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DESCRIPCION
Revestimientos sin glicidil-éter aromatico y Bisfenol A
Referencia cruzada a la solicitud(es) relacionada(s)

Esta solicitud reivindica el beneficio de la solicitud provisional No. 60/707.494 presentada el 11 de agosto de 2005
por Mayr, et al, y titulada “Bisphenol A and Aromatic Glycidyl Ether-Free Coatings”, que se incorpora a esta memoria
como referencia en su totalidad.

Campo tecnico

La invencion se refiere a composiciones para revestimiento protector y a métodos para revestir sustratos metalicos
utiles en la fabricacion de, por ejemplo, recipientes para envases. La invencion se refiere también a recipientes para
envasado de alimentos, en particular a recipientes de varias piezas, provistos de tapas del tipo "de facil apertura",
que tienen una superficie interior revestida con tales revestimientos protectores.

Antecedentes

Se aplican revestimientos protectores al interior de recipientes metalicos (por ejemplo latas) para alimentos y
bebidas con el fin de evitar que su contenido entre en contacto con las superficies metalicas de los recipientes. El
contacto del contenido del recipiente con la superficie metdlica interior, en especial cuando se trata de productos
acidos tales como bebidas de refresco y zumo de tomate, puede llevar a la corrosion del recipiente metalico, y dar
como resultado contaminacion y deterioro del contenido. También se aplican revestimientos protectores al interior de
recipientes para alimentos y bebidas con el fin de evitar la corrosion en el espacio libre superior del recipiente entre
el nivel de llenado del producto alimenticio y la tapa del recipiente, que resulta particularmente problematica en el
caso de productos alimenticios con alto contenido de sal.

Los interiores de recipientes metalicos estan revestidos tipicamente con una delgada pelicula termoendurecida, para
proteger la superficie metalica interior del ataque del contenido. Se han empleado como revestimientos protectores
para el interior de latas diversas composiciones de (co)polimeros sintéticos y sus mezclas, entre ellos (co)polimeros
de poli(cloruro de vinilo); (co)polimeros (met)acrilicos con funcionalidad vinilo; (co)polimeros de polibutadieno;
(co)polimeros de fenol--formaldehido; (co)polimeros con funcionalidad epoxi; resinas de alquido/aminoplasto y
materiales oleorresinosos. Estas composiciones de (co)polimeros termocurables se aplican habitualmente como
disoluciones o dispersiones en disolventes organicos volatiles.

Las composiciones para revestimiento protector termocuradas presentan generalmente una adhesion y flexibilidad
del revestimiento suficientes para mantener la integridad de la pelicula durante la fabricacidn del recipiente. También
se necesita que la composicion para revestimiento tenga adhesion y flexibilidad suficientes para resistir las
condiciones de elaboracidon a las cuales se somete el recipiente durante el envasado del producto. Oftras
caracteristicas de comportamiento deseadas en los revestimientos curados incluyen la proteccion frente a la
corrosion y una suficiente resistencia quimica, contra la abrasion y el desgaste usual. Los revestimientos utilizados
en el interior de recipientes metalicos para alimentos cumplen también, preferiblemente, los criterios regulatorios
gubernamentales. Para el contacto con alimentos, los (co)polimeros y materiales utilizados en estos revestimientos
son tipicamente derivados de componentes aceptables por la Administracion de Medicamentos y Alimentos de los
EE.UU. (U.S. Food and Drug Administration, FDA) tal como se publica en el Titulo 21 del Cédigo de Reglamentos
Federales (Code of Federal Regulations) de EE.UU., seccién 175.300.

Recientemente se han utilizado sistemas de revestimiento multi-capa para revestir el interior de recipientes para
alimentos y bebidas, en los cuales la capa superior o laca contiene una resina epoxidica reticulada con una resina
fendlica. Estas "lacas oro" con base epoxidica presentan tipicamente una buena adhesién y son adecuadas para
conservar alimentos y bebidas acidos. Sin embargo, existe la idea de que algunos revestimientos con base
epoxidica que contienen bisfenol A (BPA), bisfenol F (BPF), y compuestos de glicidil-éter aromatico, méviles, son
menos aceptables para conservar alimentos.

En la actualidad, la industria del envasado de alimentos y las asociaciones de consumidores buscan articulos de
envase metalicos revestidos preparados a partir de composiciones para revestimiento exentas de BPA, BPF y
compuestos de glicidil-éter aromético, moéviles, y que presenten excelente resistencia a la corrosiéon y quimica, y
aceptable adhesion y flexibilidad durante la fabricacion del recipiente. La industria continia buscando una
composicion para revestimiento ideal para el uso como revestimiento protector en recipientes metdlicos para
alimentos.

Sumario de lainvencion

La presente invencion se refiere a composiciones para revestimiento protector endurecibles, exentas de BPA, BPF,
BADGE y BFDGE, para revestir sustratos metalicos. La presente invencion se refiere también a composiciones para
revestimiento protector sustancialmente exentas de BPA, BPF, y compuestos de glicidil-éter aromatico [por ejemplo
diglicidil-éter de bisfenol A (BADGE), diglicidil-éter de bisfenol F (BFDGE), y opcionalmente glicidil-éter de novolaca
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(NOGE)], méviles.

La presente invencion se refiere también a métodos utiles para aplicar revestimientos protectores al recubrimiento
interior de recipientes metalicos adecuados para el contacto con alimentos. Por ejemplo, una composiciéon para
revestimiento curada ilustrativa de la presente invencion muestra propiedades quimicas y fisicas adecuadas para el
uso como sistema de revestimiento protector en el interior de recipientes metalicos utilizados para el envasado de
alimentos y bebidas. La presente invencion se refiere ademas a un recipiente metalico para conservar alimentos en
el cual se aplica la composicién para revestimiento protector multi-capa exenta de BPA, BPF, BADGE y BFDGE a
una superficie interior del recipiente.

Un aspecto de la presente invencion proporciona una composicion endurecible para revestimiento de envases que
comprende una composicion de capa que contiene un (co)polimero de poliéster y un reticulante de capa inferior; y
una composicion de capa superior que contiene un (co)polimero de poli(cloruro de vinilo) dispersado en un liquido
vehiculante de capa superior sustancialmente no acuoso, un reticulante de capa superior, y un (co)polimero
(met)acrilico funcional, en donde la composicién para revestimiento de envases esta sustancialmente exenta de
BPA, BPF, BADGE y BFDGE, méviles. En una realizacion actualmente preferida, la composicién para capa superior
esta completamente exenta de BPA, BPF, BADGE y BFDGE.

En algunas realizaciones actualmente preferidas, el reticulante de capa inferior y/o el reticulante de capa superior
contienen dos o0 mas grupos funcionales seleccionados de hidroxilo, amino, vinilo, e isocianato bloqueado. En
realizaciones actualmente preferidas adicionales, el (co)polimero (met)acrilico funcional contiene uno o mas grupos
funcionales seleccionados de hidroxilo, carboxilo, y oxirano. En una realizacion particularmente preferida, al menos
una de las composiciones de capa inferior y de capa superior contiene al menos un material del grupo de un
estabilizante de PVC o un pigmento.

En otro aspecto, la presente invencion proporciona un meétodo para revestir un sustrato metalico con una
composicion multi-capa endurecible para envases, en donde la composicion para envases endurecida esta
sustancialmente exenta de BPA, BPF, BADGE y BFDGE, mdviles. El método incluye los pasos de aplicar una
composicion de capa inferior a un sustrato metalico, en donde la composicion de capa inferior contiene un
(co)polimero de poliéster y un reticulante de capa inferior; aplicar una composiciéon de capa superior al sustrato
metalico provisto de la capa inferior, en donde la composicion de capa superior contiene un (co)polimero de
poli(cloruro de vinilo) dispersado en un liquido vehiculante de capa superior sustancialmente no acuoso, un
reticulante de capa superior, y un (co)polimero (met)acrilico funcional; y curar las composiciones de capa inferior y
de capa superior a fin de proporcionar una pelicula endurecida de las composiciones de capa inferior y de capa
superior sobre el sustrato metalico, en donde la pelicula endurecida esta sustancialmente exenta de BPA, BPF,
BADGE y BFDGE, moviles.

En otro aspecto de la invencién se proporciona un recipiente metalico para alimentos, en el cual al menos una
superficie interior del recipiente esta revestida con una composicion para revestimiento de envases endurecida, de
acuerdo con la presente invencion. Preferiblemente, el recipiente metalico para alimentos es una lata de varias
piezas que tiene al menos una tapa del tipo "de facil apertura”, estando al menos una superficie interior de la tapa
"de facil apertura" revestida con una composicién para revestimiento de envases endurecida, de acuerdo con la
presente invencion.

Preferiblemente, la composicién para revestimiento de envases endurecida mantiene la inhibicion de la corrosion del
metal, imparte resistencia quimica frente a la exposiciéon a alimentos acidos, y consigue la integridad de la pelicula
curada, con buena adhesion al sustrato metalico y entre capas, y flexibilidad suficiente para la fabricacion del
recipiente. En algunas realizaciones preferidas, la composicion para revestimiento endurecida estabiliza también
organosoles con base de PVC frente a la deshidrocloracién y/o capta acido clorhidrico, lo cual resulta util para
proporcionar una resistencia mejorada frente a alimentos acidos y para fabricar recipientes con tapas "de facil
apertura".

Los detalles de una o mas realizaciones de la invencién estan expuestos en la Descripcion Detallada de las
Realizaciones Preferidas siguiente. Estos y otros aspectos, caracteristicas, y ventajas de la presente invencion se
haran evidentes a partir de los Ejemplos y las Reivindicaciones que aparecen a continuacion.

Descripcion detallada de las realizaciones preferidas
Definiciones

Tal como se emplea en la presente memoria, la expresion "compuestos de glicidil-éter aromaticos" indica
compuestos seleccionados del grupo consistente en diglicidil-éter de bisfenol A (BADGE) [2,2'-bis(4-
hidroxifenil)propano bis(2,3-epoxi-propil)éter], diglicidil-éter de bisfenol F (BFDGE), y dlicidil-éter de novolaca
(NOGE), y combinaciones de los mismos, tanto en estado sin curar como en estado curado.

La expresiéon "sustancialmente exento" de un compuesto mévil particular significa que las composiciones de la
presente invencion contienen menos de 100 partes por millon (abreviado ppm) del compuesto mévil en cuestion.
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La expresion "esencialmente exento" de un compuesto movil particular significa que la composicion de la presente
invencién contiene menos de cinco partes por millén del compuesto mévil en cuestion.

La expresion "completamente exento" de un compuesto movil particular significa que las composiciones de la
presente invencion contienen menos de 20 partes por mil millones del compuesto maévil en cuestion.

El término "mavil" significa que el compuesto puede ser extraido del revestimiento curado cuando un revestimiento
(tipicamente con un espesor de 1 mg/cmz) es expuesto a una disolucién de etanol al diez por ciento durante dos
horas a 121°C, seguido de exposicion durante 10 dias en el seno de la disolucion a 49°C.

Si las frases antes mencionadas se emplean sin el término "movil" (por ejemplo "sustancialmente exento de BPA,
BPF, BADGE y BFDGE"), las composiciones de la presente invencion contienen menos de la cantidad antes
indicada del compuesto, tanto si el compuesto es mavil en el revestimiento como si esta fijado a un constituyente del
revestimiento.

Tal como se emplea en la presente memoria, la expresion "sistema de revestimiento multi-capa" se define como un
sistema de revestimiento que requiere la aplicacion de al menos dos composiciones para revestimiento
quimicamente distintas a la superficie de un sustrato particular.

La expresion "sistema de revestimiento bi-capa" se define como un sistema de revestimiento multi-capa en el cual
s6lo dos composiciones para revestimiento quimicamente distintas son aplicadas a la superficie de un sustrato
particular.

La expresién "composicion de capa inferior" se define como la composicion para revestimiento que ha de ser
aplicada entre la superficie de un sustrato y una "composicion de capa superior”, y es sinénimo de "revestimiento de

base", "imprimacién” o "apresto” en un sistema bi-capa.

La expresiéon "composicion de capa superior" se define como la composiciéon para revestimiento que ha de ser
aplicada sobre una composicion de capa inferior ya aplicada, y es sindnimo de "revestimiento de capa superior" o
"laca" en un sistema de revestimiento bi-capa.

La expresion "composicion para revestimiento curada" se define como el
revestimiento (co)polimero adherente que esta presente sobre un sustrato como consecuencia del curado o
endurecimiento al menos parcial de una composicién para revestimiento, por ejemplo por formacion de pelicula,
reticulacion, y similares.

La expresion "sélidos del revestimiento" se define como el conjunto de todos los materiales no volatiles que quedan
en la "composicion para revestimiento curada" sobre el sustrato revestido, tras el curado.

El término "(co)polimero" se define como un homopolimero macromolecular derivado de una Unica entidad reactiva
(por ejemplo el monémero) o bien un copolimero macromolecular derivado de multiples entidades reactivas, o
mezclas de los mismos.

A menos que se indique otra cosa, la referencia a un compuesto de "(met)acrilato" (en donde "met" se encuentra
entre paréntesis) significa incluir tanto compuestos de acrilato como compuestos de metacrilato.

La expresion "dispersado en", en relacién con un polimero "dispersado en" un liquido vehiculante, significa que el
polimero puede estar mezclado en un liquido vehiculante con el fin de formar una mezcla fluida multifase (por
ejemplo sélido/liquido), macroscépicamente uniforme, y se pretende que incluya mezclas en las cuales el liquido
vehiculante solvata, hincha o solubiliza parcialmente el polimero dispersado.

La expresién "liquido vehiculante sustancialmente no acuoso" se emplea para indicar un liquido vehiculante en el
cual el agua, en caso de estar presente, constituye menos de aproximadamente cinco por ciento en peso del liquido
vehiculante.

El término "reticulante" se emplea para indicar un compuesto quimico que contiene dos 0 mas grupos quimicos (por
ejemplo hidroxilo, carboxilo, vinilo e isocianato bloqueado) capaz de experimentar una reaccién quimica inter- o
intra-molecular.

La expresion "(co)polimero (met)acrilico funcional" se emplea para indicar un (co)polimero (met)acrilico que contiene
uno 0 mas grupos quimicos polares seleccionados de hidroxilo, carboxilo y oxirano.

Composiciones para revestimiento

La presente invencion se refiere a composiciones para revestimiento endurecibles y a sistemas de revestimiento
protector para sustratos metalicos, que incluyen una composicion de capa inferior que contiene (1) un (co)polimero
de poliéster y un reticulante de capa inferior y (2) una composicion para revestimiento de capa superior que contiene
un (co)polimero de poli(cloruro de vinilo) dispersado en un liquido vehiculante sustancialmente no acuoso, un
reticulante de capa superior y un (co)polimero (met)acrilico funcional.
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Preferiblemente, las composiciones para revestimiento endurecibles estan sustancialmente exentas de BPA, BPF,
BADGE y BFDGE moéviles. Mas preferiblemente, las composiciones para revestimiento estan esencialmente exentas
de BPA, BPF, BADGE y BFDGE modviles. Muy preferiblemente, las composiciones para revestimiento estan
completamente exentas de BPA, BPF, BADGE y BFDGE. En realizaciones actualmente preferidas, la composicion
de capa inferior contiene ademas un liquido vehiculante de capa inferior sustancialmente no acuoso, que no precisa
ser idéntico en su composicion al liquido vehiculante de capa superior sustancialmente no acuoso.

Preferiblemente, el (co)polimero de poliéster tiene un indice de hidroxilo desde aproximadamente uno hasta
aproximadamente 40 mg de KOH por gramo de poliéster, y tiene una temperatura de transicion vitrea superior a
aproximadamente 50°C. Preferiblemente, el reticulante de capa inferior y/o el reticulante de capa superior es un
reticulante de aminoplasto que contiene al menos dos grupos funcionales amino, un reticulante de fenoloplasto que
contiene al menos dos grupos hidroxilo, un reticulante de isocianato bloqueado que contiene al menos dos grupos
isocianato bloqueados, o una combinacion de los mismos. Preferiblemente, el (co)polimero (met)acrilico funcional
contiene al menos un grupo funcional seleccionado de carboxilo, hidroxilo y oxirano.

Las composiciones para revestimiento protector multi-capa de sustratos metalicos de la presente invencién son
adecuadas para el uso como revestimientos superficiales protectores en la fabricacion de envases metalicos a base
de hojalata, aluminio, y acero sin estafio. Los sistemas de revestimiento multi-capa son adecuados tanto para el
revestimiento interior como para el revestimiento exterior de recipientes para alimentos, fabricados en tres piezas y
fabricados por embuticion profunda, pero son particularmente preferidos para el revestimiento interior de recipientes
para alimentos en donde el revestimiento esta en contacto con el alimento.

También se proporciona un método para revestir un sustrato metalico en el cual la composicidn para revestimiento
esta sustancialmente exenta de BPA, BPF, BADGE y BFDGE, moviles. En realizaciones actualmente preferidas, se
proporciona un método para revestir un sustrato metalico en el cual la composicion para revestimiento esta
completamente exenta de BPA, BPF, BADGE, BFDGE y NOGE. Se proporciona ademas un recipiente metalico para
conservar alimentos derivado de un sustrato metalico que tiene al menos una superficie sustancialmente revestida
con la composiciéon para revestimiento endurecida que esta sustancialmente exenta de BPA, BPF, BADGE vy
BFDGE, moviles. El material compuesto es particularmente atil para fabricar recipientes metalicos para conservar
productos alimenticios, entre ellos recipientes de varias piezas que tienen tapas del tipo "de facil apertura”, en donde
el revestimiento protector endurecido esta en contacto con los alimentos.

Tal como se describe en la presente memoria, la composiciéon para revestimiento exenta de BPA, BPF, BADGE y
BFDGE incluye preferiblemente una composiciéon de capa inferior que contiene un (co)polimero de poliéster y un
reticulante de capa inferior capaz de experimentar reticulacion quimica, preferiblemente con el (co)polimero de
poliéster.

