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DESCRIPCION
Adhesivo de laminacion 2K

La invencion se refiere a un aglutinante de 2 componentes reticulante a base de un componente epdxido y un
componente amina, presentando el componente amina un nimero elevado de grupos polares. La invencion se
refiere, ademas, a un adhesivo de laminaciéon 2K y a un agente de revestimiento 2K que contienen a este sistema
aglutinante y que son adecuados como revestimiento de barrera.

El documento US 7282543 describe una composicion de base acuosa que contiene una resina poliepoxidica que
presenta al menos un grupo amino terciario, presentando el grupo amino uno o dos sustituyentes que en cada caso
portan un grupo epoxi. Como reticulantes se describen compuestos de poliamino acuosos.

El documento EP 1086 190 describe un sistema reactivo para sustratos de pelicula que comprende una resina
epoxidica a base de bisfenol A, F, resorcina o polioles alifaticos con grupos epéxido, asi como un reticulante a base
de compuestos que presentan grupos amino o carboxilo. No se describen reticulantes con contenido en grupos
aromaticos.

El documento EP 1219656 describe una composicion de revestimiento con propiedades de barrera de gas, siendo
un componente una resina epoxidica que presenta al menos una unidad epoxiamina y es un derivado de meta-
xililendiamina (mXDA), y el endurecedor es un compuesto, mediante reaccién de XDA con acido monocarboxilico,
asi como compuestos polifuncionales que forman después un grupo amida.

El documento EP 1437393 reivindica un adhesivo con un componente de resina epoxidica y un endurecedor para
este componente de resina epoxidica, presentando el producto de reaccion endurecido de la resina epoxidica y del
endurecedor al menos 40% en peso de estructuras XDA. Los ejemplos de realizaciéon contienen, con 57 a 60% en
peso, referido a la composicién de adhesivo endurecida, una elevada proporcion de estructuras XDA. El componente
endurecedor portador de grupos amino se prepara en este caso mediante reaccion de mXDA y acido metacrilico. No
se emplean poliepoxidos alifaticos y/o aromaticos. No se da a conocer el peso molecular del componente
endurecedor.

El documento WO2011/000619 describe adhesivos epdxido 2K que contienen una elevada proporcion de
estructuras aromaticas. En este caso, como componente amina se prepara un producto de reaccién a base de un
exceso de diaminas aromaticas con epodxidos. Este producto debe contener preferiblemente, ademas, diaminas
aromaticas mondmeras.

El documento JP 2010 030629 DATABASE WPI semana 201014 Thomson Scientific, Londres, GB; AN 2010-
B75608 da a conocer una composicion de dos componentes que se compone de un componente A que contiene
una resina epoxidica y un componente B que contiene un producto de reaccién a base de una amina aralifatica,
acido carboxilico y un carbonato de alquilo.

En el caso de los agentes de revestimiento 2K del estado de la técnica se emplean, en general, mXDA o pXDA
como reticulantes. En este caso, se trata de aminas aralifaticas primarias. Las aminas aralifaticas se componen de al
menos un anillo aromatico y al menos un radical alifatico, en los que los grupos amino no se presentan unidos
directamente al anillo aromatico, sino unidos directamente al radical alifatico y, por lo tanto, se comportan
quimicamente como grupos amino de aminas alifaticas. Estas aminas pueden migrar bajo diferentes condiciones del
entorno a los materiales de la pelicula. Por lo tanto, estas aminas de bajo peso molecular no deben estar en lo
posible contenidas o sé6lo en una cantidad reducida en adhesivos que en el producto pegado entran en contacto con
los alimentos.

Otro inconveniente de los sistemas arriba descritos es, en la practica, que los revestimientos deben presentar una
buena adherencia a diferentes sustratos. Dado que para envases de este tipo se emplea una pluralidad de sustratos
diferentes, es conveniente que el adhesivo presente una buena adherencia sobre diferentes sustratos polares o no
polares. Ademas, es ventajoso que se emplee un adhesivo con baja viscosidad. Ademas, se observa en el caso de
los sistemas arriba descritos, a menudo, una elevada friabilidad o bien fragilidad. Por lo tanto, no se alcanza la
flexibilidad tal como se necesita para el empleo en el sector de los envases flexibles. Asimismo, la vida util es a
menudo demasiado corta.

Mision de la presente invencion es, por lo tanto, proporcionar una composicion de 2 componentes que se componga
de un epodxido y de productos de reaccién de amina poco viscosos. En este caso, deben estar reducidas las
porciones de compuestos amina que no han reaccionado. Deben obtenerse capas de adhesivo flexibles. La vida util
debe ser suficiente. Otro objeto de la invencion son adhesivos de laminacion 2K o agentes de revestimiento 2K a
base de una composicion 2K. Otro objeto de la invencion es el uso de agentes de revestimiento de este tipo para la
produccion de peliculas revestidas que soélo presenten una baja permeabilidad para sustancias gaseosas o
susceptibles de difusién, por ejemplo para oxigeno o sustancias aromaticas.

El problema se resuelve mediante la provision de una composicion de dos componentes que se compone de un
componente A que contiene al menos un epoxido con un peso molecular medio numérico (My) de 150 a 5000 g/mol
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con al menos 2 grupos epoéxido por molécula, un componente B que contiene un producto de reaccion preparado a
partir de al menos una poliamina aralifatica y eventualmente una o varias de otras aminas, al menos un acido
carboxilico insaturado y/o uno de sus derivados, preferiblemente ésteres de acido carboxilico insaturados y al menos
un poliepdxido alifatico y/o aromatico, preferiblemente un diepdxido, en una relacion molar de amina a la suma de
acido carboxilico insaturado y/o sus derivados y poliepoxido de 1: 0,4 a 1: 0,95 para dar un producto que presente
grupos amino primarios con un peso molecular medio numérico My inferior a 5000 g/mol.

