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DESCRIPCION
Férmula de una laca para la superficie interior de un bote o tarro

La presente invencién hace referencia a una laca para el interior de los tarros o botes a base de agua que contiene
un copolimero o una mezcla de copolimeros de al menos un alqueno alifatico y aciclico con al menos una forma de
acido carboxilico a, B-insaturada dispersada en agua, donde el indice de acidez del copolimero o de la mezcla de
copolimeros es al menos de 20 mg de KOH /g, pero no mayor de 200 mg de KOH/g, y al menos se elige un
endurecedor dispersado en agua o soluble en agua del grupo de los aminoplastos y/o del grupo de las
carbodiimidas. Las lacas para el interior de los tarros conforme a la invencion se caracterizan por que como pelicula
endurecida poseen unas propiedades destacadas en lo que se refiere a flexibilidad, resistencia a la abrasion y
capacidad de resistencia frente a los liquidos acuosos, debido a la buena humectacién del copolimero o de la
mezcla de copolimeros con el endurecedor sobre la superficie interior de los tarros metalicos. La presente invencion
plantea una alternativa al uso convencional de epdxidos a base de bisfenoles en las lacas del interior de los en la
fabricacién de composiciones adhesivas.

Una cinta de hojalata es el material adecuado en la industria de la alimentacion para la fabricacion de unidades de
envasado para la toma o recepcion de liquidos acuosos o de alimentos conservados, puesto que la hojalata debido a
la capa de estafio electroquimicamente noble incluso durante un largo periodo de tiempo solamente libera pequefas
cantidades de sales de estafo potencialmente peligrosas para la salud que van a parar al producto alimenticio que
esta en contacto con la superficie de estafio. La cinta de hojalata es por lo tanto un producto de partida importante
para los envases alimenticios, por ejemplo, para la fabricacion de tarros para la ingesta de bebidas. La cinta de
aluminio es también debido a su capa de 6xido pasiva, un material de partida adecuado para la fabricacion de tarros
o botes para el rellenado de bebidas. Ademas, las sales de aluminio que son absorbidas en pequefias cantidades
por los liquidos, no preocupan desde el punto de vista de la salud.

La industria del envasado proporciona en la fabricacion de los botes una capa organica protectora en la superficie
interior del bote o bien emplea de forma alternativa un material para la cinta, dotado de una laca protectora organica
para la fabricacion de los tarros o botes. El revestimiento de la superficie interior con la laca organica impide que las
superficies interiores metdlicas del bote o tarro entren en contacto directo con el liquido. Asi que por un lado se
consigue una corrosion claramente reducida del material de base y por otro lado se minimiza el aporte de sales
metdlicas, de manera que no se altera negativamente el sabor del alimento incluso en un periodo de
almacenamiento prolongado

Otro aspecto en la fabricacion de los tarros hace referencia a la composicion de la laca que convencionalmente
consta de resinas epoxidicas a base de bisfenol A. Se sospecha que este tipo de epdxidos con bisfenol A como
cuerpo de base actia a modo de estrégeno y puede ser tdxico en la reproduccion en el caso del ser humano. En el
contacto de las férmulas de lacas solidificadas con alimentos acuosos que contienen acidos se puede liberar el
bisfenol A de la laca y pasar al alimento almacenado. Ademas el endurecimiento de la laca y por tanto la reticulacion
correspondiente de los componentes de la laca casi nunca transcurre en su totalidad, de manera que los epéxidos a
base de bisfenol A que no han reaccionado incluso pueden pasar a los alimentos por difusion. Existe por lo tanto la
necesidad de férmulas sin bisfenol A para el revestimiento interior de tarros o botes que almacenan alimentos de
acuerdo con la legislacion nacional y se hace referencia a la normativa europea 2002/72/EU para constatar los
limites maximos de migracion de bisfenol A de los envases para alimentos.

La US 2008/0193689 informa sobre una composicion de laca a base de epdxidos, adecuada para la utilizacién como
laca para tarros que contiene compuestos organicos de bajo peso molecular, mono- y difuncionales ademas de
resina epoxidica modificada, capaces de reaccionar con la resina epoxidica. La laca tiene una féormula tal que tras el
endurecimiento solamente quedan en el revestimiento cantidades muy pequefias de bisfenol A no reactivo, de
manera que al utilizar la féormula como laca interior del tarro solamente pueden quedar trazas de bisfenol A del
revestimiento de laca endurecido en el alimento almacenado.

Por el contrario, la EP 2031006 propone lacas para el interior de los tarros a base de epdxidos aliciclicos
especificos, para eludir de ese modo la férmula Unica de epoxidos a base de bisfenol A.

La WO 2006/045017 prepara una féormula de laca para botes de bebidas, que comprende los latex de los
monodmeros insaturados etilénicamente y una dispersion acuosa de un polimero funcional &cido en presencia de
aminas, donde los latex para la reticulacion estan compuestos de al menos parcialmente monémeros con un grupo
glicidilo. Este tipo de lacas para el interior de los tarros se puede formular sin epoxidos a base de bisfenol.

El cometido de la presente invencion consiste en disponer de una alternativa a una laca para el interior de los tarros
a base de epdxido, de manera que la formula de laca se pueda aplicar por pulverizado a las superficies del interior
de los tarros y tras su solidificaciéon forme una pelicula de laca homogénea delgada con una gran flexibilidad y al
mismo tiempo una adherencia excelente y una buena resistencia frente a los compuestos acuosos. Otro cometido es
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el de poder renunciar al empleo de disolventes organicos y emulgentes en la formulacién de lacas estables y
aplicables al interior de tarros y botes.