La composicidon para revestimiento de capa inferior (es decir, el revestimiento de base, imprimacion o apresto)
contiene preferiblemente un (co)polimero de poliéster. De acuerdo con la presente invencion se puede emplear un
unico (co)polimero de poliéster o bien una mezcla de (co)polimeros de poliéster. Preferiblemente, el (co)polimero de
poliéster o la mezcla de (co)polimeros de poliéster estan presentes en la composicion para revestimiento de capa
inferior en una cantidad desde aproximadamente 20 hasta aproximadamente 99 por ciento en peso, y mas
preferiblemente desde aproximadamente 60 hasta aproximadamente 90 por ciento en peso, referida a los sélidos no
volatiles.

La composicion quimica del (co)polimero de poliéster no esta especialmente limitada. Sin embargo, se prefiere que
el (co)polimero de poliéster esté terminado en cada extremo con un grupo funcional. Un especialista en la técnica
entendera que los grupos terminales tipicos de poliéster (por ejemplo grupos hidroxilo o carboxilo) pueden, por
ejemplo, ser hechos reaccionar o intercambiados quimicamente mediante métodos convencionales de sintesis
quimica conocidos en la técnica, a fin de producir (co)polimeros de poliéster con funcionalidad terminal amino,
(co)polimeros de poliéster con funcionalidad terminal amido, o bien (co)polimeros poliéster con funcionalidad
terminal urea.

Preferiblemente, los grupos funcionales son quimicamente idénticos, y estan seleccionados de manera que sean
grupos hidroxilo terminales o grupos carboxilo terminales. Mas preferiblemente, los grupos funcionales del
(co)polimero de poliéster estan seleccionados de manera que sean grupos hidroxilo. Muy preferiblemente, el
(co)polimero de poliéster esta seleccionado de manera que tenga un indice de hidroxilo desde aproximadamente
uno hasta aproximadamente 40 mg de KOH por gramo de (co)polimero de poliéster, referido a los sdélidos no
volatiles.

Preferiblemente, el (co)polimero de poliéster es una macromolécula que tiene un peso molecular medio en numero
(My) desde aproximadamente 500 hasta aproximadamente 10.000 Dalton, mas preferiblemente desde
aproximadamente 1.000 hasta aproximadamente 7.500 Da, y muy preferiblemente desde aproximadamente 3.000
hasta aproximadamente 5.000 Da. Preferiblemente, el (co)polimero de poliéster tiene una temperatura de transicion
vitrea (Ty) superior a aproximadamente 50°C, y muy preferiblemente superior a aproximadamente 60°C.
Preferiblemente, el (co)polimero de poliéster tiene una Ty inferior a aproximadamente 100°C, y muy preferiblemente
inferior a aproximadamente 90°C.
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El (co)polimero de poliéster se prepara tipicamente por condensacién (esterifi-cacion) segun procedimientos
conocidos [véase, por ejemplo, Zeno Wicks, Jr., Frank N. Jones y S. Peter Pappas, Organic Coatings: Science and
Technology, Vol. 1, paginas 122-132 (John Wiley & Sons: New York, 1992)]. El (co)polimero de poliéster se deriva
tipicamente de una mezcla de al menos un alcohol polifuncional (poliol) (generalmente un alcohol dihidroxilico o
trihidroxilico) esterificado con un nimero de equivalentes en exceso de una mezcla de al menos un acido o
anhidrido dicarboxilicos (generalmente un acido o anhidrido dicarboxilico aromatico).

El (co)polimero de poliéster se prepara tipicamente a partir de un acido o anhidrido policarboxilico, aromatico o
alifatico, y un diol, triol o poliol aromatico o alifatico. El diol y el acido y/o el anhidrido policarboxilico se combinan en
proporciones adecuadas y se hacen reaccionar quimicamente empleando procedimientos estandar de esterificacion
(condensacion), con el fin de proporcionar un poliéster que tiene grupos funcionales en los extremos terminales del
(co)polimero de poliéster, que son preferiblemente grupos hidroxilo o grupos carboxilo. Se pueden situar grupos
hidroxilo en el extremo terminal del poliéster si se emplea un exceso de diol, triol o poliol en la reacciéon. Se emplea
un triol o poliol para proporcionar un poliéster ramificado, por contraposicién a un poliéster lineal.

Los ejemplos de acidos o anhidridos policarboxilicos adecuados incluyen, pero sin estar limitados a éstos: anhidrido
maleico, acido maleico, acido fumarico, anhidrido succinico, acido succinico, acido adipico, acido ftalico, anhidrido
ftalico, acido 5-terc.--butil-isoftalico, anhidrido tetrahidroftalico, anhidrido hexahidroftalico, anhidrido endometilente-
trahidroftalico, acido azelaico, acido sebacico, anhidrido tetracloroftalico, acido cloréndico, acido isoftalico, anhidrido
trimelitico, acido tereftalico, un acido naftalenodicarboxilico, acido ciclohexanodicarboxilico, acido glutarico,
anhidridos y acidos de los mismos, y mezclas de los mismos. También se entiende que para preparar el poliéster se
puede utilizar un derivado esterificable de un acido policarboxilico, tal como un éster dimetilico o anhidrido de un
acido policarboxilico.

Habitualmente se utilizan acidos dicarboxilicos y sus derivados esterificables. Los ejemplos de tales compuestos
incluyen el acido ftalico, acido isoftalico, acido tereftalico, acido 1,4-ciclohexanodicarboxilico, acido succinico, acido
sebacico, acido metiltetrahidroftalico, acido metilnexahidroftalico, acido tetrahidroftalico, acido dodeca-nodioico,
acido adipico, acido azelaico, acido naftalenodicarboxilico, acido piromelitico y/o acidos graos dimeros, anhidridos
de acido de los mismos y/o ésteres de alquilo inferior, por ejemplo ésteres metilicos. También se pueden utilizar
acidos tricarboxilicos (por ejemplo el acido trimelitico).

Los acidos policarboxilicos preferidos y sus derivados esterificables contienen funcionalidad aromatica. Son
ejemplos de acidos dicarboxilicos aromaticos preferidos el acido ftalico, acido tereftalico, acido isoftalico y acido
graso dimero; el acido trimelitico es un acido tricarboxilico aromatico preferido. Son particularmente preferidos el
acido tereftélico y el acido isoftalico. También se pueden emplear los derivados de anhidrido de estos acidos si
existen como anhidridos.

Preferiblemente, menos de 10% en peso del contenido de acido dicarboxilico comprende otros acidos carboxilicos
polifuncionales alifaticos. Son ejemplos de otros acidos carboxilicos polifuncionales alifaticos el acido malonico,
acido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido azelaico, acido subérico, acido sebacico, acidos grasos
dimeros, acido maleico y acidos grasos dimeros. También pueden estar incluidos en el poliéster hidroxiacidos, tales
como, por ejemplo, acido 12-hidroxiestearico, acido lactico y acido 2-hidroxibutanoico.

Los ejemplos de dioles, trioles y polioles adecuados incluyen, pero sin quedar limitados a éstos, etilenglicol,
propilenglicol, 1,3-propanodiol, glicerol, dietilenglicol, dipropilenglicol, trietilenglicol, trimetilolpropano, trimetiloletano,
tripropilenglicol, neopentilglicol, pentaeritritol, 1,4-butanodiol, trimetilolpropano, hexilenglicol, ciclohexanodimetanol,
un polietilenglicol o polipropilenglicol con un peso molecular medio en peso (My) de aproximadamente 500 Da o
menos, isopropiliden-bis(p-fenilenoxipropanol-2), y mezclas de los mismos.

La mezcla de polioles puede incluir al menos un alcohol trihidroxilico (por ejemplo ftriol), pero estd compuesta
predominantemente por uno o mas alcoholes dihidroxilicos (por ejemplo glicoles o dioles). Los alcoholes
trihidroxilicos adecuados incluyen, por ejemplo, trimetiloletano, trimetilolpropano, pentaeritritol, dipentaeritritol,
glicerol, y mezclas de los mismos. Son ftrioles preferidos el trimetiloletano y el trimetilolpropano. Los alcoholes
dihidroxilicos adecuados incluyen, por ejemplo, etilenglicol, propilenglicol, 1,2- y/o 1,3-propanodiol, dietilenglicol,
dipropilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, 1,4-butanodiol, 1,3-butiletilpropanodiol, 2-metil-1,3--propanodiol, 1,5-
pentanodiol, ciclohexanodimetanol, glicerol, 1,6-hexanodiol, neopentilglicol, pentaeritritol, trimetiloletano,
trimetilolpropano, 1,4-bencildimetanol y 1,4-bencildietanol, 2,4-dimetil-2-etilhexano-1,3-diol, y mezclas de los
mismos. Son muy preferidos los dioles. Los ejemplos de dioles preferidos incluyen etilenglicol, propilenglicol,
dietilenglicol, neopentilglicol, y mezclas de los mismos.

Tal como se ha sefialado mas arriba, el (co)polimero de poliéster esta preferiblemente terminado con carboxilo o
terminado con hidroxi, dependiendo de la estequiometria de la mezcla de reaccién de esterificacion. Para
proporcionar un poliéster terminado con hidroxi, el exceso en equivalentes de poliol respecto a acido dicarboxilico
debe mantenerse preferiblemente entre aproximadamente 0,02 y aproximadamente 0,784, referido a una base
molar, y mas preferiblemente entre aproximadamente 0,04 y aproximadamente 0,554, referido a una base molar. De
manera similar, para proporcionar un poliéster terminado con carboxilo, usualmente es preferible emplear un
procedimiento en dos etapas. Primeramente se prepara un hidroxi-poliéster, y después se hacen reaccionar los
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grupos hidroxilo terminales con un exceso molar de acido dicarboxilico. El exceso en equivalentes de acido
dicarboxilico respecto a poliol, debe mantenerse en general entre aproximadamente 0,02 y aproximadamente 0,784,
referido a una base molar, y mas preferiblemente entre aproximadamente 0,04 y aproximadamente 0,554, sobre una
base molar. Se puede agregar una cantidad modesta (por ejemplo de 1 a 5 por ciento en peso) de un monémero
trifuncional (por ejemplo anhidrido trimelitico) con el fin de incrementar el promedio en nimero de funcionalidad
carboxilo del (co)polimero de poliéster.

Preferiblemente, el (co)polimero de poliéster esta terminado con hidroxi. En algunas realizaciones, el indice de
hidroxilo del (co)polimero de hidroxi-poliéster se sitia tipicamente en el intervalo de aproximadamente uno a
aproximadamente 50 miligramos de KOH por gramo de (co)polimero, y con preferencia en el intervalo de
aproximadamente uno a aproximadamente 20 miligramos de KOH por gramo de (co)polimero. Como alternativa, el
(co)polimero de poliéster esta terminado con carboxilo. Los poliésteres terminados con carboxilo presentan
tipicamente un indice de acido (siglas inglesas AN) de aproximadamente uno a aproximadamente 50 miligramos de
KOH por gramo de (co)polimero, y con preferencia en el intervalo de aproximadamente uno a aproximadamente 20
miligramos de KOH por gramo de (co)polimero. El indice de acido se puede determinar utilizando el método de
titulacion descrito en la norma ISO XP-000892989. El indice de hidroxilo se puede determinar utilizando el mismo
método normalizado, pero empleando una disolucién de acido clorhidrico en etanol en lugar de la disolucion
valorante de hidréxido potasico en etanol, y expresando los equivalentes de acido clorhidrico del punto final de la
neutralizacion en términos de equivalentes molares de hidroxido potasico.

Son adecuados para el uso en la presente invencion diversos (co)polimeros de poliéster comercialmente
disponibles. Por ejemplo, los (co)polimeros de poliéster VITEL® (por ejemplo los (co)polimeros de poliéster saturado
VITEL® PE-100 y PE-200 disponibles de Goodyear Tire & Rubber Co., Akron, OH), los (co)polimeros de poliéster
URALAC™ (por ejemplo URALAC ZW5000SH™ disponibles de DSM Resins U.S., Inc., Augusta, GA), y los
(co)polimeros de poliéster DynapolTM (por ejemplo resinas de poliéster saturado DynapoIT'\’I L y LH disponibles de
Degussa Corp., Parsippany, N.J.). Como alternativa, se pueden sintetizar quimicamente (co)polimeros de poliéster
utilizando métodos de esterificacion-condensacion conocidos por los especialistas en la técnica, tal como se ha
descrito mas arriba.

En realizaciones preferidas, la composicion para revestimiento de capa inferior contiene un reticulante de capa
inferior, preferiblemente en una proporciéon desde aproximadamente 5 hasta aproximadamente 30 por ciento en
peso, y mas preferiblemente desde aproximadamente 15 hasta aproximadamente 25 por ciento en peso de la
composicién de capa inferior, referida a los sdélidos no volatiles (es decir, excluyendo disolventes o liquidos
vehiculantes opcionales). El reticulante de capa inferior contiene preferiblemente dos o méas grupos funcionales
capaces de experimentar reaccidon quimica con uno o mas materiales del grupo del (co)polimero de poliéster, el
reticulante de capa superior, y/o el (co)polimero (met)acrilico funcional.

La eleccion del reticulante de capa inferior particular depende tipicamente del producto particular que se esté
formulando. Por ejemplo, algunas composiciones para revestimiento son muy coloreadas (por ejemplo los
revestimientos de color dorado). Tipicamente, estos revestimientos se pueden formular empleando reticulantes que
por si mismos tiendan a tener un color amarillento. Por el contrario, los revestimientos de color blanco o incoloros se
formulan generalmente empleando reticulantes que no amarilleen, o bien con sélo una pequefia cantidad de un
reticulante que amarillee. Los reticulantes de capa inferior preferidos estan al menos sustancialmente exentos de
BPA, BPF, BADGE y BFDGE, moéviles.

El reticulante puede ser cualquier compuesto adecuado, entre ellos, por ejemplo, una molécula simple, un dimero,
un oligémero, un (co)polimero o una mezcla de los mismos. Preferiblemente, el reticulante es un material polimero, y
mas preferiblemente un (co)polimero. Se puede emplear cualquier (co)polimero reticulable con funcionalidad amino,
hidroxilo, vinilo o isocianato, que sea adecuado. Por ejemplo, se pueden emplear (co)polimeros reticulables de
aminoplasto y fenoplasto (es decir, fendlicos), que contienen dos o mas grupos con hidréogeno activo (por ejemplo
amino o hidroxilo). Como alternativa, en el revestimiento de capa inferior se pueden emplear reticulantes de
isocianato bloqueados que contengan dos o mas grupos isocianato bloqueados, o bien un grupo isocianato y un
grupo vinilo.

Los ejemplos de (co)polimeros de aminoplasto reticulables incluyen los productos de condensacion de aldehidos
tales como formaldehido, acetaldehido, crotonaldehido, y benzaldehido, con sustancias que contienen grupos amino
0 amido tales como urea, melamina y benzoguanamina. Los ejemplos de (co)polimeros de aminoplasto reticulantes
adecuados incluyen, sin limitacidon, (co)polimeros que contienen dos o mas grupos funcionales amino. Se
encuentran comercialmente disponibles reticulantes a base de (co)polimeros de aminoplasto reticulables adecuados,
e incluyen (co)polimeros de benzoguanamina-formladehido, (co)polimeros de melamina-formaldehido, (co)polimeros
de melamina-formaldehido esterificados, y (co)polimeros de urea-formaldehido. Un ejemplo especifico de util
reticulante a base de aminoplasto es el (co)polimero de melamina-formaldehido totalmente alquilado disponible
comercialmente de Cytec Industries (Cytec Industries GmbH, Neuss, Alemania) bajo la denominacién comercial de
CYMEL 3083.

Los ejemplos de (co)polimeros de fenoplasto reticulables incluyen los productos de condensacion de aldehidos con
fenoles. Los aldehidos preferidos son el formaldehido y el acetaldehido. Se pueden emplear diversos fenoles tales
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como fenol, cresol, p-fenilfenol, p-terc.-butilfenol, p-terc.-amilfenol, y ciclopentilfenol. Los ejemplos de (co)polimeros
de fenoplasto (es decir, fendlicos) reticulantes adecuados incluyen (co)polimeros que contienen dos 0 mas grupos
funcionales hidroxilo y que estan sustancialmente exentos de BPA, BPF, BADGE y BFDGE, moviles.

Se pueden emplear reticulantes fendlicos del tipo del resol tales como, por ejemplo, fenol, butilfenol, del tipo de
xilenol-formaldehido y del tipo de cresol--formaldehido, siendo preferidos para revestimientos protectores de
recipientes los tipos especificamente eterificados con butanol [véase, por ejemplo, Zeno Wicks, Jr., Frank N. Jones y
S. Peter Pappas, Organic Coatings: Science and Technology, volumen 1, paginas 184-186 (John Wiley & Sons: New
York, 1992)].

Se encuentran comercialmente disponibles reticulantes fendlicos adecuados. Los ejemplos de reticulantes fendlicos
comercialmente disponibles incluyen los conocidos por las denominaciones comerciales DUREZ™ y VARCUM™ de
DUREZ Corp. (Dallas, Texas) o Reichhold Chemical AG (Austria); (CO)POLYMEROXT'\’I de Monsanto Chemical Co.
(St. Louis, Missouri); AROFENE™ y AROTAP™ de Ashland Chemical Co. (Dublin, Ohio); y BAKELITE™ de Bakelite
A.G. (Iserlohn, Alemania). Son reticulantes fendlicos de resol particularmente preferidos el BAKELITE PF 6470 LBTM,
BAKELITE 9989LB™, y VARCUM 2227 B 55™. Muy preferiblemente, una de las dos resinas fendlicas BAKELITE™
particularmente preferidas se puede emplear como una mezcla en la composicion para revestimiento de capa inferior
con VARCUM 2227 B 55, generalmente en una proporcion en peso entre 1/3 y 3/1 de reticulante fendlico
BAKELITE™ respecto a VARCUM™.