Un componente de la composicion 2K de acuerdo con la invencion se compone del componente A que contiene al
menos un epoxido, por ejemplo un polimero o un oligbmero, a base de poliésteres, poliamidas, poli(met)acrilatos,
poliuretanos, poliureas, poliolefinas, policarbonatos o poliepdxidos aromaticos asi como alifaticos. Conforme a la
invencion, es necesario que estos epoxidos presenten dos o mas grupos epodxido por molécula. Los diferentes
epoxidos se designan en lo que sigue también como constituyentes epoxido o poliepdxidos. Si en el caso del
epoxido se trata de un polimero, los grupos epdxido pueden incorporarse directamente en la sintesis del polimero a
través de compuestos de partida epdxido-funcionales, alternativamente es posible que en un polimero que presenta
dobles enlaces, estos compuestos sean transferidos a grupos epoxido. Otra posibilidad consiste en hacer reaccionar
polimeros con grupos OH o con grupos isocianato como polimero base con compuestos epoxido de bajo peso
molecular, que adicionalmente presentan todavia un grupo reactivo con el grupo OH o el grupo isocianato.
Procedimientos de reaccion de este tipo o reacciones analogas a polimeros son conocidos por el experto en la
materia.

Una clase de polimeros base adecuados son poliolefinas OH-funcionalizadas. Las poliolefinas son conocidas por el
experto en la materia y pueden prepararse en muchas masas moleculares. Poliolefinas de este tipo a base de
olefinas de etileno, propileno o a-olefinas de cadena mas larga como homo- o co-polimero pueden funcionalizarse
mediante copolimerizacion de monémeros con contenido en grupos funcionales o mediantes reacciones de injerto.
También pueden emplearse otros (co)polimeros de olefina tales como, por ejemplo, copolimeros de etileno-acrilato.

Otros polimeros olefinicos que son adecuados como polimeros base para la preparacion del componente (A) son,
por ejemplo, homo- o co-polimeros del 1,3-butadieno, 2-metil-1,3-butadieno (isopreno), 2-metil-1,3-hexadieno, 2-
metil-1,3-ciclopentadieno y otros monémeros copolimerizables.

Otra clase de polimeros base adecuados son poliéster-polioles. Estos pueden prepararse mediante
policondensacion de uno o varios acidos policarboxilicos y una mezcla a base de polioles. Como acidos
policarboxilicos son adecuados aquellos con un grupo base alifatico, cicloalifatico, aromatico o heterociclico o sus
anhidridos de acido y ésteres. Como poliol para la reacciéon con los acidos policarboxilicos puede emplearse una
pluralidad de polioles. Por ejemplo, son adecuados polioles alifaticos con 2 grupos OH primarios o secundarios por
molécula y 2 a 20 atomos de C, por ejemplo también poliéter-polioles. Tales poliéster-polioles se pueden adquirir
también en el comercio.

Otra clase de polimeros base contiene una cadena principal de poliamida. Las poliamidas son productos de reaccion
de diaminas con acidos di- o poli-carboxilicos. Mediante la sintesis preestablecida es posible introducir en los
extremos grupos OH en poliamidas.

Otra clase de polimeros base son polioles a base de acrilatos. Se trata en este caso de polimeros preparados
mediante polimerizacion de ésteres (met)acrilicos tales como éster del acido acrilico, del acido metacrilico, del acido
croténico o del acido maleico. Preferiblemente, se polimerizan ésteres alquilicos C1 a Cs habituales del acido
(met)acrilico. En este caso, también pueden estar contenidos monémeros portadores de grupos OH. Eventualmente,
también pueden estar contenidos otros mondémeros copolimerizables. Poli(met)acrilatos OH-funcionales adecuados
son conocidos por el experto en la materia. Otro modo de trabajo proporciona directamente polimeros de acrilato con
grupos epoxido. En este caso, se incorporan por polimerizacion monémeros que contienen grupos glicidilo.

Grupos OH de los polimeros base mencionados pueden hacerse reaccionar segun procedimientos conocidos con
compuestos de bajo peso molecular que contienen un grupo epoxido, asi como un grupo que reacciona con el grupo
OH. Ejemplos de este tipo de grupos son grupos NCO, halégenos, anhidridos o ésteres. Después de la reaccion, se
obtienen polimeros que contienen grupos epoxido.

Otra clase de polimeros base son poliuretanos. Estos pueden prepararse mediante reaccién de polioles, en
particular dioles y/o trioles con compuestos de di- o tri-isocianato. En este caso, las relaciones cuantitativas se eligen
de manera que se obtengan pre-polimeros NCO-funcionalizados en posicion terminal. En particular, los polimeros
pueden ser lineales, es decir, se deben preparar predominantemente a partir de dioles y diisocianatos. Los polioles y
poliisocianatos empleables en la sintesis de los polimeros de PU, asi como procedimientos adecuados para la
preparacion son conocidos por el experto en la materia. La cantidad de los isocianatos se elige en este caso en un
exceso estequiométrico de modo que se obtienen pre-polimeros de PU NCO-funcionales. A continuacion, los grupos
isocianato se pueden hacer reaccionar con alcoholes con contenido en grupos epoéxido.

Los polimeros base arriba mencionados pueden presentar varios grupos epoxido. Pueden emplearse distintos
polimeros o mezclas. Sin embargo, también es necesario, de acuerdo con la invencién, que por término medio estén
contenidos dos o mas grupos epoxido. Los polimeros u oligémeros con contenido en grupos epoxido, asi obtenidos,
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son adecuados como componente (A) en el marco de la invencion.

Como epoxidos son adecuados, ademas, también las resinas de poliepéxido conocidas que portan al menos dos
grupos epoxido por molécula. Los poliepoxidos pueden ser basicamente compuestos de poliepdxido saturados,
insaturados, ciclicos o aciclicos, alifaticos, aliciclicos, aromaticos o heterociclicos. Ejemplos de poliepoxidos
adecuados incluyen los conocidos poliglicidiléteres que se preparan mediante reaccion de epiclorhidrina con un
polifenol en presencia de alcalis. Polifenoles adecuados para ello son, por ejemplo, resorcinol, pirocatequina,
hidroquinona, bisfenol A (bis-(4-hidroxi-fenil)-2,2-propano), bisfenol F (bis(4-hidroxifenil)metano) o 1,5-
hidroxinaftaleno. También es posible hacer reaccionar compuestos sustituidos con amina correspondientes para
formar resinas epoxidicas. Asimismo, también se pueden hacer reaccionar polioles alifaticos, por ejemplo dioles,
para formar compuestos epoxidicos. Ejemplos de ellos son etanodiol-diglicidiléter, butanodiol-diglicidiléter o
diglicidiléter de poliéteres con un peso molecular de hasta 500 g/mol. En particular, se emplean resinas epoxidicas
fluidas a temperatura ambiente que, por norma general, presentan un peso equivalente de epoxido de 70 a
aproximadamente 500 g/mol de epdxido.