Este cometido se resuelve mediante lacas a base de agua que ademés de agua contienen

a) Un copolimero o mezcla de copolimeros de al menos un alqueno alifatico y aciclico con al menos una forma
de acido carboxilico a, B-insaturada dispersada en agua, donde el indice de acidez del copolimero o de la mezcla de
copolimeros es al menos de 20 mg de KOH /g, pero no mayor de 200 mg de KOH/g, y los grupos acidos del
copolimero o de la mezcla de copolimeros en la forma dispersada en agua se presentan al menos parcialmente
neutralizados, pero no en una proporcion mayor del 70%, y

b) Al menos un endurecedor dispersado en agua o soluble en agua se elige del grupo de los aminoplastos y/o
del grupo de las carbodiimidas.

Por tarros o botes se entienden recipientes metalicos conforme a la invencion para el llenado, almacenamiento de
alimentos, en particular de bebidas.

En este contexto, una laca para el interior de los tarros es una formula de laca que se aplica para la formacion de un
revestimiento lacado a la superficie interior de un tarro o bote, y se solidifica para impedir el contacto directo del
alimento con el material metalico del tarro en el proceso de llenado, y almacenamiento del mismo.

Una laca a base de agua comprende una dispersion y/o emulsiéon conforme a la invencién de polimeros organicos
en una fase acuosa continuada, donde por fase acuosa se entiende en el ambito de la presente invencidon una
mezcla homogénea de agua y un disolvente miscible en agua. El concepto de “en una forma dispersable en agua”
equivale por tanto a que el polimero correspondiente esta disperso en la fase acuosa en forma sélida o liquida.

Como mezcla de copolimeros sirven las mezclas conforme a la invencién de copolimeros de distinta naturaleza
quimica y/o estructural de al menos un alqueno alifatico y aciclico con al menos un acido carboxilico a,B-insaturado.
Asi en una mezcla de copolimeros de una férmula de laca conforme a la invencion se pueden presentar como
comondémeros distintos alquenos o diferentes acidos carboxilicos a,B-insaturados, o bien un nimero diferente de
comonomeros iguales o diferentes presentes en un copolimero.

El indice de acidez es una cifra caracteristica que se determina experimentalmente, y es una medida del nimero de
grupos acidos libres en un copolimero o en la mezcla de copolimeros. El indice de acidez se determina de manera
que se disuelve una cantidad pesada de copolimero o de mezcla de copolimeros en una mezcla de disolvente a
base de metanol y agua destilada en una relacién en volumen 3:1 y seguidamente se valora potenciométricamente
con 0,05 moles de KOH en metanol. La medicion potenciométrica se realiza con una cadena de mediciéon (LL-
Solvotrode® de Fa. Metrohm; electrolito de referencia: 0,4 mol/l de bromuro de tetraetilamonio en etilenglicol). El
indice de acidez equivale a la cantidad que se va a afiadir en KOH en miligramos por gramo de copolimero o de
mezcla de copolimeros en un punto de inflexion de la curva de valoraciéon potenciométrica.

El copolimero o la mezcla de copolimeros del alqueno alifatico y aciclico con un acido carboxilico a,B-insaturado y
con el indice de acidez previsto muestra como una pelicula delgada que se funde sobre la superficie metalica es una
buena adherencia en particular a superficies de chapa blanda y aluminio. Ademas los grupos acidos facilitan al
copolimero o a la mezcla de copolimeros la propiedad inherente de ser autoemulsionables, de manera que en una
fase acuosa incluso sin presencia de emulgentes se pueden formar grupos de microparticulas empleando fuerzas de
cizalladura. La existencia de copolimeros o de una mezcla de copolimeros en forma de agregados o grupos de
microparticulas proporciona a la laca conforme a la invencidon unas propiedades tixotropicas, de manera que se
puede aplicar una pelicula humeda homogénea de la laca a base de agua a la superficie interior del tarro, que se
mantenga hasta su endurecimiento y no se amontone por la accion de la fuerza de cizalladura en el interior del tarro.

El indice de acidez de los copolimeros o de la mezcla de copolimeros de alquenos y acidos carboxilicos a,B-
insaturados se sitia por debajo de 20 mg de KOH/g, por lo que una férmula de laca endurecida posee segun el
modelo de la presente invencion una adherencia insuficiente a las superficies metdlicas y no es adecuada como
componente formador de una pelicula de lacas para el interior de tarros. Un indice de acidez de los copolimeros o
de la mezcla de copolimeros de alquenos y acidos carboxilicos a,B-insaturados situado por encima de los 200 mg de
KOH/g como componente formador de una pelicula en las lacas que revisten el interior de los tarros, actua por el
contrario como una accién de barrera solamente insuficiente frente a los iones que actian de forma corrosiva en los
medios acuosos y es ademas un revestimiento lacado que frente al agua a temperaturas superiores a 60°C es
comparativamente poco resistente.

El porcentaje en peso de los alquenos alifaticos y aciclicos es en un copolimero o en una mezcla de copolimeros

preferiblemente del 40% en peso como minimo, en particular de al menos un 60% en peso, pero no es superior al
95% en peso. De este modo se garantiza que la permeabilidad de la laca solidificada en la superficie del interior del
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tarro para los iones y el hinchado de la misma en el contacto con los medios acuosos se reduce al maximo para una
capacidad de humectacion y una adherencia de la laca suficientes al material del tarro.

Los alquenos alifaticos y aciclicos preferidos del copolimero o de la mezcla de copolimeros contenida conforme a la
invencion se eligen de los etenos, propenos, 1-buteno, 2-buteno, isobuteno, 1,3-butadieno y/o 2-metil-buta-1,3-
dieno, en particular del eteno. Los acidos carboxilicos a,B-insaturados preferidos del copolimero o de la mezcla de
copolimeros contenida conforme a la invencion se eligen del acido cinamico, acido croténico, acido fumarico, acido
itaconico, acido maleico, acido acrilico y/o metacrilico, en particular del acido acrilico.