En algunas realizaciones preferidas, se elige el reticulante de capa inferior que sea un isocianato bloqueado que
tenga dos o mas grupos funcionales isocianato, o bien un grupo isocianato y un grupo vinilo, capaz de reticular con
al menos un componente de la composiciéon para revestimiento. Preferiblemente, el isocianato bloqueado es un
poliisocianato bloqueado alifatico y/o cicloalifatico tal como, por ejemplo, HDI (hexametilendiisocianato), IPDI
(isoforondiisocianato), TMXDI (bis[4--isocianatociclohexillmetano), H12MDI (tetrametilen-m-xilidendiisocianato), TMI
(isopro-penildimetilbencilisocianato), dimeros o trimeros de los mismos, y combinaciones de los mismos. Los
agentes bloqueantes preferidos incluyen, por ejemplo, n-butanona-oxima, e-caprolactama, malonato de dietilo, y
aminas secundarias.

Los reticulantes de isocianato bloqueado comercialmente disponibles y adecuados incluyen, por ejemplo,
VESTANAT™ B 1358 A, VESTANAT™ EP B 1186 A, VESTANAT™ EP B 1299 SV (todos ellos disponibles de
Degussa Corp., Marl, Alemania) y DESMODUR™ BL 3175 (disponible de Bayer A.G., Leverkusen, Alemania).

Tal como se describe en la presente memoria, la composicion para revestimiento de la invencién incluye
preferiblemente una composicién de capa superior que contiene un (co)polimero de poli(cloruro de vinilo) dispersado
en un liquido vehiculante de capa superior sustancialmente no acuoso, un reticulante de capa superior, y un
(co)polimero (met)acrilico funcional.

En realizaciones preferidas, la composicion de capa superior comprende un (co)polimero de poli(cloruro de vinilo)
dispersado en un liquido vehiculante sustancialmente no acuoso, a fin de formar un organosol. Un organosol de PVC
es una dispersion de particulas de (co)polimero de poli(cloruro de vinilo) finamente divididas, dispersadas en un
liquido vehiculante seleccionado preferiblemente de manera que solo disuelva el (co)polimero de PVC en pequefia
medida o nada en absoluto. El (co)polimero de PVC util puede estar en forma de polvo de (co)polimero de
poli(cloruro de vinilo) finamente dividido, comercialmente disponible de diversas fuentes. En algunas realizaciones, el
polvo de (co)polimero de poli(cloruro de vinilo) presenta un diametro de particula medio en volumen desde
aproximadamente 0,5 hasta aproximadamente 30 micrometros.

Los polvos de (co)polimero de poli(cloruro de vinilo) comercialmente disponibles incluyen, por ejemplo,
homopolimeros de poli(cloruro de vinilo) y (co)polimeros de poli(cloruro de vinilo)-co-poli(acetato de vinilo) Geon™
(disponibles de PolyOne Corp., Pasadena, Texas) y Vinnol (disponibles de Wacker Chemie; Munich, Alemania).
Preferiblemente, el polvo de PVC es un homopolimero de PVC tal como Geon 171™ o0 Geon 178™ (disponibles de
PolyOne Corp., Pasadena, Texas).

Las composiciones para revestimiento de capa superior preferidas comprenden de aproximadamente 40 a
aproximadamente 90 por ciento en peso de PVC, y mas preferiblemente de aproximadamente 60 a aproximadamen-
te 85 por ciento en peso de PVC, basado en el peso total de no volatiles de la composicion para revestimiento de
capa superior. Preferiblemente, el PVC se afiade a la composicion para revestimiento de capa superior mediante lo
que se conoce como un proceso de trituracién o molienda con medios molturantes, utilizando un molino de bolas,
molino de cuentas, molino de arena u otro molino con medios molturantes similar.

La composicidn para revestimiento de capa superior incluye preferiblemente un liquido vehiculante de capa superior
con el fin de aportar eficazmente la dispersion de polvo de (co)polimero de PVC al sustrato. Preferiblemente, el
liqguido vehiculante de capa superior es sustancialmente no acuoso. Se debe entender que una composicion para
revestimiento sustancialmente no acuosa puede incluir una cantidad relativamente baja de agua, por ejemplo hasta
aproximadamente cinco por ciento del peso total de la composicion para revestimiento de capa superior, sin que
afecte perjudicialmente a las propiedades inhibidoras de la corrosidon metalica propias de la composicion para
revestimiento de capa superior, tanto antes como después del curado. El agua puede haber sido afiadida
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deliberadamente a la composicion, o bien puede estar presente en la composicion inadvertidamente, por ejemplo en
el caso de que esté presente agua en un componente particular incluido en la composicion para revestimiento.

Se pueden emplear ventajosamente como liquido vehiculante de capa superior disolventes organicos sustancial-
mente no acuosos o mezclas de disolventes organicos sustancialmente no acuosos, por ejemplo con el fin de
obtener una reologia del revestimiento mas favorable, para conseguir tiempos de secado o curado mas cortos, o
para disolver o solvatar eficazmente otro componente de la composicion de capa superior (por ejemplo el reticulante
de capa superior o el (co)polimero (met)acrilico funcional).

Preferiblemente, el liquido vehiculante sustancialmente no acuoso tiene una volatilidad suficiente para evaporarse
esencialmente por completo de la composicion para revestimiento durante el proceso de curado, por ejemplo
durante el calentamiento a una temperatura de aproximadamente 176°C hasta aproximadamente 205°C durante un
tiempo de aproximadamente 8 hasta aproximadamente 12 minutos. En la técnica se conocen vehiculos
sustancialmente no acuosos adecuados, que incluyen, por ejemplo, hidrocarburos alifaticos tales como alcoholes
minerales, queroseno, y nafta para fabricantes de barnices y pintores (siglas inglesas VM&P) de alto punto de
inflamacion; hidrocarburos aromaticos tales como tolueno, benceno, xileno y mezclas de los mismos (por ejemplo el
disolvente aromético Aromatic Solvent 100); alcoholes tales como alcohol isopropilico, alcohol n-butilico, y alcohol
etilico; cetonas tales como ciclohexanona, etil-aril-cetonas, metil-aril-cetonas, y metilisoamilcetona; ésteres tales
como acetatos de alquilo (por ejemplo acetato de etilo y acetato de butilo); glicol-éteres tales como etilenglicol-
monometiléter, etilenglicol-monoetiléter, etilenglicol-monobutil-éter (por ejemplo Glycol Ether EB), y propilenglicol-
monometiléter; ésteres de glicol-éter tales como acetato de propilengicol-monometiléter; disolventes apréticos tales
como tetrahidrofurano, disolventes clorados; mezclas de estos disolventes, y similares

La cantidad de vehiculo sustancialmente no acuoso incluido en la composicion esta limitada soélo por las
propiedades reoldgicas deseadas, o necesarias, de la composicion. Usualmente, en la composiciéon para
revestimiento se incluye una cantidad de vehiculo sustancialmente no acuoso suficiente para proporcionar una
composicion que pueda ser elaborada facilmente y ser aplicada a un sustrato metalico de manera facil y uniforme, y
que sea suficientemente eliminado de la composicion para revestimiento durante el curado dentro del tiempo de
curado deseado.

Por tanto, esencialmente cualquier vehiculo sustancialmente no acuoso es util en la presente composiciéon para
revestimiento en tanto que el vehiculo sustancialmente no acuoso disperse adecuadamente y/o solubilice
adecuadamente los componentes de la composicion; sea inerte con respecto a la interaccion con componentes de la
composicién; no afecte perjudicialmente a la estabilidad de la composicién para revestimiento o a la capacidad del
revestimiento inhibidor de la corrosion para inhibir la corrosion de un sustrato metélico, y se evapore rapidamente,
esencialmente por completo y de manera relativamente rapida, a fin de proporcionar un composicion para
revestimiento curada que inhiba la corrosién de un sustrato metalico, demuestre buena adhesion y flexibilidad, y
posea buenas propiedades quimicas y fisicas.

En realizaciones preferidas, la composicion para revestimiento de capa superior contiene un reticulante para capa
superior, preferiblemente en una proporcidon de aproximadamente 5 a aproximadamente 30 por ciento en peso y mas
preferiblemente en una proporciéon de aproximadamente 6 a aproximadamente 25 por ciento en peso de la
composicién de capa superior, referida a solidos no volatiles. El reticulante de capa superior contiene preferiblemen-
te al menos dos grupos funcionales capaces de experimentar reaccion quimica con uno o mas del (co)polimero de
poliéster, el reticulante de capa inferior, el reticulante de capa superior, y/o el (co)polimero (met)acrilico funcional.

La eleccion del reticulante de capa superior depende tipicamente del producto en particular que esta siendo
formulado. Por ejemplo, algunas composiciones para revestimiento son muy coloreadas (por ejemplo los
revestimientos de color dorado). Tipicamente, estos revestimientos se pueden formular empleando reticulantes que
por si mismos tiendan a tener un color amarillento. Por el contrario, los revestimientos de color blanco o incoloros se
formulan generalmente empleando reticulantes que no amarilleen, o bien con sélo una pequefia cantidad de un
reticulante que amarillee. Los reticulantes preferidos estan sustancialmente exentos de BPA, BPF, BADGE y
BFDGE, moviles.

En la composicidon para revestimiento de capa superior puede estar incluido cualquier reticulante adecuado con
funcionalidad hidroxilo, amino, vinilo o isocianato, que sea adecuado. Por ejemplo, se pueden emplear reticulantes
de fenoplasto (es decir, fendlicos), de aminoplasto, y de isocianato bloqueado. El reticulante puede encontrarse en
diversas formas, entre ellas, por ejemplo, un monémero, un dimero, un trimero, un oligémero, un polimero o un
(co)polimero. Preferiblemente, el reticulante es un material polimero, mas preferiblemente un (co)polimero.

Los ejemplos de (co)polimeros de aminoplasto reticulables adecuados para el uso en la composicién para
revestimiento de capa superior incluyen, sin limitacion: (co)polimeros de benzoguanamina-formaldehido,
(co)polimeros de melamina-formaldehido, (co)polimeros de melamina-formaldehido esterificados, y (co)polimeros de
urea-formaldehido. Un ejemplo especifico de reticulante de aminoplasto util es CYMEL 303 (Cytec Industries, Neuss,
Alemania).

Preferiblemente, el reticulante de capa superior es un (co)polimero fendlico (es decir, fenoplasto). El reticulante
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fenolico preferido contiene al menos dos grupos hidroxilo terminales capaces de experimentar reaccion quimica con
al menos uno o mas del (co)polimero de poliéster, el (co)polimero fendlico de capa superior, y/o el (co)polimero
(met)acrilico funcional, produciendo asi una eficaz reticulaciéon dentro la capa inferior y/o entre la capa inferior y la
capa superior.

Estan disponibles reticulantes fendlicos adecuados para su uso en las composiciones para revestimiento de capa
superior. Los ejemplos de reticulantes fendlicos comercialmente disponibles incluyen los antes descritos en relaciéon
con la composicion para revestimiento de capa superior.

El reticulante de capa superior puede estar seleccionado de manera que sea un isocianato bloqueado que tenga dos
0 mas grupos funcionales isocianato, o bien un grupo isocianato y un grupo vinilo, capaz de reticular con al menos
un componente de la composicion para revestimiento. El isocianato bloqueado puede ser un poliisocianato
bloqueado alifatico y/o cicloalifatico, por ejemplo HDI (hexametilendiisocianato), IPDI (isoforondiisocianato), TMXDI
(tetrametilen-m-xilidendiisocianato), = H:2MDI  (bis[4--isocianatociclohexillmetano), = TMI  (isopropenildimetil-
bencilisocianato), mezclas de los mismos, y dimeros o trimeros de los mismos. Los agentes bloqueantes preferidos
incluyen, por ejemplo, n-butanona-oxima, e-caprolactama, malonato de dietilo, y aminas secundarias.

Los reticulantes de isocianato bloq_Peado comercialmente disponibles y adecuados incluyen, por ejemplo,
VESTANAT™ B 1358 A, VESTANAT™ EP B 1186 A, VESTANAT™ EP B 1299 SV (todos ellos disponibles de
Degussa Corp., Marl, Alemania) y DESMODUR™ BL 3175 (disponible de Bayer A.G., Leverkusen, Alemania).

Preferiblemente, la composicion de capa superior contiene también un (co)polimero (met)acrilico funcional (por
ejemplo un (co)polimero (met)acrilico con funcionalidad carboxilo, con funcionalidad hidroxi, o con funcionalidad
oxirano). En una realizacion preferida, el (co)polimero (met)acrilico funcional esta formado a partir de al menos un
mondémero u oligdmero funcional, etilénicamente insaturado (por ejemplo un monémero u oligémero vinilico con
funcionalidad carboxilo, con funcionalidad hidroxilo, o con funcionalidad oxirano) que se ha hecho reaccionar con
otros co-mondmeros etilénicamente insaturados (por ejemplo co-mondmeros vinil-(met)acrilicos) para formar el
(co)polimero (met)acrilico funcional. Preferiblemente, el (co)polimero (met)acrilico funcional esta presente en la
composicion para revestimiento en una cantidad de aproximadamente 2,5 a aproximadamente 30 por ciento en peso
de la composicion de capa superior, mas preferiblemente de aproximadamente 5 a aproximadamente 20 por ciento
en peso, y muy preferiblemente de aproximadamente 7,5 a aproximadamente 18 por ciento en peso, referida a los
solidos no volatiles.

El (co)polimero (met)acrilico funcional puede tener un peso molecular medio en peso (M,,) desde aproximadamente
1.000 hasta aproximadamente 50.000 Dalton (Da), mas preferiblemente desde aproximadamente 2.000 hasta
aproximadamente 25.000 Da, y muy preferiblemente desde aproximadamente 5.000 hasta aproximadamente 10.000
Da. La temperatura de transicion vitrea del (co)polimero (met)acrilico funcional se situa preferiblemente en el
intervalo desde aproximadamente -24°C hasta aproximadamente 105°C, y muy preferiblemente se situa en el
intervalo desde aproximadamente 50°C hasta aproximadamente 90°C.

Preferiblemente, el (co)polimero (met)acrilico funcional es capaz de experimentar reticulaciéon con uno o mas del
reticulante de capa superior, el reticulante de capa inferior, y/o el (co)polimero de poliéster. Mas preferiblemente, el
(co)polimero (met)acrilico funcional es un (co)polimero que contiene uno o mas grupos funcionales seleccionados de
carboxilo, hidroxilo y oxirano. Los (co)polimeros (met)acrilicos funcionales mas preferidos contienen al menos un
grupo carboxilo o un grupo funcional oxirano, opcionalmente en combinaciéon con uno o mas grupos hidroxilo.

Preferiblemente, el (co)polimero (met)acrilico funcional es un copolimero de acido metacrilico (MA) y acido acrilico
(AA) con metacrilato de etilo y metacrilato de butilo; un copolimero de metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA) con
metacrilato de etilo; un copolimero de metacrilato de glicidilo (GMA) con metacrilato de etilo; o un copolimero de
metacrilato de glicidilo con metacrilato de hidroxipropilo y estireno. Preferiblemente, el MA, AA o HEMA estan
presentes en el (co)polimero en una proporcion de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 10 por ciento en peso
del copolimero, mas preferiblemente de aproximadamente 1 a aproximadamente 7,5 por ciento, y muy
preferiblemente de aproximadamente 2 a aproximadamente 5 por ciento, referida a los sélidos secos. Preferiblemen-
te, el GMA esta presente en el (co)polimero en una proporcién de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 40 por
ciento en peso del (co)polimero, mas preferiblemente de aproximadamente 10 a aproximadamente 25 por ciento, y
muy preferiblemente de aproximadamente 15 a aproximadamente 20 por ciento, referida a los sdlidos secos.

Preferiblemente, el (co)polimero (met)acrilico funcional se sintetiza quimicamente empleando métodos de
polimerizacion adecuados. Se prefiere la sintesis quimica, con el fin de controlar las propiedades quimicas vy fisicas
(por ejemplo el peso molecular, la temperatura de transicidn vitrea, el indice de acido, y similares) del (co)polimero
(met)acrilico funcional. Los métodos de sintesis quimica preferidos implican la polimerizacion de mondmeros
etilénicamente insaturados (por ejemplo mediante polimerizacion por radicales libres).

Los (co)polimeros (met)acrilicos con funcionalidad carboxilo, adecuados, incluyen polimeros poli-acido o poli-
anhidrido. Los ejemplos de tales polimeros incluyen (co)polimeros preparados a partir de mondémeros de acido o
anhidrido etilénicamente insaturados (por ejemplo monémeros de acido carboxilico o de anhidrido carboxilico) y
otros co-mondmeros etilénicamente insaturados (por ejemplo co-mondémeros con funcionalidad vinilo, en particular
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co-mondmeros (met)acrilicos).

Se pueden emplear diversos mondmeros con funcionalidad carboxilo y con funcionalidad anhidrido; la seleccién de
los mismos depende de las propiedades que se deseen en el (co)polimero (met)acrilico con funcionalidad carboxilo
final. Los mondémeros con funcionalidad carboxilo y monémeros con funcionalidad anhidrido etilénicamente
insaturados, adecuados para la presente invencion, incluyen monémeros que tienen un enlace doble carbono-
carbono reactivo y un grupo acido o anhidrido. Tales mondmeros preferidos tienen de 3 a 20 carbonos, de 1 a 4
sitios de insaturacién, y de 1 a 5 grupos acido o anhidrido, o sales de los mismos. El acido metacrilico y el acido
acrilico son monémeros con funcionalidad carboxilo particularmente preferidos.

Los (co)polimeros (met)acrilicos con funcionalidad hidroxilo, adecuados, incluyen los que se obtienen por
polimerizacion de un mondémero etilénicamente insaturado, con funcionalidad hidroxilo, con otros co-monémeros
etilénicamente insaturados (por ejemplo co-mondémeros con funcionalidad vinilo, en particular co-monémeros
(met)acrilicos). Los monémeros con funcionalidad hidroxilo, preferidos, tienen de 3 a 20 carbonos, de 1 a 4 sitios de
insaturacioén, y de 1 a 5 grupos hidroxilo. Son ejemplos especificos de monémeros que contienen un grupo hidroxilo
los (met)acrilatos de hidroxi-alquilo C4-Cs tales como, por ejemplo, metacrilato de 2-hidroxietilo, acrilato de 2-
hidroxietilo, metacrilato de 2-hidroxipropilo, y metacrilato de 3-hidroxipropilo.