En una forma de realizacién particularmente preferida, en el caso del componente A se trata, al menos en parte, de
constituyentes epoxido que presentan una cadena alifatica o alifatica sustituida. Se puede tratar de mezclas de
resinas epoxidicas aromaticas con aquellas a base de los poliacrilatos, poliuretanos, poliésteres o poliolefinas arriba
mencionados o, en particular, con poliepoxidos alifaticos.

Los poliepdxidos adecuados de acuerdo con la invencién del componente A deben presentar por término medio 2 a
10 grupos epoxido, en particular 2; 3; 6 4 por molécula. Los poliepdxidos pueden presentarse individualmente o en
forma de mezcla con diferentes estructuras.

Con el fin de obtener propiedades de aplicacion adecuadas, el peso molecular de los constituyentes epoxido (peso
molecular medio numérico, My determinado a través de GPC frente a un patrén de poliestireno) debe ascender a
150 hasta 5000 g/mol, en particular a 200 hasta 2500 g/mol. En este caso, para adhesivos exentos de disolvente se
prefieren pesos moleculares mas bien bajos, para sistemas con contenido en disolventes pueden elegirse también
pesos moleculares elevados.

El segundo componente B a reticular con el componente A contiene productos de reaccidon que contienen nucleos
aromaticos, ademas grupos amino primarios asi como componentes alifaticos. Estos se preparan como productos
de reaccion a partir de poliaminas aralifaticas y eventualmente otras aminas, acidos carboxilicos insaturados y/o sus
derivados y poliepoxidos alifaticos o aromaticos.

Como poliaminas son adecuados, por ejemplo, compuestos de la férmula
) R'-aril-(-(CHz)n-NHz)a

con

R'= H, alquilo C4 a Cg, en particular H

a=2063

n=1a4.

En particular, son adecuados compuestos de fenilo aminoalquilo-sustituidos o compuestos de naftilo aminoalquilo-
sustituidos, en particular compuestos di-sustituidos. Por ejemplo, son adecuados para la reaccion ulterior
di(aminometil)naftaleno, xililendiamina (XDA) como componente amina, en particular mXDA.

Como acidos carboxilicos insaturados se prefieren acidos carboxilicos a,B-insaturados. En particular, son adecuados
acido acrilico, acido metacrilico o acido croténico. Como derivados de acidos carboxilicos insaturados se emplean
preferiblemente los ésteres del acido carboxilico insaturados correspondientes. Entre ellos, son adecuados, por
ejemplo, ésteres del acido acrilico, del acido metacrilico o del acido croténico. El grupo éster puede consistir en
alcoholes alifaticos, por ejemplo alcoholes C1 a C8. El acido carboxilico insaturado y/o sus derivados se hacen
reaccionar con poliaminas aralifaticas. Los correspondientes productos de reaccién deben presentar, ademas,
grupos extremos amina.

En otra forma de realizacién de la invencion, en el caso de esta reaccién o en una etapa de reaccién adicional puede
estar contenida eventualmente de manera adicional al menos otra amina. También en este caso, los
correspondientes productos de reaccion deben presentar grupos extremos amina. En el caso de la amina adicional
se trata preferiblemente de una amina alifatica, en particular de una amina alifatica primaria. En una forma de
realizacion preferida, se puede hacer reaccionar al menos un aminoalcohol primario. En el caso de los
aminoalcoholes primarios se trata en este caso de compuestos que presentan un grupo amino primario y uno o
varios grupos OH. Es conveniente que el aminoalcohol primario sea un aminoalcohol alifatico. Ejemplos de ello son
etanolamina y butanolamina. La cantidad de los grupos polares, en particular de los grupos que forman puentes H
en el producto reticulado puede aumentarse de esta manera. La cantidad de aminoalcohol se elige preferiblemente
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de modo que hasta el 50% en moles de la poliamina aralifatica sea reemplazado por el aminoalcohol. El
aminoalcohol se emplea, por lo tanto, preferiblemente en una cantidad de hasta 50% en moles referido a la suma de
poliamina aralifatica y aminoalcohol. En este caso, se utiliza preferiblemente etanolamina. Como aminas alifaticas
primarias pueden utilizarse también poliéteres sustituidos con amina. Poliéteres sustituidos con amina se emplean
preferiblemente en una cantidad de hasta 90% en moles, referido a la suma de poliamina aralifatica y de las otras
aminas.

Otro componente necesario del producto de reaccién son compuestos de poliepdxido. Estos compuestos de
poliepdxido determinan una prolongacion de la cadena. Se puede tratar de epdxidos aromaticos y/o alifaticos. La
cantidad de los epoxidos se elige de manera que después de la reaccion se obtengan, ademas,
polimeros/oligémeros terminados en amina. En particular, la relacién molar de amina a poliepéxido puede ascender
a 1: 0,05 hasta 1: 0,5, en particular a 1: 0,1 hasta 1: 0,4. Preferiblemente, son adecuados diepoéxidos.

Las reacciones de acidos carboxilicos insaturados y/o sus derivados, en particular ésteres del acido carboxilico, con
poliaminas y de poliepéxidos con poliaminas son conocidos por el experto en la materia. En este caso, los acidos
carboxilicos insaturados elegidos y/o sus derivados, en particular ésteres del acido carboxilico, se mezclan junto con
la cantidad correspondiente de la poliamina y se hacen reaccionar eventualmente bajo calentamiento.
Eventualmente, pueden separarse productos de reacciéon volatiles. Asimismo, estos productos de reacciéon con
contenido en amina pueden hacerse reaccionar entonces con los poliepoxidos. El experto en la materia puede
establecer condiciones de reaccion adecuadas. Asimismo, es posible que para una reaccidon mejor, los componentes
de partida no se disuelvan en disolventes no reactivos. Estos se pueden eliminar mediante destilacién, en caso
necesario, después de la reaccién, o se obtiene un componente B con contenido en disolvente. Mediante la
realizacién escalonada de la reaccién se reducen las porciones de poliaminas monémeras.