Otros comondmeros que pueden encontrarse en una laca del interior de un tarro conforme a la invencién como
componente adicional de los copolimeros o mezcla de copolimeros se eligen de los ésteres de los acidos
carboxilicos a,B-insaturados, preferiblemente de los ésteres alquilicos lineales o ramificados del acido acrilico y/o
metacrilico con no mas de 12 atomos de carbono en un radical alifatico. Este tipo de comonémeros mejoran la
adherencia de la laca endurecida que reviste el interior del tarro a las superficies metalicas debido a una elevada
movilidad de la estructura polimérica, que de nuevo facilita la orientacién de los grupos acidos afines a la superficie
hacia la superficie metalica. Este efecto se produce en particular para indices de acidez bajos del copolimero, por
debajo de 100 mg de KOH/g. En general se demuestra que los indices de acidez bajos de copolimeros o de la
mezcla de copolimeros mejoran la propiedad barrera de la formula de la laca conforme a la invencion, endurecida,
en su exposicion a medios acuosos. Por lo tanto, los copolimeros o las mezclas de copolimeros que contienen los
comondmeros anteriormente descritos, con indices de acidez inferiores a 100 mg de KOH/g, en particular inferiores
a 60 mg de KOH/g son los preferidos conforme a la invencion.

El copolimero o la mezcla de copolimeros de la laca que reviste el interior del tarro o bote conforme a la invencion
contiene preferiblemente menos de un 0,05% en peso, en particular menos de un 0,01% en peso de oxigeno
formando un enlace con el grupo epoxidico.

Para que se forme una buena pelicula al endurecerse la laca es preciso que el copolimero dispersado en agua o
bien la mezcla de copolimeros dispersada en agua de la laca que reviste el interior del tarro, una vez evaporada la
fase acuosa, pase al estado liquido fundido. Para que esto se consiga se prefieren los copolimeros o mezclas de
copolimeros que presenten como tales una temperatura de transiciéon vitrea no superior a 80°C, en particular no
superior a 60°C. Normalmente los copolimeros o las mezclas de copolimeros poseen una combinacion de alquenos
y acidos carboxilicos a,B-insaturados con un peso molecular medio My, no superior a 20.000 y una temperatura de
transicion vitrea claramente inferior a 100°C, de manera se prefieren los copolimeros o las mezclas de copolimeros
con un peso molecular medio no superior a 20.000 unidades, en particular no superior a 15.000 unidades en las
lacas conforme a la invencion para el revestimiento interior de los tarros.

En la laca para el revestimiento interior de un bote conforme a la invencién los grupos acidos del copolimero
dispersado en agua o de la mezcla de copolimeros dispersada en agua se encuentran parcialmente neutralizados.
Esta medida aumenta la capacidad de los copolimeros para su autoemulsién en la fase acuosa, de manera que
resultan unas foérmulas de lacas mas estables con tamafos de particula mas pequefios de los copolimeros
dispersados. Por consiguiente, la laca del interior del bote contiene ademas preferiblemente un medio de
neutralizacion. Como medios de neutralizacion que estan contenidos en dicha formula preferida son mu adecuados
el amoniaco, las aminas, el aluminio metalico y/o el zinc, preferiblemente en polvo, asi como 6xidos e hidroxidos
solubles en agua de los elementos Li, Na, K, Mg, Ca, Fe(ll) y Sn(ll). En este punto el experto es consciente de que
los medios de neutralizacion de acuerdo con su funcién con los componentes de la laca conforme a la invencion
dan lugar a unas reacciones de neutralizacion y por lo tanto son detectables como tales en estas formulas preferidas
solamente de forma indirecta es decir en la forma de sus productos de reaccién. Por ejemplo, el aluminio metalico o
el polvo de zinc reaccionan en la fase acuosa en la evolucion del hidrégeno al correspondiente hidréxido, que se
atribuye a la neutralizacién de los grupos acidos del copolimero o de la mezcla de copolimeros, de manera que en la
laca conforme a la invencion al final solamente se detectan los cationes de los elementos de aluminio o zinc. Por eso
los medios de neutralizacion se entienden meramente como una ayuda para la férmula de la laca de revestimiento
del interior del tarro conforme a la invencién. Los medios de neutralizacion especialmente preferidos son el
amoniaco y las aminas, ya que éstos al endurecerse la laca a una temperatura elevada pasan a la fase gas y por
tanto no se quedan en la laca solidificada del interior del bote. Las aminas preferidas que se pueden emplear como
medios de neutralizacidon en las lacas del interior de los tarros solidificadas son la morfolina, hidracina, hidroxilamina,
monoetanolamina, dietanolamina, trietanolamina, dimetiletanolamina y/o dietiletanolamina.

La neutralizacion de los grupos acidos del copolimero o de la mezcla de copolimeros en una laca para el interior de
los tarros conforme a la invencién se realiza preferiblemente de tal modo que se neutralizan al menos un 20%,
preferiblemente al menos un 30% de los grupos acidos. Los elevados grados de neutralizacion superiores al 70%,
preferiblemente superiores al 60% se pueden evitar en una configuracion preferida de la laca del interior del tarro,
puesto que los copolimeros casi totalmente neutralizados ya se presentan disueltos en cantidades significativas en
el agua, lo que tiene como consecuencia una elevada viscosidad de la laca y unos tamafios de particula del
copolimero o de la mezcla de copolimeros dispersada del orden de los submicrémetros, de manera que este tipo de
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formulaciones son poco adecuadas como lacas de revestimiento debido a sus propiedades reolégicas.