Los ejemplos de (co)polimeros (met)acrilicos con funcionalidad oxirano, adecuados, incluyen polimeros y
copolimeros de acrilato, metacrilato y/o vinilicos que tienen grupos funcionales oxirano (entre ellos, por ejemplo,
copolimeros de (met)acrilato que tienen grupos glicidilo colgantes). En una realizacion, el (co)polimero (met)acrilico
con funcionalidad oxirano se forma haciendo reaccionar uno o mas mondémeros con funcionalidad oxirano,
opcionalmente mondmeros con funcionalidad hidroxilo, y uno o0 mas de otros mondémeros (por ejemplo monémeros
sin funcionalidad). Los (co)polimeros (met)acrilicos con funcionalidad oxirano preferidos, utilizados en esta
invencion, incluyen los que se preparan mediante polimerizacion por radicales libres convencional de una cantidad
desde aproximadamente 0,5 hasta aproximadamente 40 por ciento en peso de mondémero con funcionalidad oxirano,
insaturado, mas preferiblemente de aproximadamente 10 a aproximadamente 25 por ciento en peso, y muy
preferiblemente de aproximadamente 15 a aproximadamente 20 por ciento en peso, siendo el resto otros co-
monomeros etilénicamente insaturados.

Son ejemplos especificos de mondémeros con funcionalidad oxirano que contienen un grupo glicidilo, adecuados, el
(met)acrilato de glicidilo (es decir, metacrilato de glicidilo y acrilato de glicidilo), itaconato de mono- y di-glicidilo,
maleato de mono- y di-glicidilo, y formiato de mono- y di-glicidilo. Se prevé también que, en calidad de monédmero
con funcionalidad oxirano, se puedan emplear el alil-glicidiléter y el vinil-glicidiléter. El metacrilato de glicidilo ("GMA")
es un monomero preferido.

La eleccién del co-monémero o los co-mondmeros etilénicamente insaturados viene dictada por el uso final
pretendido para la composicion para revestimiento, y es practicamente ilimitada. Los monémeros con funcionalidad
hidroxilo etilénicamente insaturados, adecuados para la presente invencion, incluyen monémeros que tienen un
doble enlace carbono-carbono reactivo y un grupo hidroxilo. Los ejemplos de ésteres alquilicos de (met)acrilato
adecuados incluyen, pero sin estar limitados a los mismos, (met)acrilato de metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo,
isobutilo, pentilo, isoamilo, hexilo, 2-etilhexilo, octilo, nonilo, decilo, isodecilo, laurilo, e isobornilo. También se pueden
emplear co-monémeros de éster de (met)acrilato aromatico (por ejemplo (met)acrilato de ciclohexilo y de bencilo).
Los ésteres (met)acrilicos preferidos son los ésteres metilico y etilico del acido metacrilico, o mezclas de tales
ésteres.

Los mondmeros monoinsaturados opcionales adecuados para la copolimerizacidon con el co-monémero que contiene
un grupo funcional incluyen, pero sin quedar limitados a éstos, mondmeros vinilicos tales como estireno, un
haloestireno, isopreno, ftalato de dialilo, divinilbenceno, butadieno conjugado, a-metilestireno, viniltolueno,
vinilnaftaleno, y mezclas de los mismos. Otros co-mondmeros vinilicos polimerizables, adecuados, incluyen
acrilonitrilo, acrilamida, metacrilamida, metacrilonitrilo, acetato de vinilo, propionato de vinilo, butirato de vinilo,
estearato de de vinilo, isobutoximetilacrilamida, y similares, y mezclas de los mismos.

En la polimerizacion de los (co)polimeros (met)acrilicos con funcionalidad carboxilo se emplea de ordinario un
catalizador o iniciador de polimerizacién, en cantidades adecuadas. Este puede ser, por ejemplo, virtualmente
cualquier iniciador de radicales libres que sea lo suficientemente soluble en la mezcla de co-monémeros vy liquido
vehiculante opcional, como para experimentar descomposicion y formar radicales libres cuando sea calentado a una
temperatura igual o superior a su temperatura de descomposicién. Son adecuados, por ejemplo, azoalcanos,
peroxidos, perbenzoato de terc.-butilo, peroxipivalato de terc.-butilo, y peroxiisobutirato de terc.-butilo. Los
iniciadores preferidos incluyen azobis-isobutironitrilo (Trigonox B, Atofina Chemical Co.) y peréxido de benzoilo.

Los tipos de composiciones para revestimiento que se han encontrado mas eficaces en la presente invencién son
aquellas que combinan un (co)polimero de poliéster con un reticulante de capa inferior en una composiciéon de capa
inferior; y una dispersién de (co)polimero de PVC en un liquido vehiculante de capa superior sustancialmente no
acuoso con un reticulante de capa superior y un (co)polimero (met)acrilico funcional. Por tanto, no es ingrediente
esencial de la composicién de capa inferior un liquido vehiculante de capa inferior. Si se emplea un liquido
vehiculante de capa inferior opcional, tipicamente es un disolvente organico o mezcla de disolventes organicos,
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sustancialmente no acuoso, con el fin de conseguir una eliminacion mas rapida del liquido vehiculante y un curado
mas rapido de la composicion de capa inferior después de haber sido aplicada al sustrato.

Un disolvente organico sustancialmente no acuoso puede incluir una cantidad relativamente baja de agua, por
ejemplo hasta aproximadamente cinco por ciento del peso total de la composicion para revestimiento de capa
superior, sin que afecte de manera adversa a las propiedades inhibidoras de la corrosién metalica propias de la
composicion para revestimiento de capa superior, tanto antes como después del curado. El agua puede haber sido
afadida deliberadamente a la composicion, o bien puede estar presente en la composicion inadvertidamente, por
ejemplo en el caso de que esté presente agua en un componente particular incluido en la composicion para
revestimiento.

Ventajosamente, como liquido vehiculante de capa inferior se pueden emplear disolventes organicos sustancialmen-
te no acuosos o mezclas de disolventes organicos sustancialmente no acuosos, por ejemplo con el fin de obtener
una reologia del revestimiento mas favorable, para conseguir tiempos de secado o curado mas cortos, o para
disolver o solvatar eficazmente otro componente de la composicion de capa superior (por ejemplo el (co)polimero de
poliéster o el reticulante de capa inferior). Preferiblemente, el liquido vehiculante sustancialmente no acuoso se
selecciona de manera que tenga una volatilidad suficiente para evaporarse esencialmente por completo de la
composicion para revestimiento durante el proceso de curado, por ejemplo durante el calentamiento a una
temperatura de aproximadamente 175-205°C durante un tiempo de aproximadamente 8 hasta aproximadamente 12
minutos.

Los disolventes organicos que son particularmente utiles como liquidos vehiculantes de capa inferior opcionales
incluyen hidrocarburos alifaticos (por ejemplo alcoholes minerales, queroseno, nafta para fabricantes de barnices y
pintores (VM&P) de alto punto de inflamacién, y similares); hidrocarburos aromaticos (por ejemplo benceno, tolueno,
xileno, nafta disolvente 100, 150, 200, y similares); alcoholes (por ejemplo etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol,
isobutanol, y similares); cetonas (por ejemplo 2-butanona, ciclohexanona, metil-aril-cetonas, etil-aril-cetonas,
metilisoamilcetonas, y similares); ésteres (por ejemplo acetato de etilo, acetato de butilo y similares); glicoles (por
ejemplo butilglicol), glicol-éteres (por ejemplo metoxipropanol); glicol-éteres (por ejemplo etilenglicol-monometiléter,
etilenglicol-monoetiléter, etilenglicol-monobutil-éter, propilenglicol-monometiléter, y similares); ésteres de glicol (por
ejemplo acetato de butilglicol, acetato de metoxipropilo y similares); y mezclas de los mismos.

La cantidad de vehiculo no acuoso incluido en la composiciéon de capa inferior esta limitada principalmente por las
propiedades reoldgicas deseadas, o necesarias, para la aplicacion de la composicion al sustrato. Preferiblemente,
en la composicion para revestimiento de capa inferior se incluye una cantidad de vehiculo no acuoso suficiente para
proporcionar una composicién que pueda ser elaborada facilmente y que pueda ser aplicada a un sustrato metalico
de manera facil y uniforme, y que sea suficientemente eliminado de la composicion para revestimiento durante el
curado dentro del tiempo de curado deseado.

Por tanto, esencialmente cualquier vehiculo sustancialmente no acuoso es util en la presente composiciéon para
revestimiento de capa inferior en tanto que el vehiculo sustancialmente no acuoso disperse adecuadamente y/o
solubilice adecuadamente los componentes de la composicion de capa inferior; sea inerte con respecto a la
interaccion con componentes de la composicion; no afecte perjudicialmente a la estabilidad de la composicion para
revestimiento o a la capacidad del revestimiento inhibidor de la corrosion para inhibir la corrosién de un sustrato
metalico; se evapore rapidamente, esencialmente por completo, y de manera relativamente rapida, a fin de
proporcionar un composicion para revestimiento curada que inhiba la corrosion de un sustrato metalico, demuestre
buena adhesion y flexibilidad, y posea buenas propiedades quimicas vy fisicas.

Un ingrediente opcional es un catalizador, con el fin de incrementar la velocidad de curado o reticulacion en una o en
ambas de las composiciones de capa inferior y de segunda capa. Generalmente, se pueden emplear catalizadores
acidos para acelerar la velocidad de curado de una cualquiera o ambas de las composiciones para revestimiento de
capa inferior y de capa superior. En algunas realizaciones, el catalizador esta presente en una cantidad de 0,05
hasta aproximadamente 5 por ciento en peso, y preferiblemente de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 1,5
por ciento en peso, del material no volatil.

Los ejemplos de catalizadores adecuados incluyen, pero sin quedar limitados a los mismos, compuestos de amonio
cuaternario, compuestos de fésforo, y compuestos de estafio y de zinc, tales como un haluro de tetraalquilamonio,
un yoduro o acetato de tetraalquilfosfonio o tetraarilfosfonio, octoato de estafio, octoato de zinc, trifenilfosfina,
combinaciones de los mismos, y catalizadores similares conocidos por las personas especializadas en la técnica.

Los catalizadores que son particularmente adecuados para acelerar la velocidad de curado de la composicion de
capa inferior incluyen, por ejemplo, disoluciones de acido fosférico (por ejemplo una mezcla de disolucién acuosa al
85% de acido fosforico y butilglicol en una proporcion 1:1 en peso), disoluciones de ésteres de acido fosforico (por
ejemplo ADDITOL XK 406TM, disponible de Cytec Surface Specialties, Inc., West Paterson, New Jersey), y acido
dodecilbencenosulfénico (por ejemplo CYCAT 600™, disponible de Cytec Surface Specialties, Inc., West Paterson,
New Jersey). De manera adicional o alternativa, se pueden emplear catalizadores de estafo, preferiblemente una
mezcla de mercapturos de mono- y di-octilestafio (por ejemplo TINSTAB OTS 17 MS™ disponible de AKZO-Nobel
Chemicals, Inc., Chicago, lllinois), o dilaurato de dibutilestafio (por ejemplo FASCAT' disponible de Atofina
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Chemicals, Inc., Philadelphia, PA).

Los catalizadores que son particularmente adecuados para acelerar la velocidad de curado de la composicién para
revestimiento de capa superior incluyen, por ejemplo, catalizadores de aluminio (por ejemplo sec-butéxido de
aluminio, AKZO-Nobel Chemicals, Inc., Chicago, lllinois).

Las composiciones para revestimiento que han de ser empleadas como revestimiento protector interno para envases
metalicos incluyen de manera tipica un lubricante natural o sintético. Los lubricantes adecuados incluyen, por
ejemplo, ceras alifaticas de cadena larga, ceras de carnauba (por ejemplo la dispersion de ceras Luba-Print 887/C
Wax Dispersion disponible de L.P. Bader & Co., GmbH, Rottweil, Alemania), dispersiones de ceras sintéticas (por
ejemplo Lanco Glidd 4518V disponible de Lubrizol Corp., Wicklife, OH), ceras de poli(tetrafluoroetileno), y mezclas,
combinaciones o dispersiones de las mismas.

Debido al uso de un organosol de (co)polimero de PVC en el sistema de revestimiento multi-capa de la invencién, el
revestimiento protector puede ser susceptible a los efectos de oscurecimiento del revestimiento a causa de la
deshidrocloracion y la reticulacion autocatalitica por oxidacién del (co)polimero de PVC. Asi, en una realizacion
preferida, se ha utilizado ventajosamente un estabilizador de PVC (es decir, un captador de cloruro de hidrégeno)
como aditivo en la composicion para revestimiento de capa superior. De manera alternativa, se puede anadir el
estabilizador de PVC a la composicion de capa inferior 0 a ambas composiciones de capa inferior y de capa
superior. Preferiblemente, el estabilizador de PVC esta presente en una cantidad de aproximadamente 0,1 a
aproximadamente 30 por ciento en peso de la composicién para revestimiento, referida a los sélidos no volatiles.

Los ejemplos de estabilizadores de PVC adecuados incluyen ésteres organo-estannicos tales como dilaurato de
dibutilestafio; maleatos, en especial maleato de dibutilestafio; y mercapturos de mono- y di-octilestafio (por ejemplo
TINSTAB OTS 17 MSTM, AKZO-Nobel Chemicals, Inc., Chicago, lllinois), que son particularmente preferidos. Los
estabilizadores de PVC adecuados incluyen también compuestos quimicos con funcionalidad oxirano que estan al
menos sustancialmente libres de BPA, BPF, BADGE y BFDGE. Preferiblemente, el compuesto quimico con
funcionalidad oxirano esta seleccionado de aceite de linaza epoxidizado, aceite de soja epoxidizado, acido dimero
de diglicidiléter (DGE) y polibutadieno epoxidizado. Un (co)polimero (met)acrilico con funcionalidad GMA (es decir el
(co)polimero (met)acrilico funcional de la composiciéon de capa superior) puede funcionar también como estabilizador
de PVC.

En algunas realizaciones, se puede afadir un pigmento a las composiciones de capa inferior, de capa superior, 0 a
ambas composiciones de capa inferior y de capa superior. Se pueden afiadir pigmentos adecuados, tales como
aluminio en escamas, dioxido de titanio y éxido de zinc, con el fin de mejorar el aspecto del revestimiento protector, o
para actuar como captadores del sulfuro de hidrégeno emitido por alimentos, que actia manchando u oscureciendo
el revestimiento protector. Un pigmento tal como aluminio en escamas puede estar presente en una o ambas de la
composicion para revestimiento de capa inferior y la composicidon para revestimiento de capa superior, de manera
tipica en una concentracion de aproximadamente 2 hasta aproximadamente 15 por ciento en peso de la
composicion, y mas tipicamente de aproximadamente 5 hasta aproximadamente 10 por ciento en peso, referida a
los sélidos no volatiles. También puede estar presente un pigmento tal como didxido de titanio en una o ambas de la
composicién para revestimiento de capa inferior y la composicion para revestimiento capa superior, preferiblemente
en una cantidad de aproximadamente 35 hasta aproximadamente 50 por ciento en peso de la composicion para
revestimiento, y mas preferiblemente de aproximadamente 40 hasta aproximadamente 45 por ciento en peso.
También puede estar presente 6xido de zinc en una o ambas de la composicién para revestimiento de capa inferior y
la composicion para revestimiento capa superior, preferiblemente en una cantidad de aproximadamente 0,5 hasta
aproximadamente 30 por ciento en peso de la composicién, y mas preferiblemente de aproximadamente 5 hasta
aproximadamente 15 por ciento en peso.

En algunas realizaciones se pueden afiadir uno 0 mas componentes de (co)polimero adicionales a una o ambas de
la composicion de capa inferior y de capa superior. Los ejemplos de (co)polimeros adecuados incluyen
(co)polimeros vinilicos (de PVC) en disolucion, (co)polimeros de poli(vinil)butiral en disolucién, (co)polimeros
(met)acrilicos en dispersion o en disolucién, (co)polimeros de poliéster en disolucion, y mezclas de los mismos.
Estan comercialmente disponibles polimeros adecuados, que incluyen (co)polimeros vinilicos en disolucion UCAR™
(disponibles de Dow Chemical Co., Midland MI), (co)polimeros de poli(vinil)butiral en disolucion BUTVAR™
(disponibles de Solutia, Inc., Philadelphia, PA), (co)polimeros (met)acrilicos en disolucion ELVACITE, y
(co)polimeros de poliéster en disolucion VITEL™.

En una realizacion preferida, se afiade (co)polimero vinilico en disolucion UCAR VMCA™ (Dow Chemical Co.,
Midland MI) a la composicién de capa superior en una cantidad de aproximadamente uno hasta aproximadamente
diez por ciento en peso de la composicion para revestimiento de capa superior, y mas preferiblemente de
aproximadamente dos a aproximadamente cinco por ciento en peso de la composicién para revestimiento de capa
superior.

Dependiendo de la aplicacion deseada, las composiciones de capa inferior o de capa superior pueden incluir otros
aditivos tales como agua, disolventes coalescentes, agentes nivelantes, tensioactivos, agentes humectantes,
dispersantes (por ejemplo lecitina), antiespumantes (por ejemplo (poli)siloxanos modificados), agentes espesantes
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(por ejemplo metilcelulosa), aceleradores de curado, agentes suspensionantes, promotores de la adhesion, agentes
reticulantes, inhibidores de la corrosioén, cargas (por ejemplo didéxido de titanio, 6xido de zinc, aluminio), agentes
matizantes (por ejemplo silice precipitada) y similares, y combinaciones de los mismos.

Las composiciones para revestimiento de la presente invencion pueden prepararse por métodos convencionales,
pero preferiblemente comprenden una composicion de capa inferior y una composicién de capa superior.
Preferiblemente, la composicién de capa inferior se aplica como revestimiento sobre la superficie de un sustrato
metalico, y preferiblemente la composicién de capa superior esta aplicada como revestimiento sobre la composicion
de capa inferior al menos parcialmente curada (es decir, endurecida).