Los compuestos adecuados conforme a la invencion como componente B presentan grupos amino primarios. El
peso molecular de estos compuestos puede oscilar entre aprox. 500 y 5000 g/mol, en particular pueden ascender
hasta aprox. 3000 g/mol (peso molecular medio numérico, My, determinado a través de GPC frente a un patrén de
poliestireno). En una forma de realizacién, los dos componentes son fluidos. En este caso, la viscosidad puede
encontrarse por debajo de 20000 mPas (25°C, norma ISO 2555, Brookfield LVT). En otra forma de realizacién, en al
menos un componente estan contenidos disolventes organicos, en este caso se trata también de componentes
liquidos.

Conforme a la invencion, se prefiere que en el componente B y eventualmente en el componente A se empleen
constituyentes epoxidicos con cadenas alifaticas. En este caso, la cantidad de los epdxidos alifaticos, referida a la
cantidad de todos los constituyentes epoxido, debe ascender preferiblemente a 10% en peso hasta 50% en peso, en
particular a 15 hasta 40% en peso. Si la proporcién se elige demasiado pequefia, la composicion reticulada no es
flexible y es quebradiza. Si la cantidad se elige demasiado elevada, empeoran las propiedades de barrera. En este
caso, el constituyente epoxido alifatico puede estar contenido en el componente A y/o en el componente B.

A partir de los polimeros de epdxido como componente A y los compuestos de poliamina del componente B
adecuados se preparan composiciones 2K de acuerdo con la invencién. En este caso, los dos componentes se
mezclan en estado liquido, debiendo ser aproximadamente equimolar la relacién de grupos amino primarios en el
componente B y grupos epoxido en el componente A. En particular, la relacion molar asciende a aprox. 0,75: 1 a
1,25: 1, en particular a 0,95: 1 a 1,05: 1 con el fin de evitar un exceso de grupos amino que no han reaccionado. Los
dos componentes se almacenan por separado y se mezclan antes del tratamiento. Después, se reticulan los
constituyentes.

A partir de las composiciones arriba descritas pueden producirse adhesivos 2K. En estos adhesivos es conveniente
que estén contenidos constituyentes adicionales tales como, por ejemplo, disolventes, plastificantes, catalizadores,
estabilizadores, adhesivos, pigmentos y/o cargas.

En una forma de realizacion, la composicion adecuada conforme a la invencién contiene al menos una resina
conferidora de pegajosidad. Basicamente, pueden emplearse todas las resinas que sean compatibles y formen una
mezcla homogénea. Por ejemplo, pueden ser resinas hidrocarbonadas aromaticas, alifaticas o cicloalifaticas, asi
como versiones modificadas o hidrogenadas de las mismas. La resina puede emplearse en una cantidad de 0 a 50%
en peso, preferiblemente hasta 20% en peso, referido a la composicion.

En la composicion pueden estar contenidos también otros polimeros solubles tales como polimeros que presentan
propiedades de barrera para el gas o los aromas. Ejemplos de ello son polisacaridos tales como éteres o ésteres de
celulosa.

Ademas, pueden estar contenidos también plastificantes tales como, por ejemplo, aceites blancos, aceites minerales
nafténicos, aceites hidrocarbonados parafinicos, adipatos, ésteres de benzoato, aceites vegetales o animales y sus
derivados. En particular, son adecuados aquellos plastificantes que sean inocuos para la legislacion alimentaria, por
ejemplo ésteres del acido citrico o triglicéridos de cadena corta.

Como estabilizadores o antioxidantes eventualmente empleables son adecuados fenoles, fenoles estéricamente
impedidos de elevado peso molecular, fenoles polifuncionales, fenoles con contenido en azufre y fésforo o aminas.
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Es posible afiadir a la composicién adicionalmente compuestos de silano como adhesivos. Como adhesivos pueden
afadirse los silanos organo-funcionales conocidos tales como silanos (met)acriloxi-funcionales, epdxido-funcionales,
amino-funcionales o silanos sustituidos no reactivos. En una forma de realizacion preferida, al adhesivo se afiaden
0,1 a 5% en peso de estos silanos. En este caso, en funcion de la eleccidn del silano, es conveniente mezclar éste
s6lo en un componente. Con ello puede evitarse una reaccién prematura y una reduccion de la estabilidad al
almacenamiento.

Como aditivo eventualmente presente de manera adicional, una composicién puede contener también catalizadores.
Como catalizadores pueden emplearse todos los compuestos conocidos que puedan catalizar la reaccion de grupo
amino y grupo epoéxido. Ejemplos de ellos son compuestos de metales tales como titanatos, compuestos de bismuto,
carboxilatos de estafio o quelatos de zirconio; o compuestos de amina o sus sales con acidos carboxilicos tales
como alquilaminas no volatiles, amino-alcanoles, morfolina y sus derivados, poliaminas tales como trietilentetramina,
guanidina o 1,8-diazabiciclo-[5,4,0]-undeceno-7 (DBU). El catalizador puede emplearse en una cantidad de O a
aproximadamente 5% en peso, referido al peso total del adhesivo, preferiblemente de 0,1 a 1% en peso de
catalizador.

Una forma de realizacion particular de la invencion, en las composiciones puede contener también pigmentos o
cargas. En este caso, se trata de pigmentos finamente divididos, por ejemplo con un tamafio de particula < 5 pm.
Una forma de realizacion de la invencion trabaja con pigmentos en forma de plaquitas que pueden dispersarse en un
componente del aglutinante. Otro modo de trabajo emplea nanoparticulas. Estas tienen habitualmente un tamario de
particula < 500 nm, en particular menor que 100 nm. El experto en la materia conoce pigmentos o cargas de este
tipo. Puede elegirlos segun puntos de vista habituales e incorporarlos mediante procedimientos conocidos en uno o
los dos componentes del aglutinante.