En este contexto es preferible que el medio de neutralizacién se afiada a la laca del interior del tarro en una cantidad
tal que respecto a 1 g de copolimero o de mezcla de copolimeros la cantidad contenida sea de cémo minimo 4/z
umol, preferiblemente de cémo minimo 6/z umol, multiplicado por el indice de acidez del copolimero o de la mezcla
de copolimeros, a poder ser no superior a 12/z ymol, y preferiblemente no superior a 10/ z pmol, multiplicado por el
indice de acidez del copolimero o de la mezcla de copolimeros. El divisor z es un numero natural y equivale al
numero de equivalentes de la reaccion de neutralizacion. El nUmero de equivalentes se calcula a partir del numero
de moles de grupos acidos de copolimero o de la mezcla de copolimeros que son capaces de neutralizar un mol de
medio de neutralizacion.

El revestimiento lacado del tarro conforme a la invencion contiene un endurecedor dispersado en agua o soluble en
agua del grupo de los aminoplastos y/o del grupo de las carbodiimidas. El endurecedor es capaz de reticularse con
el copolimero o con la mezcla de copolimeros en una reaccion de condensacion y de ese modo se forma una
pelicula de laca solidificada en la superficie del interior del tarro. Las propiedades barrera de la laca del interior del
tarro conforme a la invencion que se endurece formando una pelicula son comparables a las de las peliculas de laca
basadas en resinas epoxidicas endurecidas.

El endurecedor debe tener la propiedad conforme a la invencién de reticularse, a temperaturas superiores a la
temperatura de transicion vitrea, preferiblemente por encima de los 100°C, con el copolimero o con la mezcla de
copolimeros a través de unas reacciones de condensacion, puesto que de lo contrario se solidifica la pelicula de laca
antes de una laminacién completa de los componentes poliméricos dispersados y se crean peliculas de laca muy
heterogéneas.

Los endurecedores a base de aminoplastos mas adecuados se basan en melamina, urea, diciandiamida, guanamina
y/o guanidina. En particular se prefieren las resinas de melamina-formaldehido como endurecedor con una
proporcion molar de formaldehido: melamina, preferiblemente superior a 1,5.

Alternativa o adicionalmente el endurecedor de la laca del interior del tarro conforme a la invencién es un
carbodiimida, Los carbodiimidas presentan al menos de acuerdo con la invenciéon unas unidades estructurales de
diimida del tipo —C=N=C-. Pero se prefieren las unidades polifuncionales con un peso equivalente de diimida del
orden de 300 a 500 gramos de enlace polifuncional por mol de grupo diimida. En particular, se prefieren las
carbodiimidas que resultan de la descarboxilacion de los isocianatos con al menos dos grupos isocianato, en
particular las que tienen la formula estructural general (1):

M

Con
n: numero natural entero del 1 al 20.
R1: radical aromatico, alifatico o aliciclico con menos de 16 atomos de carbono.

Los grupos isocianato estan preferiblemente bloqueados por grupos hidréfilos protectores, que como tales aportan a
los carbodiimidas una capacidad mayor de dispersabilidad en agua o de solubilidad en agua. La utilizacion de estas
carbodiimidas preferidas tiene la ventaja adicional de que la laca del interior del tarro se puede formular casi
totalmente libre de disolventes organicos, puesto que estos carbodiimidas poseen una buena solubilidad en agua,
sin reticularse con el copolimero o la mezcla de copolimeros en la formulacion acuosa. En una configuracion
preferida de una laca del interior de un tarro conforme a la invencién que contiene carbodiimidas como
endurecedores, al menos parcialmente, la proporcion de disolventes organicos se situa por debajo del 10% en peso,
en particular preferiblemente por debajo del 4% en peso y preferiblemente la laca no contiene disolvente. Los grupos
protectores adecuados con caracter hidrofilo son, por ejemplo, los acidos hidroxialquilsulfénicos,
hidroxialquilfosfénicos, hidroxialquilfosforicos, y los polialquilenglicoles asi como los alcoholes aminoalquilicos
terciarios o cuaternarios y las aminoalquilaminas.

En una configuraciéon especialmente preferida de la laca del interior del tarro se elige el endurecedor de las
carbodiimidas con grupos isocianato terminales bloqueados conforme a la férmula estructural general (11):
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X —N—RrPN=C—N—R<]-N—i—X
()
_(iJ - n o .

Con
n: numero natural entero del 1 al 20.

R1: radical aromatico, alifatico o aliciclico con menos de 16 atomos de carbono.
X:-NH-R4-N(R1)2, -O-R1-N(R1)2, -NH-R{-N(R1)3 Y, -O-R4-N(R1)3Y, -O-R1S03Z,
-0-R1-0-P0O3Z, -O-R1-P0O3Z, -O-(C2H4),-OH, -O-(C3Hs),-OH

con Y: hidroxido, cloruro, nitrato, sulfato

con: Z: hidrégeno, amonio, metal alcalino o alcalinotérreo

con: p: numero natural entero entre 1y 6

Los diisocianatos preferidos, que se obtienen por descarboxilacion de las correspondientes carbodiimidas, por
ejemplo, del diisocianato de hexametileno, ciclohexano-1,4-diisocianato, diisocianato de xilileno, diisocianato de
isoforona, diciclohexilmetano-4,4-diisocianato, diisocianato de metilciclohexano y diisocianato de tetrametilxilileno,
1,5-naftilendiisocianato, diisocianato de 4,4-difenilmetano, diisocianato de 4,4-difenildimetiimetano, diisocianato de
1,3-fenileno, diisocianato de 1,4-fenileno, diisocianato de 2,4-toluenileno, diisocianato de 2,6-toluenileno.

