en la solucidn acuosa de 3 y 0,35

. o
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I

(en peso), y estando coumprendido el pli de la solucidn en-

tre & y 5; por otra parte, la solucibn anterior se deposi-
ta sobre botellas cuya Temperatura estd comprendida entre

70 y 1302C. ¥l comportamicnto de las botellas en ol ensa-~

yo de abuso simultineo es comparable al descrito en el

ejemplo 1.

BIEIPLO S

Se revisten las boltellas operando como en el
ejemplo L1 pero utilizando el agente de exposicibén indicado
en la tabla I que [igura a continuacidn a la concentracibn
indicada en esta tabla. '
FNota: el aceite de soja epoxidado (Ecepox BP 1) tisne las

caracteristicas siguientes:

proporciln de oxigeno oxiranos: 3,85 en peso

+ indice de yodo i 2,6% (5 de yodo absorbi-
do por 10O g de
producto).

acidesz : 0,61 (ng de XCi/g)

indice de refraccibn a 20eC : 1,473

densided a 2220 : 0,996
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L e pone de manifiesto de la lectura debesta
tabla;que'lp ubilizacidén de los agentes de extensidn serin
la invencidn, de revestinientos que preseﬁtan un mejor ase
necto que los obvenidos con los agentes usilizados sexin

la téenica anterior (Modaflow, acetales, resina de silico-

na sdlida).

SISO 6
Se revisten botellas operando como en ol ejem
plo # utilizando wna solucidén acuosc al L. Ce moncesicara-

to de policwistilenglicol que conticne aproximadamente ot

doxipropiltrinetoxisilano y una resina epoxidica~polibaver
en rolvo gue tiene la composicidn siguiente: .
- Resina de poliéster saturado en polvo
(66 purtes de &eido tereftdlico, 34
partes de neopentilglicol) 50 partes en
7 peso

indice de Acido 50, indice de hidroxi
lo 16 .

- Resina epoxidica que resulta de la con
densacilén de la epiclorbidrina con el ...
bisfenol A, peso molecular 14L0 50 partes en
peso

| A estas dos resinas se afaden uno o dos agen-
fcs!de extensibn cuya composicibén y dosis se indican cn la
Tabla I1 que fisura seguidamente,

; Los productos énteriores s¢ nezclan y disner-
san en una extrusora de tipo lomalaxeur IRl 46 de la casa

Buss, a unc btemperchura del crden de 1002C. Ia mezcla se

enfria sepuidamente y despnés se reduce a polvo hasta una

grupos etoxi por molécula, mezclendo con 2. de mamaasnllei~-

1
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CLoranalonetris comprencida entre 5 y 80 micras, -

Fste polvo se aplica por via electrostitica
sehre botellass precalentadas.

Los resultzdos obbtenidos se indican en la

Se opera como en el ejemplo 6, pero utilizaa-
de un polvo de poliurelano que ticne la siguiente composi-~

cibn:

- Isociznabto cnmascarado (isoforona
alisccianabo + dietilenglicol +
+ canpolachana) 25 partes en
peso

.

nolvse (31 psr
’

&lico + 60 partes de 1,l-isopre

- Hesinag de poliester saburada en
tes de dcido teref

t

pilidenc-bis~(fenileno)~dietanol

+ © paries de neopentilglicol 75 partes en
' peso

Indice de Acido 1,6
Indice de hidroxilo 62

- fIsocarboszilato de cotatio (acelg
rador) : 0,2 partes en
peso

i A estos diferentes elementos se aiizden uno o
z s - A ot PUNLEY 4 N SPREY K . . .
maslauenbes de extensidn cuya composicidn y dosis ge indi-
| . o
can en la Tabla IIT que figura sepguidamente.
Los productos anteriores se mezclan ¥y disver-
san on una exbrusora de btipo Lonalaxeur FR 246 de la casa

Buss, a unz beanperabtura del orden de 1002C,
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Cepuidumente se enfria la nezcla, v desovués
R
se reduce hasta wna cranulomebria comprendida cntre 5 ¥
80 micras. Lste polvo se aplica por via electrostitica so-
bre botellas precalentadas.
Los recultados obbenidos se indican en la Ta-

bla IlI1.
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Tos puntos de invencibn propia y nueva que sc
presentan pars que sean ohjeto de esta sclicitud de Palen-
te de Invencidn en <spaiia, por VIilYE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguieantes
| 13.,~ Un procedimiento de revestimiento de ob-
jetos de vidrio o de ceramica, en especial de hotellas de

vidrio, previamente revestides com un agente de tratemien-
to de la superficie, del tipo consistente en aplicar sobie
los objetos un apresto de silano, después una capa de vnL
materia filmbégena reticulable que comprende un agente de
extensibn, y después en rebicular esta casa de mabteria Iil
mbgena, cuyo procedimicnto esté caracter"zado porque el
agente de extensidn se escoge entre los ésteres fluorcal-
cohllados no lénlCOu, los derivuados de &cidos grasos epoxi
Gados, los sceltes de sillicona y sus mezclas.,

22, Un oprocedimiento segln la reivindica~
cibn 12, caracterizado porque el agente de tratamiento ce
la superficiec se escoge entre el Acido olecico y los monoes
tearatos de polioxietileno._

s
3a,-~ Un procediniento seg iff la reivindicacidn
1% 6 la reivindicacién 22, caraCterizado porgue el silano
se escoge entre el ﬁammaglicidoxiuroniltfimetoxisilano, el
viniltriacebtoxisilano y el ¢ ganmaamanﬂr001lttlctoxmallano.
4i,~ Un procedimicnto segin una cuslquiera de
las reivindicaciones 12 a 3%, caracterizado porque el s
l“ao se aplica simultineanente con el asgente de tratamien-

to de la superficie.

5a,~ Un procedimiento seghin la reivindicacidn




15

20

25

30
G119

.

Jiojn nam. ]_5

-1, aplicado en especial a botellas, previcmente fevesti-
das dé un agente de btratamiento de la superficie del tivo
que consiste on aplicar sobre los objetos un apresto de si
lano, desnués una capa'de una materiu filmbgena reticula-
ble que comprende un agente de extensibn, y después en re-
ticular esta capa de materia filmbiena, cuyo procedimien~
to estd caracterizado porque ¢l agentc de extensidn ce es~-
copze enbre los éstere; fluoroalcohilados no ibnicos, los
derivados de 4cidos prasos epoxidados, los aceites de si-
licona y sus mezclus, el agente de tratemiento de la supen
ficie se escoge entre el &cido oleicon y los monoestearcios
de polioxietileno, y el silano se escoge entre el gammesli
cidoxipropiltrimetoxisilano, el viniltriacetoxisilano y ¢l
gammaaminopropiltrietoxisilano.,

64,~ Un procedimiento de revestimiento de ob-
jetos de vidrio o de cerdmica.

Tal y como se ha descrito en la hemoria que
antecede y con los fines que se han especificado;

BEsta liemoria consta de dieciséis hojas escri-
tes a miguina por una sola cara.

madrid, 13.N0M1979

P.A.

A“”"'*@Cl zabu
Por Poder) \ﬂ
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