En una forma de realizacién, la composicion puede contener también disolventes. En este caso se trata de los
disolventes habituales que se evaporan a temperaturas de hasta 120°C. Los disolventes pueden elegirse del grupo
de los hidrocarburos alifaticos, de los hidrocarburos aralifaticos, cetonas, en particular alcoholes C¢-C4, 0 también
agua. En otra forma de realizacion preferida, la composicion 2K esta exenta de disolvente.

Una forma de realizacion preferida se compone de un componente A con contenido en polimeros con dos o mas
grupos epoxido que, referido al componente A, contiene por si solo o en porciones, resinas epoxidicas alifaticas. El
componente B contiene un producto de reaccién a base de una diamina aromatica con ésteres de acido carboxilico
insaturados en cantidades tales que se obtiene un producto intermedio terminado en amina. Este se hace reaccionar
después con una mezcla a base de diepdxidos alifaticos y/o aromaticos en defecto para formar un polimero
terminado en amina. En este caso, la composicién debe contener, en total, 10 a 50% en peso de constituyentes
epoxido alifaticos (referido a la porcion epoxido).

A partir de la composicion 2K pueden prepararse, junto con los aditivos, adhesivos 2K o agentes de revestimiento
2K.

Dado que los adhesivos son adecuados, en particular, para el revestimiento de grandes superficies, a la temperatura
de aplicacion de aprox. 20 a 90°C deben presentar una baja viscosidad. La viscosidad de los adhesivos de acuerdo
con la invencién, medida después de la mezcladura de los constituyentes, debe oscilar entre 200 y 5000 mPas a la
temperatura de aplicacion, preferiblemente entre 300 y 3000 mPas, en particular a 20 a 60°C (viscosimetro
Brookfield LVT, conforme a la norma EN ISO 2555).

En los adhesivos 2K pueden afadirse los coadyuvantes y aditivos conocidos al componente A o al componente B,
siempre que éstos no reaccionen con los aditivos. Pueden estar contenidos disolventes, pero una forma de
realizacion particular de la invencion trabaja libre de disolventes. En este caso, en particular mediante la eleccion del
componente A y del componente B se puede asegurar que a la temperatura ambiente tal como 25°C se obtenga una
mezcla fluida de los componentes Ay B.

Un adhesivo de acuerdo con la invencién puede emplearse en particular como adhesivo de laminacién. En este
caso, los adhesivos se aplican en una capa fina sobre una pelicula. Inmediatamente después deben evaporarse
disolventes eventualmente contenidos. Después, se aplica sobre la capa de adhesivo una segunda pelicula y se
comprime. En el caso de una eleccién de acuerdo con la invencion de los componentes con baja viscosidad pueden
evitarse disolventes.

Como materiales de la pelicula para la produccion de peliculas multicapa pueden emplearse las peliculas flexibles
conocidas. En este caso, se trata de sustratos a base de materiales sintéticos termoplasticos en forma de pelicula,
por ejemplo poliolefinas tales como polietileno (PE) o polipropileno (PP, CPP, OPP), poli(cloruro de vinilo) (PVC),
poliestireno (PS), poliésteres tales como PET, poliamida, polimeros organicos tales como celofan, también son
posibles como sustratos peliculas vaporizadas con metales, peliculas revestidas con SiO, o Al,Os, peliculas de
metales o papel. En este caso, los materiales de la pelicula pueden estar también modificados, p. ej., mediante la
modificacion de los polimeros con grupos funcionales, o pueden estar contenidos en la pelicula componentes
adicionales, por ejemplo pigmentos, colorantes o capas esponjadas. Puede tratarse de peliculas coloreadas,
impresas, incoloras o transparentes.
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Una forma de realizacion particular de la invencién consiste en la provision de un adhesivo 2K soluble en agua. En
este caso, es ventajoso que los componentes presenten un ndmero elevado de grupos polares con el fin de
presentar una solubilidad en agua o miscibilidad con agua mejorada. En este caso, es adicionalmente ventajoso
emplear como constituyentes adicionales emulsionantes o coadyuvantes de dispersion. Estos apoyan también en
pequefias cantidades la capacidad de dispersion de los componentes en agua. En este caso, los emulsionantes
deben afadirse por mezcladura en cantidades de 0,1 a 5% en peso, referido a la composicién. No estan contenidos
grupos ioénicos que proporcionen una solubilidad en agua duradera. Después de la reticulacion de los dos
componentes se forma una red. Esta ya no es soluble en agua, pero presenta una buena fuerza adhesiva y buenas
propiedades de barrera.

Otra forma de realizacion de la invencion emplea las composiciones 2K para agentes de revestimiento 2K. Estos
agentes de revestimiento pueden, en principio, contener los mismos constituyentes que se describen para los
adhesivos de laminacion. En el caso de la eleccidon se debe tener en cuenta, sin embargo, que los agentes de
revestimiento presentan, después de la reticulacién, una superficie lisa y no pegajosa. Una buena adherencia solo
debe existir con el sustrato sobre el que se aplica el agente de revestimiento en forma liquida. El experto en la
materia conoce el tipo de componentes que se han de emplear sélo en pequefia masa o evitar en la produccion de
superficies no pegajosas.

Asimismo, objeto de la invencion es una pelicula multicapa que estd pegada con un adhesivo de laminacion
adecuado conforme a la invencion, en este caso pueden emplearse como sustratos las peliculas de material
sintético conocidas. Sobre esta pelicula se genera, con un adhesivo de acuerdo con la invencién, una capa continua
que se pega inmediatamente después de la aplicacion con una segunda pelicula igual o diferente. Adicionalmente a
las peliculas de dos capas, también es posible crear una pelicula multicapa con otras etapas de trabajo. Una forma
de realizacion de acuerdo con la invencion trabaja con peliculas transparentes, para ello es conveniente que el
adhesivo de acuerdo con la invencion sea asimismo transparente y no se coloree. En principio, en peliculas
multicapa pueden estar también contenidas otras peliculas no de material sintético, por ejemplo papel o peliculas de
metal.

El adhesivo de acuerdo con la invencion muestra una buena adherencia entre las distintas capas. No muestra
burbujas ni puntos defectuosos en la capa de adhesivo. Los sustratos de unién resultantes son flexibles. También,
en el caso de las posibles etapas de produccion adicionales como envase, se reducen grietas y deslaminaciones.