Fundamentalmente es preferible que el endurecedor presente en una laca del interior del tarro conforme a la
invencion un peso molecular medio My, no superior a 2500 u, en particular no superior a 1.500 u, para garantizar una
reticulacion satisfactoria con el copolimero o con la mezcla de copolimeros.

Las propiedades de fluidez de la laca conforme a la invencién se ajustan de manera que por un lado se facilita una
aplicacion de la laca en un método de pulverizado y en particular en un procedimiento sin aire convencional en la
industria de los frascos de bebidas, que equivale a un método de inyeccion pulverizador sin aire. Por otro lado, la
pelicula himeda que se aplica en el interior del frasco debido a la accion de la fuerza de la gravedad puede formar
un revestimiento poco homogéneo. Las propiedades oOptimas de fluidez para una buena laminacién de los
componentes dispersados se consiguen en el caso de las lacas conforme a la invencion, cuando sus componentes
poliméricos dispersados presentan un valor Dgo no superior a 100 um, preferiblemente no superior a 60 um, de
manera que el valor Dsp no es inferior a 10 uym. El valor Dgg 0 bien el valor Dsg indican que el 90% del volumen o el
50% del volumen de particulas dispersadas de la laca del interior del tarro presentan unas dimensiones inferiores al
valor indicado.

El valor Dgy 0 bien el valor Dsg se puede averiguar a partir de las distribuciones de los tamafos de particulas
acumulados respecto al volumen de manera que se mide una curva de distribucién de los tamafios de las particulas
con ayuda de métodos dinamicos de dispersion de la luz.

La laca del interior del tarro presenta preferiblemente una viscosidad tal que si se mide con un viscosimetro DIN de 4
mm de DIN EN ISO 2431 se obtiene un tiempo de marcha por propia inercia de 20 a 40 segundos. Si la viscosidad
se mide como el tiempo de marcha del viscosimetro estandar por su propia inercia en este intervalo, entonces se
observa un comportamiento de fluidez de la laca como una pelicula delgada por el interior del tarro, en el cual se
reduce una posible acumulacién de la pelicula himeda y al mismo tiempo se garantiza la capacidad de aplicaciéon de
la laca por el interior del tarro en un procedimiento de pulverizado.

A la laca del interior del tarro conforme a la invenciéon se pueden afadir emulgentes que respalden y ayudan a la
dispersion del copolimero o de la mezcla de copolimeros. Para ello se emplean preferiblemente al menos un 0,1%
en peso de emulgentes. Puede tratarse de anfifilos no i6nicos con un valor HLB de coémo minimo 8.

El valor HLB conforme a la presente invencion se calcula segun la férmula siguiente y puede adquirir valores de 0
hasta 20 segun una escala arbitraria.

HLB =20 (1-M/M)
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M;: masa molar del grupo lipdfilo del anfifilo
M: masa molar del anfifilo

El porcentaje de estos emulgentes que se afiaden a la laca del interior del tarro no suele ser superior al 5% en peso,
y preferiblemente no es superior al 2% en peso. El copolimero o la mezcla de copolimeros empleada en una laca
para el interior del tarro, conforme a la invencion, se caracteriza por que posee unas propiedades autoemulsionables
debido a sus grupos acidos. Ademas se ha demostrado que el empleo de emulgentes va acompanado
frecuentemente con una reduccion de la adherencia de la laca del interior del tarro ya solidificada sobre la superficie
de aluminio o de hojalata. En una configuracién preferida de la laca del interior del tarro puede ocurrir que el indice
de acidez del copolimero o de la mezcla de copolimeros sea mayor a 60 mg de KOH/g, preferiblemente mayor de 80
mg de KOH/g, o bien que el grado de neutralizacién del copolimero o de la mezcla de copolimeros con un indice de
acidez inferior a 100 mg de KOH/g sea al menos del 30%, inferior al 0,1% en peso, en particular menor del 0,01% en
peso, y que no existan emulgentes a base de anfifilos no iénicos con un valor de HLB de al menos 8.

Alternativa o adicionalmente al empleo de emulgentes, la laca del interior del tarro conforme a la invencion puede
contener disolventes organicos miscibles en agua, que disminuyan la polaridad de la fase acuosa, para que de este
modo promuevan la emulsion del copolimero o de la mezcla de copolimeros. Para ello se tiene que afadir
preferiblemente al menos un 1% en peso de disolvente organico miscible en agua. El disolvente miscible en agua
tiene un punto de fusién en unas condiciones estandar preferiblemente inferior a 150°C. Los disolventes adecuados
son los éteres de glicol, alcoholes y ésteres. El porcentaje de disolvente en una laca para el interior del tarro es
preferiblemente no mayor del 40% en peso, en particular no mayor del 20% en peso.

Las lacas para el revestimiento interior conforme a la invencién pueden contener los medios de neutralizacion ya
mencionados, ademas de medios reticulantes, mejorantes de fluidez, antiespumantes, catalizadores, formadores de
peliculas, estabilizadores. Este tipo de sustancias auxiliares son conocidas por el experto en el sector de productos
para el lacado, de manera que por formadores de peliculas en la presente invencidon se entienden aquellos
polimeros organicos, que se pueden reticular con el presente sistema endurecedor de la laca para el interior del
tarro. El porcentaje de formadores de peliculas respecto al copolimero o a la mezcla de copolimeros es como
maximo de un 20%, preferiblemente como maximo de un 10%.