Las composiciones para revestimiento de capa inferior de la presente invencién se pueden preparar de diversas
maneras. Por ejemplo, la composicion para revestimiento de capa inferior puede prepararse simplemente
entremezclando el (co)polimero de poliéster, el reticulante fendlico de capa inferior, y cualesquiera ingredientes
opcionales, en cualquier orden deseado, con suficiente agitacion. Se puede entremezclar la mezcla resultante hasta
que todos los ingredientes de la composicion estén combinados de manera sustancialmente homogénea.

Como alternativa, se puede preparar la composiciéon para revestimiento de capa inferior como una disolucién o
dispersion liquida afadiendo y mezclando, a un liquido vehiculante de capa inferior opcional, el (co)polimero de
poliéster, el reticulante fendlico de capa inferior, y cualesquiera ingredientes opcionales, en cualquier orden deseado,
con agitacion suficiente. Se puede afadir a la composicion para revestimiento de capa inferior una cantidad adicional
del liquido vehiculante de capa inferior, con el fin de ajustar la cantidad de material no volatil en la composicién para
revestimiento hasta un nivel deseable para lograr un revestimiento eficaz. Por ejemplo, la composiciéon para
revestimiento de capa inferior se puede preparar afiadiendo el material de (co)polimero fendlico a una disolucion del
(co)polimero de poliéster en una mezcla de disolventes que puede incluir un alcohol y/o una pequefia cantidad de
agua.

Cuando, segun se prefiera, la composicion para revestimiento de capa inferior se aplica como un revestimiento
liquido, la composicién para revestimiento de capa inferior se produce tipicamente mediante la mezcla intensiva de
las materias primas a temperaturas desde aproximadamente 10°C hasta aproximadamente 50°C, y mas
preferiblemente desde aproximadamente 15°C hasta aproximadamente 35°C, para obtener una disolucion liquida
sustancialmente homogénea. Cuando se aplica como un revestimiento liquido, la composicién para revestimiento de
capa inferior presenta tipicamente un contenido de sélidos desde aproximadamente 25 hasta aproximadamente 70
por ciento en peso del material no volatil, y mas preferiblemente desde aproximadamente 30 hasta aproximadamen-
te 50 por ciento en peso del material no volatil.

La composicion para revestimiento de capa superior se aplica preferiblemente en forma de una dispersion de sélidos
en un liquido vehiculante de capa superior, y preferiblemente presenta un contenido de sélidos desde aproximada-
mente 25 hasta aproximadamente 70 por ciento, y mas preferiblemente desde aproximadamente 35 hasta
aproximadamente 65 por ciento en peso del material no volatil. La composicidn para revestimiento de capa superior
se produce tipicamente mediante la mezcla intensiva con elevado cizallamiento o la molienda con diversos medios
molturantes, de las materias primas a temperaturas preferiblemente desde aproximadamente 10°C hasta
aproximadamente 48°C, y mas preferiblemente desde aproximadamente 15°C hasta aproximadamente 35°C, para
obtener una dispersion liquida sustancialmente homogénea.

Si la composicion para revestimiento de capa inferior, o bien la composicion para revestimiento de capa superior, se
preparan con componentes opcionales, tales como pigmento, las etapas de preparacion se pueden modificar en
consonancia. En realizaciones de la presente invencion que incorporan pigmentos, tales como aluminio en escamas,
oxido de zinc y dioxido de titanio, la composicion para revestimiento pigmentada resultante tiene tipicamente una
relacion entre pigmento y aglutinante de aproximadamente 0,5:1 hasta aproximadamente 0,85:1, y mas tipicamente
de aproximadamente 0,6:1 hasta aproximadamente 0,7:1. La relaciéon entre pigmento y aglutinante es una medida,
en peso, de las partes de pigmento por una parte de (co)polimero, o no pigmento, lo cual incluye todos los
componentes del revestimiento que no son pigmento y no se han evaporado después del paso de curado.

Las composiciones para revestimiento endurecibles de la presente invencién son utiles, por ejemplo, como
revestimientos protectores para evitar la contaminacion de alimentos contenidos en un recipiente de envase metalico
por parte del metal del envase o del barniz protector, y para evitar el ataque de los alimentos al recipiente metalico.
Las composiciones para revestimiento protector de acuerdo con la invencion son particularmente eficaces para dotar
de resistencia al ataque por alimentos y bebidas acidas. Las composiciones son especialmente utiles para revestir
latas para alimentos y bebidas, en particular el interior de dichas latas, en donde sus niveles de BPA y compuestos
quimicos de glicidil-éter aromatico virtualmente indetectables y sus demas propiedades quimicas, fisicas y
mecanicas los hacen particularmente deseables.

Las composiciones para revestimiento antes mencionadas estan particularmente bien adaptadas para el uso como
un revestimiento superficial interno para recipientes de envase de varias piezas para alimentos (por ejemplo latas de
dos piezas, latas de tres piezas, etc.). Las latas de dos piezas se fabrican uniendo un cuerpo de lata (tipicamente un
cuerpo metalico estirado) con una tapa de lata (tipicamente una tapa de metal estirado). Las composiciones para
revestimiento de la invenciéon son muy adecuadas para el uso en situaciones de contacto con alimentos y pueden
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ser empleadas en el interior de dichas latas y otros componentes utilizados en la fabricacion de recipientes para
alimentos. Los sistemas de revestimiento multi-capa de la presente invencion son particularmente adecuados para
proporcionar un revestimiento protector a la superficie interior de tapas de tipo "de facil apertura" utilizadas en la
fabricacion de recipientes para alimentos y bebidas, en particular para alimentos envasados al vacio.

Los revestimientos protectores para fabricar recipientes para alimentos y bebidas pueden ser aplicados a sustratos
metalicos y ser curados a velocidad elevada para formar pelicula, en lineas de revestimiento de alta velocidad (por
ejemplo lineas de revestimiento en bobina). Los agentes para revestimiento se aplican tipicamente en un
procedimiento de revestimiento por rodillo, bien sea de manera continua en lineas de bobina, o bien por tandas en
lineas de revestimiento por planchas, a metales delgados tales como aluminio, hojalata, acero exento de estafio, o
acero cromado, y después se hacen reaccionar a temperaturas elevadas. Los metales revestidos asi producidos son
conformados a continuacion para formar los articulos de envase metalico deseados mediante procedimientos tales
como, por ejemplo, embuticion profunda, estampado, plegado y rebordeado. Este maquinado requiere una
flexibilidad muy elevada y una excelente adhesion de los agentes para revestimiento empleados. Preferiblemente,
en tales aplicaciones los revestimientos no deben experimentar ningiin cambio en su funcién protectora a causa de
los procesos de cambio de forma y, ademas, preferiblemente deben presentar una adhesion adecuada y presentar
superficies intactas.

Las modernas lineas de revestimiento de bobina a alta velocidad requieren tipicamente revestimientos que sequen y
curen en escasos segundos cuando son calentados rapidamente a temperaturas pico en el metal de aproximada-
mente 215°C hasta 300°C. Muchos articulos metalicos de envase, después de ser llenados con los alimentos, son
sometidos a una exposicion a temperaturas similarmente elevadas en el curso de los procesos térmicos de
conservacion de los alimentos (por ejemplo pasteurizacién o la esterilizacion). Idealmente, después de estos
procesos térmicos a temperatura elevada, los revestimientos protectores presentan sélo ligeros cambios, o ninguno
en absoluto, con relacion a su funcidn protectora, adhesion, flexibilidad, aspecto, o composicién quimica.

Los sistemas multi-capa de la invencion pueden ser aplicados como revestimientos sobre una variedad de sustratos
metalicos tales como hojalata, acero exento de estafio, aluminio y sus aleaciones, y similares. Las composiciones
pueden ser aplicadas en forma de una pelicula por medios convencionales tales como, por ejemplo, aplicacion con
brocha, revestimiento con rodillo, o rociado. El revestimiento con rodillo es el método preferido para revestir metal
plano para la fabricacidn de latas, y se prefiere el rociado cuando se trata de revestir latas preformadas.

Preferiblemente, la composicion de capa inferior se aplica como una capa o pelicula exenta de defectos,
sustancialmente uniforme y continua, sobre el sustrato metalico empleado, y la composicion de capa superior se
aplica sobre la composicion de capa inferior, curada, como una capa o pelicula exenta de defectos, sustancialmente
uniforme y continua. Preferiblemente, las capas de capa inferior y de capa superior estan sustancialmente libres de
defectos superficiales, por ejemplo crateres, picaduras, y regiones no mojadas.

Los revestimientos para metales se aplican generalmente a las chapas metalicas de dos maneras, implicando cada
una de ellas condiciones de revestimiento y de curado diferentes. En una fase posterior de las operaciones de
fabricacion, las chapas metalicas revestidas pueden ser elaboradas para fabricar cuerpos de latas o tapas de latas.

Un procedimiento, denominado procedimiento de horneado de chapas, implica el revestimiento con rodillo de
grandes chapas metalicas. Después se colocan verticalmente estas chapas es bastidores, y tipicamente se
introducen los bastidores en hornos durante aproximadamente 10 minutos para conseguir temperaturas pico en el
metal de aproximadamente 180°C hasta aproximadamente 205°C. En un segundo proceso, conocido como
revestimiento en bobina, se desenrollan grandes rollos de metal de galga fina (por ejemplo acero o aluminio), se
revisten con rodillo, se curan térmicamente, y se vuelven a enrollar. Durante el proceso de revestimiento en bobina,
el tiempo de permanencia total en los hornos de curado puede variar de aproximadamente 2 segundos a
aproximadamente 20 segundos, y las temperaturas pico en el metal alcanzan tipicamente un valor de aproximada-
mente 215°C hasta aproximadamente 300°C.

La presente invencién puede ser Gtil como revestimiento liquido, aplicado por rociado, para el interior de latas de
hojalata para alimentos, de dos piezas, fabricadas por estirado y prensado (denominadas en lo que sigue "latas de
hojalata D&I" (por sus siglas en inglés)). La presente invencion también resulta util para otras aplicaciones de
revestimiento de sustratos metdlicos. Estas aplicaciones adicionales incluyen, pero sin quedar limitadas a éstas:
revestimiento en bobina, revestimiento en plancha, y similares.

El revestimiento en bobina se describe como el revestimiento de una bobina continua constituida por un metal (por
ejemplo acero o aluminio). Una vez revestida, tipicamente se somete a la bobina en cuestiéon a un breve ciclo de
curado térmico, ultravioleta y/o electromagnético, lo que lleva al secado y curado del revestimiento. El revestimiento
en bobina proporciona sustratos metalicos (por ejemplo acero o aluminio) revestidos que pueden ser elaborados
para obtener articulos conformados tales como latas de dos piezas para alimentos, latas de tres piezas para
alimentos, tapas de lata para alimentos, tapas de latas para bebidas, y similares.

El revestimiento en plancha se define como el revestimiento de piezas separadas de diversos materiales (por
ejemplo acero o aluminio) que han sido previamente cortadas en "planchas" de forma cuadrada o rectangular. Estas
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planchas tienen dimensiones tipicas de aproximadamente un metro cuadrado. Una vez revestida cada plancha, ésta
es sometida a curado. Una vez secadas y curadas, las planchas de sustrato revestido son reunidas y preparadas
para la fabricaciéon ulterior. El revestimiento en plancha proporciona sustratos metalicos (por ejemplo acero o
aluminio) revestidos que pueden ser elaborados satisfactoriamente para obtener articulos conformados tales como
latas de dos piezas para alimentos, latas de tres piezas para alimentos, tapas de lata para alimentos, latas estiradas
y prensadas, tapas de latas para bebidas, y similares.

En una realizacion preferida, el método de la presente invencion incluye aplicar una composicidn para revestimiento
de capa inferior de la presente invencidn sobre la superficie de un sustrato metalico para formar una capa inferior de
revestimiento, calentar el sustrato revestido de manera tal que la capa inferior de revestimiento cure al menos
parcialmente a fin de formar una pelicula curada adherida a la superficie del sustrato, aplicar una composicién para
revestimiento de capa superior de la presente invencion sobre la capa inferior de revestimiento, para formar una
segunda capa de revestimiento, y calentar el sustrato revestido de manera tal que la segunda capa de revestimiento
cure al menos parcialmente para formar una pelicula curada adherida a la capa inferior de revestimiento. La capa
inferior de revestimiento y la segunda capa de revestimiento se pueden aplicar en una sola pasada, en multiples
pasadas, o en combinacidn con capas de revestimiento adicionales situadas entre el sustrato metalico y la capa
inferior de revestimiento (por ejemplo una capa de imprimacion o capa subyacente) o bien sobre la segunda capa de
revestimiento. En algunas realizaciones, entre la primera y la segunda capas de revestimiento se pueden incluir una
0 mas capas intermedias.

El método preferido para aplicar las composiciones para revestimiento de la presente invencion a sustratos metalicos
es el revestimiento con rodillo (por ejemplo mediante revestimiento con rodillo directo, revestimiento con rodillo
inverso, revestimiento por rotograbado, y similares). Generalmente, las composiciones para revestimiento pueden
ser aplicadas con rodillo para producir peliculas curadas que tienen pesos totales de pelicula multi-capa desde
aproximadamente 8 g/m2 hasta aproximadamente 28 g/mz.

En algunas realizaciones, después de haber aplicado las composiciones de capa inferior y de capa superior al
sustrato metalico, éstas son curadas (es decir, endurecidas o reticuladas) al menos parcialmente por exposicion al
calor, la radiacion actinica (por ejemplo curado ultravioleta o infrarrojo), la radiacion electromagnética (por ejemplo
curado por haz de electrones), combinaciones de las mismas, y similares. En algunas realizaciones preferidas, se
reticula al menos parcialmente la composicidon de capa inferior aplicada sobre el sustrato metalico, antes de aplicar la
composicion de capa superior.

Las composiciones para revestimiento de capa inferior y de capa superior, aplicadas, pueden ser secadas y curadas
por calentamiento, para eliminar al menos una porcion de cualquier liquido vehiculante y/o para acelerar la reaccion
de reticulacion. Tipicamente se calienta la composicion revestida hasta 150-220°C durante 1 a 20 minutos, para
formar una pelicula seca y curada.

Si el revestimiento se aplica mediante un procedimiento de coccion en planchas, preferiblemente el sustrato metalico
revestido se cura a una temperatura de aproximadamente 175°C hasta aproximadamente 205°C durante un tiempo
de aproximadamente 8 hasta aproximadamente 10 minutos. Por el contrario, si el revestimiento se realiza mediante
el procedimiento de revestimiento en bobinas, el sustrato metalico revestido se cura preferiblemente calentando
durante un periodo de aproximadamente 2 hasta aproximadamente 20 segundos a una temperatura de
aproximadamente 230°C hasta aproximadamente 300°C.

Preferiblemente, las composiciones para revestimiento protector endurecidas de la presente invencion muestran una
buena adhesion tanto con el sustrato metalico como entre las capas revestidas (es decir, la adhesion entre capas).
Las composiciones para revestimiento endurecidas sobre sustratos metalicos pueden ser conformadas
mecanicamente para fabricar recipientes para alimentos o tapas del tipo "de apertura facil"; por ejemplo mediante
embuticiéon profunda, plegado y rebordeado. Una vez conformados, se pueden llenar con alimento los recipientes
metalicos, y después esterilizarlos. Las composiciones para revestimiento protector endurecidas de la presente
invencion muestran buena flexibilidad y resistencia quimica, especialmente en presencia de alimentos que contienen
acido acético, acido citrico y/o acido lactico, sin mostrar pérdida de adhesién o cambios de color.

Se resumen a continuacion realizaciones preferidas:
1. Una composicion para revestimiento de envases, endurecible, que comprende:
una composicion de capa inferior, que contiene:
un (co)polimero de poliéster, y
un reticulante de capa inferior; y
una composicion de capa superior, que contiene:

un (co)polimero de poli(cloruro de vinilo) dispersado en un liquido vehiculante de capa superior sustancialmente
Nno acuoso,
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un reticulante de capa superior, y
un (co)polimero (met)acrilico funcional;

en donde la composicion para revestimiento de envases esta sustancialmente exenta de BPA, BPF, BADGE y
BFDGE, moviles.

2. La composicion para revestimiento de envases, endurecible, del punto 1, donde la composicién de capa inferior
contiene ademas un liquido vehiculante de capa inferior sustancialmente no acuoso.

3. La composicién para revestimiento de envases, endurecible, del punto 1, en donde la composicién de capa
superior esta completamente exenta de BPA, BPF, BADGE y BFDGE.

4. La composicién para revestimiento de envases, endurecible, del punto 1, en donde el (co)polimero de poliéster
presenta un indice de hidroxilo desde aproximadamente uno a aproximadamente 40 miligramos de KOH por gramo.

5. La composicion para revestimiento de envases, endurecible, del punto 1, en donde el (co)polimero de poliéster
tiene una temperatura de transicién vitrea de al menos aproximadamente 50°C.

6. La composicion para revestimiento de envases, endurecible, del punto 1, en donde el (co)polimero de poliéster
esta presente en una cantidad desde aproximadamente 20 hasta aproximadamente 90 por ciento en peso de la
composicion para revestimiento de capa inferior, referida a los sélidos no volatiles.

7. La composicion para revestimiento de envases, endurecible, del punto 1, en donde el reticulante de la capa
inferior contiene dos o mas grupos funcionales seleccionados entre grupos hidroxilo, amino, vinilo e isocianato.

8. La composicion para revestimiento de envases, endurecible, del punto 7, en donde el reticulante de la capa
inferior se selecciona del grupo que consiste en fenoplasto, aminoplasto y reticulantes de isocianato bloqueado.

9. La composicidn para revestimiento de envases, endurecible, del punto 8, en donde el reticulante de isocianato
bloqueado tiene un grupo bloqueante seleccionado entre 2-butanona oxima, e-caprolactama y malonato de dietilo; y
el isocianato se selecciona entre HDI, IPDI, TMXDI, Hi12MDI y TMI.