Otro objeto de la invencion es el uso de la composicion de acuerdo con la invencién para la producciéon de
revestimientos sobre sustratos compuestos flexibles. En este caso, los aditivos y coadyuvantes arriba indicados
pueden estar contenidos en el agente de revestimiento. Los agentes de revestimiento son liquidos o pueden
aplicarse de forma fluida mediante calentamiento hasta 90°C. Estos revestimientos son flexibles después de la
reticulacion y, por lo tanto, pueden emplearse particularmente para peliculas multicapa flexibles. Una forma de
realizacion preferida aplica los agentes de revestimiento de acuerdo con la invencién a una temperatura de
aplicacién entre 20 y 60°C.

Después de la reticulacion, se obtienen capas no pegajosas en la superficie. Tales peliculas pueden continuar
elaborandose de manera conocida, se pueden aplicar capas de laminacion adicionales o confeccionarse.

Las peliculas compuestas producidas de acuerdo con la invencién presentan una elevada flexibilidad. Pueden estar
realizadas de forma transparente, es decir, s6lo contienen nanoparticulas como cargas, no contienen cargas o
contienen soélo pequefias cantidades de cargas habituales, de modo que la capa de adhesivo no aparece
esencialmente turbia en la asociaciéon. También se puede tratar, sin embargo, de capas coloreadas o pigmentadas.
Una propiedad particularmente ventajosa de las capas de acuerdo con la invencién es un efecto de barrera elevado
de la capa. Se ha demostrado que sustancias aromaticas pueden atravesar peor estas peliculas multicapa como
capa de adhesivo o como revestimiento que las peliculas pegadas convencionalmente. También se puede
comprobar una estabilidad mejorada frente a la difusion de gases, por ejemplo oxigeno o vapor de agua. Ademas,
se ha demostrado que mediante el componente B constituido de acuerdo con la invencién se pueden reducir las
cantidades de diaminas aromaticas no unidas en la capa de adhesivo.

Las composiciones de acuerdo con la invencion pueden continuar elaborandose de manera sencilla para formar
agentes de revestimiento 2K o adhesivos 2K. En el caso de utilizar estos adhesivos o agentes de revestimiento
sobre sustratos de pelicula, se obtienen peliculas compuestas que presentan elevadas propiedades de barrera. Las
propiedades de barrera pueden referirse a diferentes componentes, por ejemplo, puede reducirse la difusién de
oxigeno. Otra forma de realizacion reduce la difusion de agua. Ademas, es posible reducir la difusion de sustancias
aromaticas, por ejemplo de un envase o en un envase.

La adherencia a los distintos materiales del sustrato es buena. También en el caso de una solicitacion mecanica de
los materiales compuestos, por ejemplo de las peliculas pegadas, no se observa separacion alguna entre las
superficies pegadas. A partir de los materiales compuestos de acuerdo con la invencidon pueden producirse, por
ejemplo, envases. Mediante el efecto de barrera, este tipo de envases son adecuados para objetos sensibles, por
ejemplo para alimentos o articulos farmacéuticos. Otro sector de aplicacion son adhesivos de laminacion técnicos,
por ejemplo pegaduras de circuitos flexibles u objetos similares.



10

15

20

25

30

35

40

ES 2613744 T3

Ejemplos:
Ejemplo 1:

354 g (2,6 moles) de meta-xililendiamina (mXDA) se afiadieron a un matraz y se agitaron. Acrilato de etilo (137,6 g;
1,375 moles) se afadio a T = 50-70°C lentamente durante un espacio de tiempo de ~ 1 h. (Relacién (mol): mXDA /
Et-Acr. = 1 : 0,53). La temperatura se mantuvo durante 15 min a 70°C. La mezcla se mantuvo a 140°C, y el etanol
resultante se separ6 por destilacion. Después, la T se elevo a 170° - 190°C durante 3:15 h y después se enfrié a
temperatura ambiente. Se obtuvieron 375 g de etanol como disolvente. Se afiadieron bisfenol-A-diglicidiléter (84,8 g;
0,25 moles) y 1,4-butanodiol-diglicidiléter (46,4 g; 0,23 moles) a lo largo de un espacio de tiempo de 10 minutos. La
temperatura se mantuvo a 70°C durante una hora y después se enfrid. La mezcla de reaccion se diluy6 con etanol
de manera correspondiente a la Tabla 1. El peso molecular medio numérico My asciende a 604 (GPC).

Ejemplo 2:

0,38 moles de mXDA y 0,19 moles de etanolamina se mezclaron con agitacién en un matraz y se calentaron hasta
una temperatura de 60°C. Se anadieron 0,35 moles de acrilato de etilo en el espacio de 80 min. La temperatura de
reaccion se elevo hasta 135°C y se mantuvo alli durante una hora. El etanol resultante se separé por destilacion a lo
largo de un espacio de tiempo de 5 - 6 h, elevandose la temperatura hasta 170°C, hasta que se midi6 aprox. el 90%
de la cantidad tedrica. Después, se enfrié hasta TA. A lo largo de un espacio de tiempo de aprox. 30 min se afiadio
bisfenol-A-diglicidiléter (0,08 moles). La temperatura se llevo a 70°C y se mantuvo durante una hora. El producto se
enfrié hasta TA. En este caso, puede afiadirse eventualmente algo de etanol con el fin de ajustar la viscosidad.

Ejemplo 3:

Analogo al Ejemplo 2, unicamente que en lugar del bisfenol-A-diglicidiléter se emplea una mezcla a base de en cada
caso 0,08 moles de bisfenol-A-diglicidiléter y butilenglicol-1,4-diglicidiléter.

Ejemplo 4:

El procedimiento segun el Ejemplo 2 se repitio con las siguientes cantidades: etanolamina: 0,17 moles; mXDA: 0,35
moles; acrilato de etilo: 0,39 moles; bisfeno-A-diglicidiléter: 0,09 moles.