Una formulacion preferida de una laca conforme a la invencion contiene ademas de al menos un 40% en peso de
agua

a) 4-30% en peso, preferiblemente 10-20% en peso del copolimero o mezcla de copolimeros en forma
dispersada,

b) 2-20% en peso, preferiblemente 4-12% en peso, de al menos un endurecedor,

c) No més del 5% en peso de emulgentes que se eligen entre los anfifilos no i6nicos con un valor de HLB de
al menos 8;

d) No mas del 40% en peso, preferiblemente al menos un 1% en peso de disolventes organicos miscibles en
agua

e) No mas del 10% en peso de sustancias auxiliares que se eligen entre reticulantes, mejorantes de fluidez,

antiespumantes, catalizadores, formadores de peliculas, estabilizadores y/o medios de neutralizacion,
preferiblemente no més de 12/z ymoles multiplicado por el indice de acidez del copolimero o de la mezcla de
copolimeros de medio de neutralizacion por gramo de copolimero o de mezcla de copolimeros con z como numero
de equivalentes de la correspondiente reaccion de neutralizacion.

Una formulacion sin disolvente especialmente preferida de una laca conforme a la invencion contiene ademas de al
menos un 40% en peso de agua

a) 4-30% en peso, preferiblemente 10-20% en peso del copolimero o mezcla de copolimeros en forma
dispersada,
b) 2-20% en peso, preferiblemente 4-12% en peso, de al menos un endurecedor, del cual al menos un 40% en

peso de una carbodiimida con grupos de isocianato terminales, bloqueados respecto al porcentaje total de
endurecedor,

c) No mas del 5% en peso de emulgentes que se eligen entre los anfifilos no i6nicos con un valor de HLB de
al menos 8;
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d) No mas del 10% en peso, preferiblemente al menos un 1% en peso de disolventes organicos miscibles en
agua
e) No mas del 10% en peso de sustancias auxiliares que se eligen entre reticulantes, mejorantes de fluidez,

antiespumantes, catalizadores, formadores de peliculas, estabilizadores y/o medios de neutralizacion,
preferiblemente no més de 12/z ymoles multiplicado por el indice de acidez del copolimero o de la mezcla de
copolimeros de medio de neutralizacion por gramo de copolimero o de mezcla de copolimeros con z como numero
de equivalentes de la correspondiente reaccion de neutralizacion.

Las lacas para el interior de los tarros conforme a la invencién se caracterizan por que poseen unas propiedades
barrera, importantes, debido a la buena reticulacion del copolimero o de la mezcla de copolimeros con el
endurecedor, como pelicula que se solidifica en la superficie interior de los tarros metalicos. Como consecuencia de
ello, el material de base metalico esta protegido eficazmente de la corrosién y por otro lado el liquido almacenado en
el tarro no absorbe sustancias extrafias. La presente invencion es pues una alternativa al uso convencional de
epoxidos, en particular de epoxidos a base de bisfenol A, en las lacas que revisten el interior de los tarros. A
consecuencia de ello el porcentaje en oxigeno enlazado a grupos epoxido en las lacas que revisten el interior de los
tarros conforme a la invencion no es mayor del 0,1% en peso, en especial no es mayor del 0,01% en peso. Una laca
que recubre el interior de un frasco conforme a la invenciéon no presenta componentes organicos con grupos
epoxido.

Preferiblemente las lacas que revisten el interior de los botes se fabrican en reactores a presién en un método
cerrado utilizando fuerzas de cizalladura, de manera que todos los componentes de una laca para el interior de los
tarros conforme a la invencion son transferidos a un reactor a presién, para ser expuestos entonces a temperaturas
del orden de 80-200°C y a una presion de 1—6 bar de una velomdad de cizalladura de al menos 1.000 s, de
manera que el aporte de energia es del orden de 10%-10° J por segundo por litro de férmula de Iaca
Alternativamente, se pueden dispersar los componentes sdlidos junto con el resto de componentes de la laca incluso
en un procedimiento abierto, en el cual el copolimero fundido o bien la mezcla de copolimeros fundida es transferida
a la composicion acuosa del resto de componentes de la laca bajo la accién de las fuerzas de cizalladura antes
mencionadas. La velocidad de cizallamiento y la duracién del tratamiento en el correspondiente método de
dispersion se adaptaran preferiblemente de tal manera que, los componentes dispersados de la laca del interior del
tarro presentaran un valor Dgg no superior a 100 um, y un valor de Dsy preferiblemente no inferior a 1 ym.

La aplicacion de una pelicula himeda de la laca del interior del tarro conforme a la invencion se realiza
preferiblemente en un proceso de pulverizado, en particular en el llamado procedimiento Airless, en el cual se
pulveriza sin aire la laca del interior del tarro y de ese modo se aplica sobre la superficie del material. En este
procedimiento de pulverizado se aplica una cantidad prevista de laca del interior del tarro por medio de pistolas de
pulverizado al interior seco y limpio del tarro, mientras se va girando el tarro sobre su propio eje longitudinal para
formar una pelicula humeda homogénea. A continuacion se solidifica la pelicula humeda sobre la superficie interior
del tarro en una estufa de secado a temperaturas entre 120 y 200°C (temperatura del objeto). El proceso de
endurecimiento o solidificacion comprende la fluidizacion de la fase acuosa asi como la laminacion y reticulacion de
los componentes poliméricos.