10. La composicion para revestimiento de envases, endurecible, del punto 1, en donde el reticulante de la capa
inferior estd presente en una cantidad desde aproximadamente 5 a aproximadamente 30 por ciento en peso de la
composicion de capa inferior, referida a los sélidos no volatiles.

11. La composicion para revestimiento de envases, endurecible, del punto 1, en donde el (co)polimero de
poli(cloruro de vinilo) esta dispersado en el liquido vehiculante sustancialmente no acuoso en una cantidad de
aproximadamente 60 hasta aproximadamente 85 por ciento en peso de la composiciéon para revestimiento de capa
superior, referida a los sdélidos no volatiles.

12. La composicion para revestimiento de envases, endurecible, del punto 1, en donde el reticulante de la capa
superior contiene dos o mas grupos funcionales seleccionados entre grupos hidroxilo, amino e isocianato.

13. La composicion para revestimiento de envases, endurecible, del punto 1, en donde el reticulante de la capa
superior esta presente en una cantidad de aproximadamente 5 a aproximadamente 30 por ciento en peso de la
composicion para revestimiento de capa superior, referida a los sélidos no volatiles.

14. La composicion para revestimiento de envases, endurecible, del punto 1, en donde el (co)polimero (met)acrilico
funcional contiene al menos un grupo funcional seleccionado del grupo que consiste en hidroxilo, carboxilo, y
oxirano.

15. La composicion para revestimiento de envases, endurecible, segun el punto 1, en donde al menos una de las
composiciones de capa superior y capa inferior contiene ademas desde aproximadamente 0,1 por ciento en peso a
aproximadamente 5 por ciento en peso de un catalizador, referido a los sélidos no volatiles.

16. La composicidn para revestimiento de envases, endurecible, segun el punto 1, en donde una o ambas de las
composiciones de capa superior y capa inferior contiene ademas al menos uno de un captador de cloruro de
hidrégeno o un pigmento.

17. La composicion para revestimiento de envases, endurecible, del punto 16, en donde el captador de cloruro de
hidrégeno esta seleccionado de mercapturo de mono-octilestafio, mercapturo de dioctilestafio, dilaurato de
dibutilestafio y maleato de dibutilestafio; aceite de linaza epoxidizado, aceite de soja epoxidizado, acido dimero DGE
y polibutadieno epoxidizado; y el pigmento esta seleccionado de aluminio en escamas, diéxido de titanio y 6xido de
zinc.

18. Un método para revestir un sustrato metalico con un sistema para revestimiento para envases endurecible, que
comprende:
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aplicar una composicion de capa inferior a un sustrato metalico, en donde dicha composicién de capa inferior
contiene:

un (co)polimero de poliéster, y
un reticulante de capa inferior;

aplicar una composicion de capa superior al sustrato metalico revestido con la capa inferior, en donde dicha
composicion de capa superior contiene:

un (co)polimero de poli(cloruro de vinilo) dispersado en un liquido vehiculante de capa superior sustancialmente
Nno acuoso,

un reticulante de capa superior, y
un (co)polimero (met)acrilico funcional; y

curar las composiciones de capa inferior y de capa superior a fin de proporcionar una pelicula endurecida de las
composiciones de capa inferior y de capa superior sobre el sustrato metalico;

en donde la composicion para envases endurecible y la pelicula endurecida estan sustancialmente exentas de BPA,
BPF, BADGE y BFDGE, moviles.

19. Un recipiente metalico para alimentos que tiene al menos una superficie interior revestida con una composicién
para envases endurecida producida segun el método del punto 18.

20. Un recipiente metalico para alimentos segun el punto 19, en donde el recipiente metalico para alimentos es una
lata de varias piezas que tiene al menos una tapa de facil apertura con al menos una superficie interior de la tapa de
facil apertura revestida con una composicion para envases endurecida, segun el método del punto 18.

Se pretende que los siguientes ejemplos ilustren la preparacion y uso de la invencidon que se acaba de describir,
pero no que sean en modo alguno limitantes.

Ejemplos

Los Ejemplos 1-6 ilustran la sintesis quimica de (co)polimeros de poliéster de acuerdo con la presente invencion,
ilustrativos. Los Ejemplos 7-12 ilustran la sintesis quimica de (co)polimeros (met)acrilicos funcionales que contienen
funcionalidad carboxilo, hidroxilo u oxirano, ilustrativos. Los Ejemplos 13-15 ilustran la preparacion de composiciones
para revestimiento de capa inferior ilustrativas, que contienen un (co)polimero de poliéster y un reticulante para capa
inferior. Los Ejemplos 16-18 ilustran la preparacion de composiciones para revestimiento de capa superior
ilustrativas, que contienen un (co)polimero de PVC disperso en un liquido vehiculante sustancialmente no acuoso,
un reticulante para capa superior, y un (co)polimero (met)acrilico funcional. Los Ejemplos 19-22 ilustran el uso de las
primeras capas y capas finales ilustrativas de la presente invencién para proporcionar revestimientos protectores a
sustratos metdlicos. Los Ejemplos 23-25 son ejemplos comparativos.

Ejemplos 1-6: Sintesis de (co)polimeros de poliéster

Se empleod el siguiente método general para producir poliésteres obtenidos parcialmente por trans-esterificacion de
ésteres de acidos dicarboxilicos (por ejemplo tereftalato de dimetilo), como en el Ejemplo 1. Salvo el acido
tereftalico, se cargaron al recipiente de reaccidon de un aparato de reaccidén (equipado con una columna de
fraccionamiento superior y condensador Dean-Stark para eliminar agua, un agitador superior, y una entrada de
nitrégeno) las materias primas de la Tabla |, Ejemplo 1 (todas disponibles de Sigma-Aldrich Chemical Company, St.
Louis, Missouri), en el orden que se indica en la Tabla I. Se calentaron los reaccionantes cargados, mientras se
agitaba bajo una atmoésfera de nitrogeno (N2) seco, hasta que empezd la destilacion de metanol. Se siguid
calentando para mantener la temperatura de la columna superior en aproximadamente 73-75°C, separando el
metanol hasta que se hubo eliminado 90% de la cantidad tedrica de metanol.

A continuacion se afadié el acido tereftalico y se continué calentando, con separacion del agua, mientras se
mantenia la temperatura en la cabeza de la columna entre 99-102°C. Se dejoé que la temperatura del producto
aumentase progresivamente hasta aproximadamente 230°C. Se comprobaron regularmente los indices de acido y
de hidroxilo, y la reaccion se detuvo mediante enfriamiento cuando el indice de hidroxilo del poliéster alcanzé un
valor de aproximadamente 30-40 mg de KOH por gramo de poliéster, y el indice de acido alcanzé un valor de
aproximadamente 5 mg de KOH por gramo de poliéster.

Se empled el siguiente método general para producir una serie de (co)polimeros de poliéster basados en diacidos,
ilustrativos, de la misma manera que en los Ejemplos 2-6. Se cargaron al recipiente de reaccion del aparato de
reaccion del Ejemplo 1 las materias primas de la Tabla I, Ejemplos 2-6, todas disponibles de Sigma-Aldrich Chemical
Company, (St. Louis, Missouri), en el orden que se indica en la Tabla |. Se calentaron los reaccionantes cargados,
mientras se agitaba bajo una atmdsfera de nitrégeno (N2) seco, hasta que empezé la destilacion de agua. Se siguio
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calentando con separacion del agua mientras se mantenia la temperatura en la cabeza de la columna entre 99-
102°C. Se dej6é que la temperatura del producto aumentase progresivamente hasta aproximadamente 230°C. Se
comprobaron regularmente los indices de acido y de hidroxilo, y la reaccién se detuvo mediante enfriamiento cuando
el indice de hidroxilo del poliéster alcanzé un valor de aproximadamente 25-35 mg de KOH por gramo de poliéster, y
el indice de acidez alcanzé un valor de aproximadamente 5 mg de KOH por gramo de poliéster.

Tabla I: Preparacion de (co)polimeros de poliéster (Ejemplos 1-6)

Materia prima Ejemplo 1 | Ejemplo 2 | Ejemplo 3 | Ejemplo 4 | Ejemplo5 | Ejemplo 6
(% p/p) (% p/p) (% p/p) (% p/p) (% p/p) (% p/p)
etilenglicol 6,00 0,00 1,00 0,00 0,00 1,06
propilenglicol 19,40 0,00 3,30 0,00 0,00 3,37
dietilenglicol 0,00 22,50 19,00 26,48 36,42 18,88
neopentilglicol 0,00 15,00 13,00 0,00 0,00 13,39
trimetilolpropano 4,20 2,00 2,30 1,96 1,96 2,41
tereftalato de dimetilo 58,0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
acido isoftalico 0,00 30,50 25,40 29,24 28,54 25,34
acido tereftalico 12,40 30,00 36,00 28,73 28,03 35,55
ciclohexano-dimetanol 0,00 0,00 0,00 13,60 0,00 0,00
acido graso dimero 0,00 0,00 0,00 0,00 5,05 0,00
Caracteristicas del - - - - - -
producto
porcentaje de solidos (% 39 25 34 27 24 30
peso/peso)
indice de hidroxilo (mg 52,0 53,0 52,5 52,5 53,4 52,0
KOHY/g de solidos)
viscosidad (mPa-s) 5 4 4.5 4.9 3,7 -

Ejemplos 7-9: Sintesis de (co)polimero (met)acrilico con funcionalidad carboxilo

Se empled el siguiente método general para producir los tres (co)polimeros (met)acrilicos con funcionalidad
carboxilo, ilustrativos, de los Ejemplos 7-9 tal como se muestra en la Tabla Il. Las materias primas de la Tabla Il
estan disponibles de los proveedores que se indican en la Tabla Il. Los porcentajes indicados en la tabla estan
normalizados a 100 por ciento sobre una base ponderal.

Tabla Il: Preparacién de copolimeros (met)acrilicos con funcionalidad carboxilo

Materia prima Materia prima disponible en Ejemplo 7 Ejemplo 8 | Ejemplo 9
(% p/p) (% p/p) (% p/p)

liquido vehiculante para capa Exxon/Mobil 37,56 30,35 37,46
superior Solvesso 100™ Chemical Co.,

Houston, TX
metacrilato de butilo Elf Atochem, Inc., Philadelphia, PA 0,00 46,51 0,00
metacrilato de etilo Elf Atochem, Inc., Philadelphia, PA 46,22 0 46,1
acido metacrilico Elf Atochem, Inc., Philadelphia, PA 2,29 1,85 0,00
acido acrilico EIf Atochem, Inc., Philadelphia, PA 0,00 0,00 1,92
iniciador de perdxido de di-terc.- Akzo-Nobel 1,21 1,63 2,00
butilo Trigonox B™ Chemicals, Inc., Chicago, IL
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Materia prima Materia prima disponible en Ejemplo 7 Ejemplo 8 | Ejemplo 9
(% p/p) (% p/p) (% p/p)

liquido vehiculante para capa BP/Shell 12,72 19,66 12,52
superior butilglicol Chemicals,

Houston, TX
Caracteristicas del producto - - - -
porcentaje de sélidos no - 50,1 48,9 50,5
volatiles (% peso/peso)
indice de acido - 29,8 255 28,5
(mg KOH/g de sdlidos)

Se afadi6 el liquido vehiculante Solvesso 100™ a un matraz de reaccion de vidrio equipado con un agitador
mecanico, un condensador, una entrada de nitrégeno, un termopar conectado a un controlador de temperatura, y
una manta calefactora conectada al controlador de temperatura. Se inertiz6 el matraz de reaccion con una atmésfera
de nitrogeno (N2) seco, y se calentd hasta aproximadamente 125-130°C. Al matraz de reaccion calentado se
afadieron después los monémeros de la Tabla Il, en el orden en que aparecen, y se afnadié el iniciador a base de
peroxido de di-terc.-butilo Trigonox B™ para iniciar la polimerizacién por radicales libres.

Después de la adicion del iniciador, se mantuvo la mezcla de reaccion a
125°C - 130°C durante aproximadamente 4 horas. Después se afadid el butilglicol para disminuir el contenido de
sélidos no volatiles de la disolucién de copolimero. Los productos finales de (co)polimero (met)acrilico con
funcionalidad carboxilo mostraban un indice de acido de aproximadamente 25-30 mg de KOH por gramo de
(co)polimero. Los (co)polimeros (met)acrilicos con funcionalidad carboxilo contenian aproximadamente 1,85-2,3 por
ciento de acido metacrilico o acido acrilico en peso, referido a los sélidos secos.

Ejemplo 10: Sintesis de (co)polimero (met)acrilico con funcionalidad hidroxilo

El siguiente ejemplo ilustra la preparacion de un (co)polimero (met)acrilico con funcionalidad hidroxilo, tal como se
muestra en el Ejemplo 10. Los ingredientes de la composicion del (co)polimero del Ejemplo 10 estan incluidos mas
abajo en la Tabla IIl.

Tabla lll: Preparacién de copolimero (met)acrilico con funcionalidad hidroxilo

Materia prima Materia prima disponible en Ejemplo 10
(9)

diisobutilcetona BP/Shell Chemicals, Houston, TX 23.780,0

iniciador de peroxido de di-terc.-butilo Akzo-Nobel Chemicals, Inc., Chicago, IL 54,5

Trigonox B™

iniciador de azobis-isobutironitrilo VAZO-64 Wako Chemicals U.S.A., Dallas, TX 54,5

metacrilato de etilo Elf Atochem, Inc., Philadelphia, PA 19.120,0

metacrilato de 2-hidroxietilo Elf Atochem, Inc., Philadelphia, PA 1.000,0

iniciador de peroxido de di-terc.-butilo Akzo-Nobel Chemicals, Inc., Chicago, IL 236,1

Trigonox B™

iniciador de azobis-isobutironitrilo VAZO-64 Wako Chemicals U.S.A., Dallas, TX 204,3

agente de transferencia de cadena n- | Sigma-Aldrich Chemical Co., St. Louis, Missouri 118,0

dodecilmercaptano

Caracteristicas del producto - -

porcentaje de sdlidos no volatiles (% - 46

peso/peso)

indice de hidroxilo (mg KOH/g de soélidos) - 30-35

Se anadi6 diisobutilcetona (23,78 kg) a un recipiente de reaccién seco y limpio, y se inertizé mediante una atmosfera
de nitrégeno (N2) seco. Se calento la diisobutil-cetona a 110°C. A la diisobutilcetona calentada se afiadieron después
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54,5 g de Trigonox B™. un iniciador de polimerizacion a base de perdxido de di-terc.-butilo disponible de AKZO-

Nobel Chemicals, Inc. (Chicago, lllinois), y 54,5 g de VAZO 64, un iniciador de polimerizacién a base de azobis-
isobutironitrilo disponible de Wako Chemicals U.S.A., (Dallas, Texas).

En un recipiente separado se prepard una premezcla de monémeros que contenia 19,12 kg de metacrilato de etilo, 1
kg de metacrilato de 2-hidroxietilo, 204,3 g de VAZO 64, 118,0 g de n-dodecilmercaptano, y 236,1 g de Trigonox B™.
Transcurridos cinco minutos, se afiadié rapidamente al recipiente de reaccion el diez por ciento en peso de la
premezcla de mondédmeros. El 90 por ciento en peso restante de la premezcla de mondmeros se afadié lentamente
al recipiente de reaccién en el transcurso de tres horas, mientras se mantenia la temperatura de la mezcla de
reaccion en aproximadamente 110°C. Después del periodo de adicion de mondmeros de tres horas, se enjuago el
recipiente que habia contenido la mezcla de mondémeros con 331,4 g de diisobutilcetona, que fueron afiadidos al
reactor. Después de haber afiadido al reactor toda la mezcla de mondémeros y el enjuague, se mantuvo la mezcla de
reaccion a 110°C durante 30 minutos mas. A continuacién, y mientras se mantenia la temperatura de reaccion en
110°C, se afadio a la mezcla de reaccién una disolucién de 308,7 g de peroctoato de terc.-butilo en 308,7 g de
diisobutilcetona, en doce porciones iguales, y a intervalos de 15 minutos. Se mantuvo la mezcla de reaccion
resultante a 110°C durante 60 minutos, y después se enfrié. El producto resultante contenia 46% en peso del
copolimero de metacrilato de etilo y metacrilato de 2-hidroxietilo. El (co)polimero (met)acrilico con funcionalidad
hidroxilo contenia aproximadamente 95% de metacrilato de etilo y 5% de metacrilato de 2-hidroxietilo, en peso,
referido a los sélidos secos.

Ejemplos 11-12: Sintesis de (co)polimeros (met)acrilicos con funcionalidad oxirano

Los siguientes ejemplos (cuyos ingredientes de composicion estan resumidos mas abajo en la Tabla IV) ilustran la
preparacion de (co)polimeros (met)acrilicos con funcionalidad oxirano utiles en la presente invencién. Otros ejemplos
los proporciona el Ejemplo 1, Experiencias 1-4, de la solicitud publicada de patente de EE.UU. numero
20040259989, pendiente junto con la presente, titulada "Aqueous Dispersions and Coatings" (Dispersiones y
Revestimientos Acuosos), presentada el 2 de abril de 2004, que queda incorporada en la presente por referencia.
Otros ejemplos adecuados los proporciona la patente de EE.UU. concedida, nimero 6,916,874, presentada el 2 de
agosto de 2002, y cedida al cedatario comun, que queda incorporada en la presente por referencia.