Ejemplo 5:

0,5 moles de acrilato de etilo y 1,0 mol de mXDA se hicieron reaccionar analogamente al Ejemplo 1. Después de la
separacion por destilacion del etanol y del enfriamiento hasta TA, se afiadieron 145 g de etanol (como disolvente). A
lo largo de un espacio de tiempo de 10 min se afiadieron 4,5 moles de butilenglicol-1,4-diglicidiléter. La temperatura
de 70°C se mantuvo a lo largo de un espacio de tiempo de 30 min. Se afiadieron 5,0 moles de Jeffamine T-403 en el
espacio de 3 min y se agitaron durante 2 h. La mezcla se mantuvo luego durante 1 h a 50°C.

El peso molecular medio numérico My asciende a 600 (GPC).

Ejemplo Comparativo:

Preparacion como en el Ejemplo 1, no obstante sin el uso de poliepdxidos, con las siguientes cantidades:
3,13 kg (22,97 moles) de meta-sililendiamina (mXDA); 1,22 kg (12,15 moles) de acrilato de etilo.

El peso molecular medio numérico My asciende a 600 (GPC).

Pegaduras:

Como componente A se empled butanodiol-diglicidiléter (endurecedor 1) o tetraglicidil-mXDA (endurecedor 2). El
disolvente se retir6 después de la aplicacion en un tunel de secado a temperatura elevada (40-70°C) y bajo
movimiento de aire antes de pegar los sustratos.
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Adhesivo Endurecedor Pelicula Adherencia N/15 | OTR cm®d m® | Cantidad B:A
mm bares (peso)

(datos en porcentaje

en % en peso)

Adhesivo de PU 2K Endurecedor OPA/PE 26

de isocianato

usual en el comercio

Ejemplo 1 Endurecedor 2 | OPA/PE 1 15 3,6:1

(50% en EtOH)

Ejemplo 1 Endurecedor 2 | OPA/PE 1,1 16 35:1

(60% en EtOH)

Ejemplo 4 Endurecedor 2 | OPA/PE 1 7 6,4 :1

(65% en EtOH)

Ejemplo 2 Endurecedor 2 | OPA/PE 11 55:1

(65% en EtOH)

Ejemplo 5 Endurecedor 1 | OPA/PE 2,2 15 1:0,2

(50% en EtOH)

Ejemplo 5 Endurecedor 2 | OPA/PE 3.1 14 1:0,17

(50% en EtOH)

Adhesivo de PU 2K Endurecedor PET/PE 115

de isocianato

usual en el comercio

Ejemplo 1 Endurecedor 1 | PET/PE 1,3 78 75:1

(50% en EtOH)

Ejemplo 2 Endurecedor 1 | PET/PE 2,8 80 6,5:1

(50% en

EtOH:EtOAC)

Ejemplo 3 Endurecedor 1 | PET/PE 3,2 80 72:1

(50% en

EtOH:EtOAC)

Ejemplo 5 Endurecedor 2 | PET/PE 83 55:1

(50% en EtOH)

Sin revestimiento PET 116 .

Ejemplo 1 como | Endurecedor1 | PET 93 75:1

revestimiento

Se demuestra que los valores de difusion (tasa de transmision de oxigeno — OTR) con un revestimiento de acuerdo
con la invencién son mejores que la pelicula sola. Se demuestra, ademas, que también en el caso de los sustratos
pegados el valor de difusion es menor. Ademas, se alcanza una buena pegadura.
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Propiedades mecanicas:

El compuesto amino del Ejemplo Comparativo se disuelve en etanol (porcién en sdélidos 60% en peso) y se mezcla
con el endurecedor 2 (1:0,313). Esta mezcla se incorpora en un molde a base de PTFE (superficie: 100 mm x 100
mm), de modo que se obtiene una pelicula con un grosor de 1 mm después del secado y endurecimiento. Peliculas
adicionales se produjeron en base a los siguientes ejemplos de la Tabla anterior.

° Ejemplo 1 + Endurecedor 1
° Ejemplo 1 + Endurecedor 2
° Ejemplo 2 + Endurecedor 2
° Ejemplo 5 + Endurecedor 2

Las peliculas se retiraron del molde al cabo de un dia y se secaron durante otro dia. Las peliculas fueron entonces
dobladas (180°). La pelicula basada en el Ejemplo Comparativo y endurecedor 2 se rompia en este caso, por el
contrario no lo hacian las peliculas de acuerdo con la invencion. Los ejemplos de acuerdo con la invencion
muestran, por lo tanto, una flexibilidad mejorada.

Vida util/exotermia:

Adhesivo y endurecedor se afiaden a la temperatura ambiente (24°C) a un matraz de cuello ancho y se vigila el
desprendimiento de calor a lo largo de un transcurso de la temperatura con el tiempo. Se prepararon y examinaron
las siguientes composiciones.

a) El componente amina del Ejemplo Comparativo se disuelve en etanol (porcion de solidos del 50%
en peso) y se mezcla con endurecedor 1 (1:031),

b) El componente amina del Ejemplo 1 se disuelve en etanol (porcién de sdélidos del 50% en peso) y
se mezcla con endurecedor 1 (1:027).

En el caso a) se manifiesta un aumento de la temperatura mucho mas intenso de hasta 40°C que en el caso b) de
como maximo solo 33°C. La mayor reactividad en el caso a) puede conducir a un endurecimiento prematuro de la
mezcla en el recipiente de reserva de la maquina de laminacién/forrado. Ciertamente, la composicién de acuerdo
con la invencion conforme al caso b) muestra una vida util (es decir, el espacio de tiempo maximo en el que todavia
es posible un tratamiento de la composicion después de la mezcladura de los componentes) superior a 4 horas,
mientras que, por el contrario, la composicion conforme al caso a) muestra, ya en un momento mas temprano, un
aumento de la viscosidad que ya no permite un buen tratamiento.