En otro aspecto la presente invencion hace referencia al uso de un copolimero o de una mezcla de copolimeros de
al menos un alqueno alifatico y aciclico con al menos un acido carboxilico a,B-insaturado en una forma dispersada
en agua, donde el indice de acidez del copolimero o de la mezcla de copolimeros es de al menos 20 mg de KOH/g,
pero no es mayor de 200 mg de KOH/g, y los grupos acidos del copolimero o de la mezcla de copolimeros en una
forma dispersada en agua se presentan neutralizados al menos un 20%, pero no mas de un 70%, como
componentes de la laca del interior del tarro a base de agua, donde las aplicaciones preferidas se pueden llevar a
cabo mediante las configuraciones correspondientes anteriormente descritas de los copolimeros o de las mezclas de
copolimeros.

En otro aspecto la presente invencion hace referencia al uso de una laca del interior del tarro anteriormente descrlta
que se aplica en un grosor de capa seca de al menos 5 g/m preferiblemente en un grosor no superlor a 50 g/m a
la superficie |nter|or de un bote de hojalata y en un grosor de capa seca de al menos 1,5 g/m preferiblemente no
mayor de 50 g/m a la superficie interior de un bote de aluminio.

En la tabla 1 se indican las composiciones de las lacas que revisten el interior del tarro conforme a la invencién, que
se aplican por medio de un procedimiento de pulverizado como una pelicula himeda a la superficie interior de los
botes de hojalata, para segwdamente endurecerse durante 40 segundos a 180°C y conseguir un revestimiento seco
de un peso de capa de 6-7 g/m

Las lacas del interior del tarro a base de agua se han fabricado en un reactor abierto mediante el dosificado continuo
del copolimero fundido sobre una composicidon acuosa de los componentes residuales, bajo la accion de una fuerza
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de cizalladura de 1500 s a 95°C. La homogenizacion tras la dosificacion del copolimero en un reactor abierto se ha
llevado a cabo hasta conseguir una viscosidad constante de la férmula de la laca. La viscosidad de las férmulas de
las lacas medida como el periodo de rodaje por su propia inercia por medio de un viscosimetro DIN 4 mm conforme
a DIN EN ISO 2431 se sitta en el intervalo de 25 a 28 segundos.

Las formulas de las lacas homogeneizadas de esta forma se han aplicado en un procedimiento de pulverizacion de
dos etapas del interior del bote de hojalata, mientras se iba girando axialmente el bote e inicialmente se revestia la
base del bote y la parte inferior del cuerpo del bote, y luego se pulverizaban la parte inferior del cuerpo del bote y la
base del mismo. Seguidamente se procedia al endurecimiento de la ldmina humeda.

De la tabla 2 se deduce que los botes de hojalata revestidos de una laca conforme a la invencién presentan una
sorprendente flexibilidad (T-bend-test) y resistencia al agua (Koch-test). Unicamente se han hallado distintos
resultados de prueba en la dureza y la resistencia del disolvente, que sin embargo, en ambos casos cumplen los
requisitos de la industria del envasado de bebidas.

Tabla 1. Férmulas a modo de ejemplo de las lacas del interior de los tarros conforme a la invencion

Componente Compuesto Componentes en % en peso (agua
residual)
B1 B2 B3

Etileno-acido acrilico; indice de acidez 37-
44 mg de KOH/g; grado de neutralizacién del | 17,1 - -
Copolimero 50% (dimetiletanolamina)

Etileno-acido acrilico; indice de acidez 37-44
mg de KOH/g; grado de neutralizacién del | - 21,3 21,5
30% (amoniaco)

Resina de formaldehido de melamina,

parcialmente metilada del tipo imino 9,0 - 4.5
Endurecedor

Policarbodiimida con peso equivalente de

diimida de 445 g/mol - 4,0 4,0
Disolvente Monopropilenglicolmonometileter 11,0 - 6,0

Butilglicol 9,0 - 1,7
Antiespumante Copolimero de polietersiloxano 0,63 0,5 0,5
Reticulante Bis(2-etilhexil)sulfosuccinato, sal sédica - 0,75 0,75

Tabla 2. Propiedades de las lacas del interior de los tarros solidificadas conforme a la tabla 1 en botes de hojalata

Propiedad Prueba
B1 B2 B3
T-bend conforme a DIN ISO 17132 0 0 0
Adherencia de la
laca'
Corte reticular conforme a DIN 53151 (24h) 0 0 0
Kochtest conforme a DIN 53151 (30 min a | O 0 0
85°C)
Dureza de la laca Dureza del lapiz conforme a DIN ISO 15184 HB B B
Resistencia del | MEK-Test conforme a DIN EN A13523-11 90 90 100
disolvente

" Subdivisidn conforme al desprendimiento de la laca en tanto por ciento respecto a la zona analizada
0: ningun desprendimiento; 1: 5%; 2:15%; 3:35%; 4:<65%; 5:>65%
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REIVINDICACIONES

1. Composicion adhesiva sensible a la presidon que contiene materiales de relleno organicos, que se obtienen
Laca a base de agua para el recubrimiento interior de un tarro, que ademés de agua comprende,

a) Un copolimero o mezcla de copolimeros de al menos un alqueno alifatico y aciclico con al menos una forma
de acido carboxilico a, B-insaturada dispersada en agua, donde el indice de acidez del copolimero o de la mezcla de
copolimeros es al menos de 20 mg de KOH /g, pero no mayor de 200 mg de KOH/g, y los grupos acidos del
copolimero o de la mezcla de copolimeros en la forma dispersada en agua se presentan al menos parcialmente
neutralizados, pero no en una proporcion mayor del 70%, y

b) Al menos un endurecedor dispersado en agua o soluble en agua se elige del grupo de los aminoplastos y/o
del grupo de las carbodiimidas,

de manera que los componentes poliméricos dispersados de la laca a base de agua tienen un valor Dgg no superior
a 100 ym y un valor Dso no inferior a 10 pm.