Tabla IV: Preparacién de copolimeros (met)acrilicos con funcionalidad oxirano

Materia prima Materia prima disponible en Ejemplo 11 (g) Ejemplo 12 (g)
liguido vehiculante para capa | Exxon/Mobil Chemical Houston, TX 245,0 0,0
superior n-butanol

liguido vehiculante para capa BP/Shell Chemicals, Houston, TX 804,0 0,0
superior

Butyl Cellosolve™

liquido vehiculante Dow Chemical Co., Midland, Ml 0,0 132,3
para capa superior diisobutilceto-

na

iniciador de peroctoato de terc.- Sigma-Aldrich St. Louis, MO 14.2 0,0
butilo

estireno como antes 1162,0 0,0
metacrilato de EIf Atochem, Inc., Philadelphia, PA 888,0 0,0
2-hidroxietilo

metacrilato de glicidilo Sigma-Aldrich 64,1 105,8
metacrilato de etilo Atofina Chemicals Philadelphia, PA - 423,6
peroctoato de como antes 90.4 0,0

terc.-butilo, iniciador

peroxido de terc.-butilo, iniciador Aztec Peroxides, Houston, TX 21,2
liguido vehiculante para capa como antes 105,0 201,2
superior

Butyl Cellosolve™

peroctoato de terc.-butilo como antes 14,2 0,0
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Materia prima Materia prima disponible en Ejemplo 11 (g) Ejemplo 12 (g)
Luperox DTA™ Atofina Chemicals Philadelphia, PA 0,0 21,2
liguido vehiculante para capa como antes 27,0 94,7
superior

Butyl Cellosolve™

peroctoato de terc.-butilo como antes 3x4,34 0,0

porcentaje de soélidos no volatiles - - 55,0
(% peso/peso)

En el Ejemplo 11 se dispuso un aparato de reaccién equipado con un matraz de reaccion, agitador, condensador
para reflujo, termopar, manta calefactora, e inertizacion con nitrégeno. Se afiadieron al matraz 245 g de n-butanol y
804 g de Butyl Cellosolve™. Después se inertizé el matraz de reaccion con una atmdésfera de nitrégeno (N2) seco.
Se calentd el matraz hasta aproximadamente 98°C, y se anadieron 14,2 g de peroctoato de terc.-butilo. En un
recipiente aparte se prepar6 una premezcla de monémeros que contenia 1162 g de estireno, 888 g de metacrilato de
2-hidroxietilo, 64,1 g de metacrilato de glicidilo, y 90,4 g de peroctoato de terc.-butilo.

Después de cinco minutos se anadié la premezcla de mondémeros al matraz, en el transcurso de dos horas y media,
mientras se mantenia la temperatura entre 97°C y 101°C. Después se preparé una premezcla de iniciadores que
comprendia 105 g de Butyl Cellosolve™ y 45,1 g de peroctoato de terc.-butilo. Cuando se hubo completado la
adicion de la premezcla de monémeros, se enjuagé con 43 g de Butyl Cellosolve el recipiente que habia contenido la
premezcla. Después se afadio la premezcla de iniciador en el transcurso de una hora. Cuando se hubo completado
la adicién de la premezcla de iniciadores, se enjuagé con 27 g de Butyl Cellosolve™ el recipiente.

Se mantuvo el conjunto entre 98°C y 99°C durante una hora. Al cabo de la hora se afiadieron 4,34 g de peroctoato
de terc.-butilo, y se mantuvo el conjunto durante una hora. Al cabo de la hora se realizé una segunda adicion de 4,34
g de peroctoato de terc.-butilo, y se mantuvo el conjunto durante una hora mas. Al cabo de la hora se realizé una
tercera adicion de 4,34 g de peroctoato de terc.-butilo, y se mantuvo el conjunto durante una hora. Después se enfrid
el conjunto, proporcionando un (co)polimero (met)acrilico con funcionalidad oxirano que tenia un indice de oxirano
de 0,018 equivalentes por 100 g de (co)polimero sélido, un indice de acido de aproximadamente 2-3 mg de KOH por
gramo de (co)polimero, y un contenido de sélidos no volatiles de 62,5 por ciento en peso.

En el Ejemplo 12 se dispuso un aparato de reaccién equipado con un matraz de reaccion, agitador, condensador
para reflujo, termopar, manta calefactora e inertizacion con nitrégeno. Se inertizé el matraz de reaccién con una
atmésfera de nitrégeno (N2) seco. Se afadieron al matraz 132,3 g de diisobutilcetona (DIBK). Se calenté el matraz
hasta 140°C. En un recipiente aparte se prepard una premezcla de monémeros que contenia 423,6 g de metacrilato
de etilo, 105,8 g de metacrilato de glicidilo, y 21,2 g del catalizador peréxido de di-terc.-butilo. Se mezclaron estos
ingredientes durante aproximadamente 30 minutos, y después se afnadieron al matraz de reaccién en el transcurso
de cuatro horas. Se mantuvo la temperatura en aproximadamente 140-145°C. La tasa de reflujo se situaba entre
lenta y moderada.

Después del tiempo de adicion de cuatro horas, se mantuvo el conjunto durante 90 minutos a 140-145°C.
Aproximadamente una hora antes de terminar este tiempo de espera, se preparé una premezcla que contenia 201,2
g de Butyl Cellosolve™ y 21,2 g de Luperox DTA™, y se dejo mezclando durante aproximadamente 30 minutos.
Aproximadamente 30 minutos antes de terminar el tiempo de espera de 90 minutos, se incrementd lentamente la
temperatura hasta aproximadamente 145-150°C. Al término del tiemMpo de espera de 90 minutos, se afadié al
matraz de reaccion la mezcla de Butyl Cellosolve™ y Luperox DTA™, en el transcurso de aproximadamente dos
horas, mientras se mantenia una temperatura de aproximadamente 145-150°C. Después de otro tiempo de espera
de dos horas, se afiadieron 94,8 g de Butyl Cellosolve™, y se dejé que la preparacion se enfriase hasta 120°C,
continuando después el enfriamiento hasta 60°C, y por ultimo hasta la temperatura ambiente.

Ejemplos 13-15: Preparacién de composiciones para revestimiento de capa inferior, ilustrativas

En el Ejemplo 13 se prepard una composicion para revestimiento de capa inferior ilustrativa (a) que contenia (i) un
(co)polimero de poliéster, y (ii) un reticulante para capa inferior (isocianato bloqueado), utilizando los materiales y
segun la formulacién resumida en la Tabla V a continuacion.

Tabla V: Preparacion de composicién para revestimiento de capa inferior, ilustrativa

Materia prima Materia prima disponible en Ejemplo 13 (g)

liguido vehiculante de capa inferior Dupont Chemical Corp., Wilmington, DE 80,0
dibutiléter (DBE)
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Materia prima Materia prima disponible en Ejemplo 13 (g)
liguido vehiculante de capa inferior Exxon-Mobil Chemical Co. Houston, TX 80,0
Aromatic 100 Solvent

liguido vehiculante de capa inferior Eastman Chemical Co. Knoxville, TN 40,0
Eastman EB™

reticulante de capa inferior a base de Degussa, A.G. Marl, Alemania 221
isocianato bloqueado con 2-butanona

oxima Vestanat B 1358A™

(co)P“?Iimero de poliéster Dynapol L Degussa, A.G. Marl, Alemania 133,4
952

liguido vehiculante de capa inferior Exxon-Mobil Chemical Co. Houston, TX 25,1
Aromatic 100 Solvent

pasta de aluminio A-2291 FG Silberline Manufacturing Co. 25,1
liquido vehiculante de capa inferior BASF Corp. 53
ciclohexanona

catalizador FASCAT 4102™ Atofina-ARKEMA Chemicals, Philadelphia, PA 0,2
catalizador FASCAT 2003™ Atofina-ARKEMA Chemicals, Philadelphia, PA 0,6
liguido vehiculante de capa inferior Dow Chemical Co. Midland, MI 5
dibutiléter (DBE)

liguido vehiculante de capa inferior Exxon-Mobil Chemical Co. Houston, TX 52,2
Aromatic 100 Solvent

liguido vehiculante de capa inferior Dow Chemical Co. Midland, Ml 31,0
diisobutilcetona

Tal como se indica en la Tabla V, se afiadieron a un recipiente de mezcla dibutiléter (DBE), Aromatic 100 Solvent™ y
Glycol Ether EB™. Después se afiadio al recipiente de mezcla (co)polimero vinilico en disolucion UCAR VMCA™, y
se agitdé hasta que todo el (co)polimero se hubo disuelto. Después se afadieron al recipiente de mezcla reticulante
de capa inferior de isocianato bloqueado con 2-butanona oxima Vestanat B 1358™ y (co)polimero de poliéster con
baja funcionalidad promedio en nimero Dynapol L 952™, y se mezclé hasta que se hubieron disuelto todos los
componentes del (co)polimero.

En recipiente aparte se pre-mezclaron Aromatic 100 Solvent™ y pasta de aluminio en escamas A-2291FG hasta
obtener una consistencia suave, y después se afiadio la dispersion de pigmento al reciPiente de mezcla, con
mezcladura adicional. En un recipiente aparte se afiadieron dos catalizadores, FASCAT 4102 M y FASCAT 2003™ a
ciclohexanona, se mezclaron hasta homogenizar, y después se afiadieron el recipiente de mezcla, con mezcladura
adicional. Después se anadieron al recipiente de mezcla dibutiléter (DBE), Aromatic 100 Solvent y diisobutilcetona, y
se mezclé la composicion para revestimiento de capa inferior hasta que fue sustancialmente homogénea.

En el Ejemplo 14 se preparé una composicion para revestimiento de capa inferior ilustrativa (a) que contenia (i) una
mezcla de (co)polimero de poliéster, y (ii) un reticulante para capa inferior (fendlico), utilizando los materiales
incluidos en la Tabla VI siguiente, y de acuerdo con los métodos descritos después.

Tabla VI: Preparacién de composicion para revestimiento de capa inferior, ilustrativa

Materia prima Materia prima disponible en Ejemplo 14 Ejemplo 15
(% peso/peso) (% peso/peso)

liquido vehiculante de capa inferior Dow Oxygenated Solvents, 16,31 16,31

DOWANOL™ PM Acetate Midland, MI

liquido vehiculante de capa inferior xileno | Sigma-Aldrich Chemical Co., St. 8,10 8,10
Louis, MO

(co)polimero de poliéster Ejemplo 1 10,02 0,00

(co)polimero de poliéster Ejemplo 2 52,22 0,00

(co)polimero de poliéster URALAC | DSM Resins U.S., Inc., Augusta, 0,00 62,24

ZW5007SH GA
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Materia prima Materia prima disponible en Ejemplo 14 Ejemplo 15
(% peso/peso) (% peso/peso)

resina fendlica de resol al 76% rv?lp en BAKELITE™, A.G., Iserlohn, 8,90 8,90

n-butanol BAKELITE PF 6470 LB' Alemania

resina fendlica de resol al 55% p/p en | Reichold Chemical A.G., Austria 3,95 0,00

n-butanol VARCUM 2227 B55™

resina fendlica de resol BAKELITE BAKELITETM, A.G., Iserlohn, 0,00 3,95

9989LB™ Alemania

catalizador CYCAT 600™ Cytec Surface Specialties, West 0,06 0,06
Paterson, NJ

liquido vehlculante de capa inferior Dow Oxygenated Solvents, 0,24 0,24

DOWANOL PM™ Midland, Ml

catalizador ADDITOL XK406™ Cytec Surface Specialties, West 0,20 0,20
Paterson, NJ

Tal como se muestra en la Tabla VI precedente, se afiadié una combinacién de dos (co)polimeros de poliéster
sintéticos procedentes de los Ejemplos 1y 2, preparada con una proporC|on en peso de aproximadamente 1/5, a una
mezcla de disolventes sustancialmente no acuosa de DOWANOL™ PM Acetate y xileno en un recipiente de mezcla
con agitacion externa. Las dos resinas de poliéster con funcionalidad hidroxilo tenian un indice de hidroxilo de 25 y
39 mg de KOH por gramo de resina, respectivamente.

Dos resinas reticulantes fenolicas de resol, Bakelite PF 6470 LB™ y VARCUM 2227 B55™ habian sido
suministradas pre-disueltas en n-butanol, y se afadieron al reC|p|ente de mezcla con agltaC|on externa. Después se
afadio al recipiente de mezcla catalizador CYCAT 600™ pre-disuelto en DOWANOL™ PM Acetate en una
concentracion de aproximadamente 20% peso/peso, seguido de la adicion de catalizador ADDITOL XL406™

En el Ejemplo 15, una variacion preferlda del Ejemplo 14, se utilizd un tnico (co)polimero de poliéster comercialmen-
te disponible, URALAC ZW5007SH™, en lugar de la combinacién de dos (co)polimeros de pollester sintéticos de los
Ejemplos 1 y 2. Ademas, se utilizd un reticulante fendlico de resol, BAKELITE 9989LB™, en lugar de disolucion
VARCUM 2227 B55™. Se agitd la mezcla de capa inferior antes descrita, hasta que se obtuvo una disolucion para
revestimiento fluida, sustancialmente homogénea. Esta composiciéon de capa inferior se utilizé para revestir sustratos
metdlicos para uso en la fabricacion de rollos de metal. Los porcentajes que se indican en la Tabla VI estan
normalizados a 100.

Ejemplos 16-18: Preparacion de composiciones para revestimiento de capa superior ilustrativas

En los Ejemplos 16-17 se prepararon composiciones para revestimiento de capa superior ilustrativas que contenian
un (co)polimero de poli(cloruro de vinilo) dispersado en un liquido vehiculante para capa superior sustancialmente no
acuoso, un reticulante (fendlico) para capa superior, y un (co)polimero (met)acrilico con funcionalidad oxirano,
utilizando los materiales y segun la formulaciéon resumida en la Tabla VII. Los pesos indicados en la Tabla VIl estan
expresados en gramos, y corresponden al peso de materias primas requeridos para producir un lote de 500 g de la
composicion de capa inferior.

En el Ejemplo 16 se afiadieron a un recipiente mezclador Glycol Ether EB y diisobutilcetona. Después se anadié al
recipiente de reaccion (co)polimero vinilico en disolucion UCAR VMCA™ , Yy se agitd hasta que se hubo disuelto todo
el (co)polimero. Se afadié al recipiente de reaccion (co)polimero de PVC Geon 178™, y se disperso a velocidad
elevada durante aproximadamente 30 minutos, manteniendo la temperatura entre 29-35°C. Se afiadieron eI
recipiente de mezcla el (co)polimero (met)acrilico con funcionalidad oxirano del Ejemplo 11 y SANTOLINK EP 560™
un reticulante para capa superior a base de fenol-formaldehido, con mezcladura adicional. Después se afadieron aI
recipiente de reaccion Glycol Ether EB ™, Aromatic 100 Solvent, acido fosférico al 10% en 2- -propanol (catalizador), y
dispersion de cera sintética Lanco Glidd 4518TM, y se mezclé la composicion para revestimiento de capa superior
hasta que quedo uniforme.

En el Ejemplo 17 se afiadieron Glycol Ether EB y diisobutilcetona a un recipiente mezclador. Después se afnadio
(co)polimero vinilico en disolucién UCAR VMCA™ al recipiente mezclador, y se aglto hasta que todo el (co)polimero
se hubo disuelto. Se afiadio al recipiente mezclador (co)polimero de PVC Geon 178™ , ¥ se disperso a alta velocidad
durante aproximadamente 30 minutos, manteniendo la temperatura entre 29 y 35°C.
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Materia prima Materia prima disponible en Ejemplo 16 (g) | Ejemplo 17 (g)
liqguido vehiculante de capa superior Dow Oxygenated Solvents, 30,0 26,0
Glycol Ether EB™ Midland, MI

liqguido vehiculante de capa superior | Dow Chemical Co. Midland, Ml 65,0 55,5
diisobutilcetona

(co)polimero vinilico UCAR VMCA™ Dow Chemical Co. Midland, Ml 14,5 12,5
(co)polimero de PVC GEON 178™ PolyOne Corp. Pasadena, TX 230,5 197,5
liqguido vehiculante de capa superior Exxon-Mobil Chemical Co. 0 35,5
Aromatic 100 Solvent Houston, TX

pasta de aluminio A-2291FG Silberline Manufacturing Co. 0 35,5
copolimero  GMA-(met)acrilico  con Ejemplo 12 79,0 67,5
funcionalidad oxirano

reticulante para capa superior de fenol- Cytec Surface Specialties, 32,5 28,0
formaldehido con funcionalidad basica West Paterson, NJ

SANTOLINK EP 560™

liqguido vehiculante de capa superior Dow Oxygenated Solvents, 12,5 11,0
Glycol Ether EB™ Midland, MI

liquido vehiculante de capa superior Exxon-Mobil Chemical Co. 12,5 11,0
Aromatic 100 Solvent Houston, TX

disolucién de acido fosférico al 10% en | The Valspar Corp. Pittsburg, 15,5 13,5
2-propanol PA

dispersiébn de cera sintética Lanco Lubrizol Corp. Wickliffe, OH 8,0 6,5
Glidd 4518V

En un recipiente separado se pre-mezclaron Aromatic 100 Solvent y pasta de escamas de aluminio A-2291FG hasta
gque se consiguid una consistencia suave, y después se afadié al recipiente mezclador la dispersién de pigmento, y
se continué mezclando. Se afiadieron al recipiente mezclador, mientras se seguia mezclando, un (co)polimero
acrilico con funcionalidad oxirano de metacrilato de glicidilo (GMA) y SANTOLINK EP560™, un reticulante para capa
superior de fenol-formaldehido con funcionalidad basica. Después se afiadieron al recipiente mezclador Glycol Ether
EB™ Aromatic Solvent 100, acido fosforico al 10% en 2-propanol (catalizador), y dispersién de cera sintética Lanco
Glidd 4518V™, y se mezclé la composicion para revestimiento de capa superior hasta que quedé uniforme.

En el Ejemplo 18 se preparé una composicion para revestimiento de capa superior ilustrativa que contenia una
resina de poli(cloruro de vinilo) dispersada en un liquido vehiculante de capa superior sustancialmente no acuoso, un
reticulante (fendlico) de capa superior, y un (co)polimero (met)acrilico con funcionalidad carboxilo, empleando los
materiales resumidos en la Tabla VIl y de acuerdo con la formulacidon también resumida en la misma. Los
porcentajes indicados en la Tabla VIII estan normalizado al 100 por ciento, sobre una base ponderal. Se cargaron
las materias primas en el recipiente mezclador en el orden sefialado en la Tabla VIIl. Se afadié lanolina a un
recipiente mezclador agitado que contenia_Aromatic Solvent 100 KB91™, Aromatic Solvent European (EU)TM,
DOWANOL™ PM Acetate y Glycol Ether EB™. Después se afiadié al recipiente mezclador, con agitacion adicional,
el (co)polimero (met)acrilico con funcionalidad carboxilo del Ejemplo 7. A continuacion se afadio al recipiente
homopolimero de PVC GEON 178™, y se mezclé con una dispersadora de alta velocidad durante aproximadamente
60 minutos a 30-35°C para obtener una dispersion de PVC sustancialmente homogénea, cuidando de no superar la
temperatura de 35°C.