Métodos de medicion:
Peso molecular:

La determinacion del peso molecular medio numérico My tiene lugar mediante cromatografia de permeacion en gel
(GPC):

Patron: patrén de poliestireno de la razén social PSS

Columnas: PLgel 50 A 100 A y Ultrastyragel 500 A eluyente, en cada caso 7,8 x 300 mm y 5 ym (Polymer
Laboratories and Waters)

Temperatura del horno de la columna: 85°C

Eluyente: N-dimetilacetamida con 1 g / L de cloruro de litio
Caudal: 1,0 mL / min

Detector: detector del indice de refraccion; sensibilidad 16, 35°C
Volumen de inyeccién: 100 pL

200 £ 10 mg de la muestra (medicién durante 6 veces) se pesan en una probeta graduada de 25 mL, se disuelven
bajo la adicion del eluyente y, a continuacion, la probeta graduada se llena con eluyente hasta la marca. La muestra
producida se filtra a través de un filtro de inyeccion de 0,45 uym en un recipiente de muestras. La determinacion del
peso molecular se basa en un calibrado externo (polinomio de 3% orden) bajo la ayuda del patron de poliestireno de
la razén social PSS estrechamente distribuido, arriba mencionado.

10
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Adherencia de la asociacion:

Mediante separadores de tiras se cortan tiras de 15 mm de anchura de la asociacién. La asociacion se separa
manualmente o en un borde caliente del horno de sellado. Eventualmente, puede ser de ayuda la colocacion de un
extremo de la tira compuesta en acetato de etilo. La medicion tiene lugar con una maquina de examen de traccion
universal, intervalo de fuerza 0-20 N (p. €j., de las razones sociales Instron o Zwick). La tira compuesta previamente
separada se tensa y la maquina de prueba de traccion se hace funcionar con una velocidad de traccién de 100
mm/min. El angulo de traccion es de 90° (a mantener manualmente) y la longitud de tracciéon de 5 - 10 cm (en
funcién del intervalo de oscilaciones). La medicion se repite tres veces. La adherencia de la asociacion resulta como
valor medio de esta medicion triple.

Permeabilidad al oxigeno (tasa de transmision de oxigeno - OTR):

Para determinar la permeabilidad del oxigeno se utilizan aparatos de medicion OX-TRAN 2/21 H de la razén social
MOCON. La celda de ensayo de los aparatos de medicion se compone de dos mitades. La pelicula se incorpora
entre las dos semi-celdas. A través de la semi-celda exterior se hace pasar oxigeno como gas de ensayo. La semi-
celda interior es recorrida por gas de soporte, una mezcla a base de 95% de nitrégeno y 5% de hidrégeno (en
esencia gas de formacion). El oxigeno que atraviesa la pelicula es recogido por el gas de soporte y es transportado
al detector. El sensor de oxigeno genera, en el caso de la presencia de oxigeno, una corriente eléctrica que es
proporcional a la cantidad que accede de oxigeno.

Viscosidad:

La viscosidad se determina a la temperatura indicada segun la norma ISO 2555 con ayuda de un viscosimetro del
tipo Brookfield LVT. La eleccion de los husillos y la tasa de cizallamiento dependen de la temperatura y del intervalo
de viscosidades (p. €j. a TA hasta ~ 30° y viscosidades de aprox. 1000 — 5000 mPas se adecuan los husillos 27 y
una tasa de cizallamiento de 5 rpm).

11
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REIVINDICACIONES

1. Composicién de dos componentes que se compone de un componente A que contiene epdxidos con un peso
molecular medio numérico (My) de 150 a 5000 g/mol con al menos 2 grupos epoxido por molécula, un componente B
que contiene un producto de reaccion preparado a partir de poliaminas aralifaticas y eventualmente otras aminas,
acidos carboxilicos insaturados y/o sus derivados y poliepdxidos alifaticos y/o aromaticos, en una relacion molar de
amina a la suma de acido carboxilico insaturado y/o sus derivados y poliepdxido de 1: 0,4 a 1: 0,95 para dar un
producto que presenta grupos amino primarios con un peso molecular medio numérico (M) inferior a 5000 g/mol, en
donde el peso molecular medio numérico (Mn) se determina tal como se describe en la memoria bajo “peso
molecular” en el capitulo “métodos de medicién”.

2. Composicidon 2-K segun la reivindicacion 1, caracterizada por que como componente A se emplean polimeros
alifaticos y/o aromaticos con grupos epoxido.

3. Composicion 2-K segun la reivindicacion 1 6 2, caracterizada por que en el componente B se emplean mezclas a
base de poliepdxidos alifaticos y aromaticos como constituyente, en particular diepdxidos.

4. Composicion 2-K segun las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada por que la suma de los componentes epdxido en
Ay B contienen entre 10 y 50% en peso de constituyentes epdxido alifaticos.

5. Composicion 2-K segun las reivindicaciones 1 a 4, caracterizada por que como amina adicional se emplea
etanolamina en una cantidad de hasta 50% en moles, referida a la suma a base de poliamina aralifatica y
etanolamina.

6. Composicién 2-K segun las reivindicaciones 1 a 5, caracterizada por que los componentes B y A se mezclan en
una relacion molar de grupos amino primarios en el componente B a grupos epoxido en el componente A de 0,75:1 a
1,25:1.

7. Composicion 2-K segun las reivindicaciones 1 a 6, caracterizada por que el componente A contiene epoxidos
elegidos de poli(met)acrilatos, poliolefinas, polibutadienos, poliésteres, poliamidas, poliuretanos, resinas
poliepoxidicas alifaticas y/o aromaticas portadores de grupos epoxido.

8. Composicion 2-K segun las reivindicaciones 1 a 7, caracterizada por que la composicion contiene otros polimeros
no reactivos, miscibles de forma homogénea, en particular derivados de oligo- o poli-sacaridos.

9. Composicion 2-K segun las reivindicaciones 1 a 8, caracterizada por que la composicion contiene alcoholes C1 a
C4 o agua como disolvente o esta exenta de otros disolventes organicos.

10. Adhesivo de laminacion 2K que contiene una composicion segun las reivindicaciones 1 a 9 para pegar peliculas
y papel.

11. Agente de revestimiento 2K que contiene una composicion segun las reivindicaciones 1 a 9 para el revestimiento
de peliculas y papel.

12. Uso de composiciones segun una de las reivindicaciones 10 y 11, como adhesivo o revestimiento para sustratos
de pelicula para envases de alimentos o envases de medicamentos o productos medicinales.

13. Uso de composiciones segun una de las reivindicaciones 10 y 11, como adhesivo para laminaciones técnicas.
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