2. Laca para la superficie interior de los tarros conforme a la reivindicacién 1, que se caracteriza por, que los
grupos acidos del copolimero o de la mezcla de copolimeros en la forma dispersada en agua se presentan
neutralizados al menos hasta el 20%, preferiblemente al menos hasta el 30%, pero no mas del 60% .

3. Laca para la superficie interior de los tarros conforme a la reivindicaciéon 2, que se caracteriza por, que la
laca para la superficie interior de los tarros contiene como medio de neutralizacion en la forma dispersada en agua,
amoniaco, aminas, Al 0 Zn metalico y/o 6xidos e hidroxidos solubles en agua de los elementos Li, Na, K, Mg, Ca,
Fe(ll), Sn(ll), para la neutralizacion de los grupos acidos del copolimero o de la mezcla de copolimeros.

4. Laca para la superficie interior de los tarros conforme a la reivindicacion 3, que se caracteriza por, que el
medio de neutralizacién se elige entre el amoniaco y/o las aminas, y de entre las aminas se eligen preferiblemente la
morfolina, hidracina, hidroxilamina, monoetanolamina, dietanolamina, ftrietanolamina, dimetiletanolamina y/o
dietiletanolamina.

5. Laca para la superficie interior de los tarros conforme a una o varias de las reivindicaciones, que se
caracteriza por, que el copolimero o la mezcla de copolimeros presenta una temperatura de transicion vitrea no
superior a 80°C, preferiblemente no superior a 60°C.

6. Laca para la superficie interior de los tarros conforme a una o varias de las reivindicaciones anteriores, que
se caracteriza por, que los alquenos alifaticos y aciclicos se eligen entre el eteno, propeno, 1-buteno, 2-buteno,
isobuteno, 1,3-butadieno y/o 2-metilbuta-1,3-dieno, preferiblemente el eteno.

7. Laca para la superficie interior de los tarros conforme a una o varias de las reivindicaciones anteriores, que
se caracteriza por, que los acidos carboxilicos a,B-insaturados se eligen del acido cinamico, acido croténico, acido
fumarico, acido itacénico, acido maleico, acido acrilico y/o acido metacrilico, preferiblemente del acido acrilico y/o
metacrilico, en particular del acido acrilico.

8. Laca para la superficie interior de los tarros conforme a una o varias de las reivindicaciones anteriores, que
se caracteriza por, que el porcentaje en peso de los alquenos alifaticos y aciclicos en un copolimero o en la mezcla
de copolimeros es de como minimo un 40% en peso, preferiblemente de al menos un 60% en peso, pero no superior
al 95% en peso.

9. Laca para la superficie interior de los tarros conforme a una o varias de las reivindicaciones anteriores, que
se caracteriza por, que el copolimero o la mezcla de copolimeros consta ademas de comondémeros, que se eligen de
los ésteres de los acidos carboxilicos a,B-insaturados, preferiblemente de los ésteres alquilicos lineales o
ramificados del acido acrilico y/o del acido metacrilico con no mas de 12 atomos de carbono en un radical alifatico,
de manera que el copolimero o la mezcla de copolimeros presenta preferiblemente un indice de acidez inferior a 100
mg KOHY/g, en particular inferior a 60 mg de KOH/g.

10. Laca para la superficie interior de los tarros conforme a una o varias de las reivindicaciones anteriores, que
contiene al menos un 40% en peso de agua y

a) 4-30% en peso, preferiblemente 10-20% en peso del copolimero o mezcla de copolimeros en forma
dispersada,
b) 2-20% en peso, preferiblemente 4-12% en peso, de al menos un endurecedor,
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c) No mas del 5% en peso de emulgentes que se eligen entre los anfifilos no iénicos con un valor de HLB de
al menos 8;

d) No mas del 40% en peso, preferiblemente al menos un 5% en peso de disolventes organicos miscibles en
agua

e) No mas del 10% en peso de sustancias auxiliares que se eligen entre reticulantes, mejorantes de fluidez,

antiespumantes, catalizadores, formadores de peliculas, estabilizadores y/o medios de neutralizacion.

11. Utilizacion de un copolimero o de una mezcla de copolimeros de al menos un alqueno alifatico y aciclico
con al menos un acido carboxilico a, B-insaturado en una forma dispersada en agua, donde el indice de acidez del
copolimero o de la mezcla de copolimeros es al menos de 20 mg de KOH/g, pero no mayor de 200 mg de KOH/g y
los grupos acidos del copolimero o de la mezcla de copolimeros en la forma dispersada en agua se presentan
neutralizados en al menos un 20%, pero no mas del 70%, como componentes de las lacas, a base de agua, para el
revestimiento interior de tarros o botes de aluminio o de chapa blanda.

12. Utilizacion de una laca para la superficie interior de los tarros conforme a una o varias de las
reivindicaciones 1 hasta 10, que se caracteriza por, que el lacado interior se aplica en un grosor de pelicula seca de
al menos 5 g/mz, preferiblemente en un grosor de pelicula seca no superior a 50 g/m2 sobre la superficie interior de
un bote o tarro de chapa blanda.

13. Utilizacion de una laca para la superficie interior de los tarros conforme a una o varias de las
reivindicaciones 1 hasta 10, que se caracteriza por, que el lacado interior se aplica en un grosor de pelicula seca de
al menos 1,5 g/mz, preferiblemente en un grosor de pelicula seca no superior a 50 g/m2 sobre la superficie interior de
un bote o tarro de aluminio.

14. Utilizacion de una laca para la superficie interior de los tarros conforme a una o ambas de las
reivindicaciones 12 y 13, que se caracteriza por, que el lacado interior se aplica en un procedimiento de pulverizado.
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