Después se afiadieron al recipiente mezclador, con agitacion adicional, dos resinas reticulantes fendlicas de resol,
VARCUM 2227 B55™ y DUREX 33163™. A continuacion se afiadié dispersion de cera LUBA-PRINT 887/C™, con
agitacion adicional, seguida de captador de cloruro de hidrogeno TINSTAB OTS 17 MS™ en una mezcla de xileno y
acetato de etilo. Después de un mezclado adicional, se afiadi6 a la mezcla catalizador de sec-butéxido de aluminio,
seguido de mezclado adicional. Se continué mezclando la mezcla para capa superior del Ejemplo 8 hasta que se
obtuvo una dispersion para revestimiento fluida, macroscopicamente homogénea.
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Tabla VIII: Preparacion de composicion para revestimiento de capa superior, ilustrativa

Materia prima Materia prima disponible en Ejemplo 18
(% peso/peso)

liquido vehiculante de capa superior Aromatic | Exxon-Mobil Chemical Co. Houston, TX 7,35

Solvent 100 KB91™

liquido vehiculante de capa superior Aromatic Exxon-Mobil Chemical Co. Machelen, 1,89

Solvent 100 EU™ Bélgica

liquido vehiculante de capa superior Glycol Ether Dow Oxygenated Solvents, Inc., 7,88

EB™ Midland, Ml

liquido vehiculante de capa superior DOWANOL | Dow Oxygenated Solvents, Inc.,Midland, 8,42

PM Acetate™ M

Lanolina Sigma-Aldrich Chemical Co., St. Louis, 0,63
MO

copolimero  (met)acrilico con funcionalidad Ejemplo 7 11,79

carboxilo

(co)polimero de PVC GEON 178™ PolyOne Corp. Pasadena, TX 40,39

resina fendlica de resol VARCUM 2227 B55™ Reichold Chemical A.G., Austria 5,69

resina fendlica de resol DUREZ 33163™ DUREZ Corp., Dallas, TX 11,06

dispersion de cera / lubricante LUBA-PRINT L.P. Bader & Co., GmbH, Rottweil, 1,28

8g7/c™ Alemania

liquido vehiculante de capa superior xileno Sigma-Aldrich Chemical Co., St. Louis, 1,44
MO

liqguido vehiculante de capa superior acetato de | Sigma-Aldrich Chemical Co., St. Louis, 0,51

etilo MO

captador de cloruro de hidrogeno TINSTAB OTS | AKZO-Nobel Chemicals, Inc., Chicago, 1,05

17 Ms™ IL

catalizador sec-butdxido de aluminio AKZO-Nobel Chemicals, Inc., Chicago, 0,62

IL

Ejemplos 19-22: Sustratos revestidos con composiciones para revestimiento de la invencién

Para demostrar la utilidad de una composicidon para revestimiento de la presente invencion, se aplicé a hojas de
acero estafiado (chapa estafiada electrodepositada, en inglés "electro-plated tin plate" o ETP) una composicién para
revestimiento bi-capa, exenta de BPA, BPF, BADGE y BFDGE, ilustrativa, descrita en lo que antecede.

En el Ejemplo 19 se aplicéd el revestimiento de capa inferior del Ejemplo 13 al sustrato metalico empleando una
varilla aglicadora de espiral de alambre del niumero 12, para conseguir un peso de revestimiento curado prefijado de
6,2 g/m~, y luego se coci6 (se traté en estufa) durante diez minutos a una temperatura de aproximadamente 204°C
para llevar a cabo el curado. Después se aplico el revestimiento de capa superior del Ejemplo 16 al sustrato metalico
provisto de revestimiento de capa inferior, curado, empleando una varilla aplicadora de espiral de alambre del
nuamero 14, para conseguir un peso de revestimiento curado prefijado de 11,6 g/mz, y luego se cocié (se traté en
estufa) durante diez minutos a aproximadamente 204°C para llevar a cabo el curado.

En el Ejemplo 20 se aplicé el revestimiento de capa inferior del Ejemplo 13 al sustrato metalico empleando una
varilla aglicadora de espiral de alambre del nUmero 12, para conseguir un peso de revestimiento curado prefijado de
6,4 g/m”, y luego se cocio (se traté en estufa) durante diez minutos a aproximadamente 204°C para llevar a cabo el
curado. Después se aplicd el revestimiento de capa superior del Ejemplo 17 al sustrato metalico provisto de
revestimiento de capa inferior, curado, empleando una varilla aplicadora de espiral de alambre del nimero 14, para
conseguir un peso de revestimiento curado prefijado de 11,6 g/mz, y luego se cocio (se tratd en estufa) durante diez
minutos a aproximadamente 204°C para llevar a cabo el curado.

A continuacion se evalué la flexibilidad de las chapas revestidas de los Ejemplos 19 y 20 estampando 206 tapas de
envase metalico "de facil apertura" para alimentos, y estirando 202 x 200 envases metalicos para alimentos.

En el Ejemplo 21 se aplicé la composicion para revestimiento de capa inferior ilustrativa, a base de mezcla de dos
(co)polimeros de poliéster, del Ejemplo 14, en calidad de revestimiento de base o imprimacién sobre hojas arrolladas
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de chapa estafiada electrolitica (ETP), en una cantidad suficiente para proporcionar aproximadamente 7 g/m2 en
peso seco, y después se tratd en estufa (se curd) durante aproximadamente diez minutos (tiempo de permanencia
en la estufa) a aproximada- mente 200°C (temperatura maxima de la estufa) durante aproximadamente 12 minutos
(tiempo de permanencia en la estufa) para proporcionar una composicion de capa superior curada, reticulada y
adherente, sobre la composicién de capa inferior que cubria el sustrato metdlico. A continuacion se aplicé la
composicion para revestimiento de capa superior, ilustrativa, del Ejemplo 18, en calidad de capa final o laca sobre la
capa de imprimacion de capa inferior, curada, en una cantidad de aproximadamente 14 g/m (peso seco de pelicula),
y se cocidé a una temperatura de estufa de aproximadamente 190°C (temperatura maxima de estufa) durante
aproximadamente diez minutos (tiempo de permanencia en estufa). Las chapas arrolladas provistas de revestimiento
multiple del Ejemplo 21, revestidas y curadas, fueron elaboradas para proporcionar tapas "de facil apertura” de 65
mm de diametro.

En el Ejemplo 22 se aplicé la composicion para revestimiento de capa inferior ilustrativa, a base de mezcla de una
unica resina de poliéster, del Ejemplo 15, en calidad de revestimiento de base o imprimacion sobre laminas
arrolladas de acero sin estanar (en inglés "tin-free steel", TFS), en una cantidad suficiente para proporcionar sobre la
superficie arrollada 8 g/m (peso de la pelicula seca) de composicion para revestimiento curada, y después se tratod
en estufa durante aproximadamente 12 minutos (tiempo de permanencia en la estufa) a aproximadamente 200°C
(temperatura maxima de la estufa) a fin de proporcionar una composiciéon para revestimiento curada, reticulada y
adherente, sobre el sustrato metalico. A continuacién se aplicd la composicion para revestimiento de capa superior,
ilustrativa, del Ejemplo 18, en calidad de caga final o laca sobre la capa de imprimacion de capa inferior, curada, en
una cantidad de aproximadamente 12 g/m” (peso seco de pelicula), y se cocidé a una temperatura de estufa de
aproximadamente 190°C (temperatura maxima de estufa) durante aproximadamente diez minutos (tiempo de
permanencia en estufa). Las chapas arrolladas provistas de revestimiento multiple, revestidas y curadas, fueron
elaboradas para proporcionar tapas "de facil apertura" de 83 mm de diametro.

Ejemplos (Comparativos) 23-25: Sustratos revestidos con composiciones testigo

El Ejemplo 23 es una composicién comercial bi-capa de "barniz oro" basada en epoxi, de dos capas, que incluye una
imprimacion de capa inferior que contiene una combinacion de un (co)polimero epoxidico y un (co)polimero fendlico,
y un barniz de capa superior que contiene una combinacién de un organosol de poli(cloruro de vinilo), un
(co)polimero fendlico y un estabilizador de PVC de NOGE/aceite de linaza epoxidizado (en inglés "epoxidized
linseed oil", ELO) (disponible de The Valstar Corp., Pittsburgh, PA). Se aplicé la composiciéon de "barniz oro" testigo
del Ejemplo 23 sobre hojas arrolladas de chapa estafiada electrolitica (ETP), en una cantidad de aproximadamente
6,2 g/m para la capa inferiory 11,6 g/m para la capa superior.

Los Ejemplos 24-25 son dos diferentes composiciones testigo de "barniz oro" epoxidico de tres capas, comercial-
mente disponibles, preparadas con una imprimacion de capa inferior que contiene una resina epoxidica y una resina
fendlica, y dos capas de un barniz de capa final que contiene una combinacién de un organosol de poli(cloruro de
vinilo), una resina fendlica y un estabilizador de PVC de NOGE/aceite de soja epoxidizado (en inglés "epoxidized
soybean oil", ESBO). La |mpr|maC|on de capa inferior de cada uno de los Ejemplos 24-25 se aplicd en una cantidad
de aproxmadamente 4-5 g/m y el barniz de capa superior se aplico en dos manos a razén de aproximadamente 12
g/m? por mano (Ejemplo 24) o de 8 g/m? por mano (Ejemplo 25). Se aplicaron las composiciones testigo de los
Ejemplos 24-25 sobre hojas arrolladas de chapa estafiada electrolitica, y se trataron en estufa para proporcionar un
revestimiento protector curado usado para fabricar recipientes para envasar alimentos y tapas "de facil apertura" de
65 mm de diametro.

Evaluacién de sustratos metalicos revestidos con composiciones para revestimiento

Se ensayaron los sustratos metalicos revestidos con sistema multi-capa de la invencion, comparandolos con las
composiciones testigo de los Ejemplos 23-25, para emplearlos en la fabricacidon de recipientes para el envasado de
alimentos y en particular de tapas metalicas para recipientes de alimentos o bebidas. Ademas del grado de curado
de los revestimientos y su aspecto estético visual cuando son revestidos sobre los sustratos metélicos, otras
caracteristicas importantes de las composiciones para revestimiento curadas de la presente invencién incluyen
preferiblemente: (1) proporcionar un revestimiento capaz de adherirse al sustrato metalico, (2) proporcionar un
revestimiento que presente excelente flexibilidad, y (3) intensificar la inhibicién de la corrosion del sustrato metalico,
en particular en condiciones de esterilizacion o pasteurizacion.

De acuerdo con ello, se ensayaron los revestimientos curados de los Ejemplos 19-25 en cuanto a adhesion al
sustrato metalico, flexibilidad, capacidad de inhibir la corrosiéon del sustrato metalico y resistencia quimica a
alimentos y condiciones de esterilizacién modelo. Los siguientes métodos de ensayo se ofrecen como ayuda para la
comprensiéon de la presente invencion, y no deben ser tomados como limitantes del alcance de la misma. Los
sustratos metalicos revestidos compuestos y los componentes de envase multi-pieza para alimentos antes descritos
fueron evaluados mediante ensayos de la manera siguiente:

Comportamiento de la pelicula curada

Uniformidad/porosidad del revestimiento
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Este método determina la cantidad de superficie de sustrato metdlico que no ha sido realmente cubierta por el
revestimiento protector. La extensién de la superficie de sustratos metdlicos (por ejemplo latas o tapas de lata)
expuesta se determind mediante un medidor de esmalte WACO (Wilkens-Anderson Co., Chicago, IL) en el modo de
4 segundos, utilizando una disolucién de electrdlito consistente en 989,7 g de agua desionizada, 10 g de cloruro
sadico (NaCl) y 0,3 g de Aerosol OT-B (disponible de CYTEC Industries, West Paterson, N.J.).

Si existe metal sin revestir en la superficie del sustrato metalico, pasa corriente entre estas dos sondas, y se registra
como un valor en una pantalla LED. Esta pantalla presenta la corriente transmitida en miliamperios, abreviado
comunmente como "mAs". La intensidad de corriente que circula es directamente proporcional al area del metal que
no ha sido cubierta eficazmente con el revestimiento. El objetivo es conseguir con el revestimiento una cobertura de
100% del sustrato metalico, lo que proporcionaria una lectura de la pantalla LED de 0,0 mAs.

Adhesién a cuadricula

Para evaluar la adhesion, las latas y elementos de tapa de lata fueron sometidos a diversos ensayos para
determinar la adhesion del revestimiento a la superficie metalica, entre ellos, por ejemplo, el ensayo de adhesion a
cuadricula,.

Sélo en el caso de los Ejemplos 19-20 y el Ejemplo Comparativo 23, los ensayos de adhesion a cuadricula se
realizaron de acuerdo con el método normalizado ASTM D 3359 - Test Method B. En el ensayo de adhesion a
cuadricula se dibuja una cuadricula en la regidn destinada a ser el espacio libre superior de la lata, o bien en la tapa
de la lata, creando un dibujo de "tres en raya" con un objeto punzante. Una vez creado este dibujo en cuadricula, se
analizé esta region con cinta Scotch® #610 (3M Company, St. Paul, MN) con el fin de evaluar la capacidad del
revestimiento para mantener la adhesion en esta zona. La escala de puntuacion de adhesién va de 0 a 10, en donde
"10" significa que 100% del revestimiento dentro de la zona ha mantenido la adhesion, un "9" significa que
permanece 90% del revestimiento de la zona ensayada, y asi sucesivamente. Se asigna un "0" cuando la cinta
adhesiva arranca el 100% del revestimiento de la zona. La puntuacién de adhesion que se indica es la puntuacion
media de tres latas o de tres tapas de lata.

Sdlo en el caso del Ejemplo 21 y del Ejemplo Comparativo 24, los ensayos de adhesion a cuadricula se realizaron
de acuerdo con el método normalizado ASTM D 3359 - Test Method B. Sin embargo, la escala de puntuacion de
adhesion para estos dos ejemplos va de "A a E", en donde "A" significa que 100% del revestimiento dentro de la
zona ha mantenido la adhesion, y "E" significa que se ha eliminado el 100% del revestimiento de la zona ensayada.
Un signo "+" o "-" significa una puntuacion intermedia entre dos puntuaciones. Asi, las puntuaciones "A-" y "B+" son
equivalentes, e indican una puntuacién entre "A" y "B", y asi sucesivamente.

Resistencia a la corrosion de la pelicula curada

Para evaluar la resistencia a la corrosion de las peliculas curadas, se esterilizaron latas y tapas de lata en presencia
de diversos alimentos simulados durante un tiempo de aproximadamente 60 minutos a una temperatura de 121°C y
una presion de aproximadamente 1 atmosfera, a menos que se indique otra cosa. Dichos alimentos simulados
incluyen:

Agua de red;

Agua desionizada;

Acido lactico al 1 y 2% peso/peso en agua desionizada;

NaCl al 1 y 3% peso/peso en agua de red,;

Acido citrico al 2% peso/peso en agua de red;

Acido citrico al 1% peso/peso / NaCl al 1% peso/peso en agua de red;
Acido lactico al 1,5% peso/peso / NaCl al 2% peso/peso en agua de red;
NaCl/acido citrico/acido lactico al 1, 2 y 3% peso/peso en agua de red;
Acido acético al 3%;

Acido acético al 3% / NaCl al 2% peso/peso

Guisantes (250 gramos (g) de guisantes congelados, 0,5 g de hidrocloruro de cisteina monohidrato, 0,25 g de
carbonato sédico, y 500 g de agua)

Se pre-calentaron los guisantes a 71°C antes de introducirlos en la lata y cerrarla. Después del tratamiento en
autoclave, se congelaron el recipiente y su contenido.

Resultados de los ensayos sobre los revestimientos
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Envases metdlicos para alimentos, revestidos

Tal como se muestra en la Tabla IX, cuando se aplicaron como revestimiento protector delgado las composiciones
para revestimiento bi-capa exentas de BPA, BPF, BADGE y BFDGE de la invencién, de los Ejemplos 19-20,
presentaron un comportamiento comparable al de los revestimientos testigo de "laca oro" bi-capa comerciales del
Ejemplo 23, con respecto a la flexibilidad y con respecto a la adhesion y flexibilidad después de la esterilizacién. La
"laca oro" comercial utiliza una capa inferior basada en epoxi y una capa superior basada en PVC. Todos los
revestimientos de la Tabla IX fueron preparados con los mismos pesos de revestimiento en pelicula seca.

Tal como se demuestra en la Tabla IX, una composiciéon para revestimiento de la presente invencion, después del
curado, presenta una resistencia quimica y frente a la corrosién comparables a los de la "laca oro" epoxidica bi-capa
comercial. La composicion para revestimiento de la invencion, ilustrativa, proporciona también una composicién para
revestimiento curada que presenta excelente flexibilidad. La flexibilidad es una propiedad importante en una
composicion para revestimiento curada, porque tipicamente se reviste con el revestimiento protector el sustrato
metalico antes de dar forma por estampado o de otra manera a dicho sustrato metalico con el fin de configurar el
articulo metalico deseado, por ejemplo un recipiente metdlico o una tapa metalica de cierre para un recipiente
metalico de varias piezas, para conservas de alimentos.

El sustrato metalico revestido sufre grandes deformaciones durante el proceso de estampado, y si una composicion
para revestimiento curada carece de la suficiente flexibilidad, el revestimiento puede formar grietas o fracturas.
Dichas grietas originan la corrosion del sustrato metalico porque el contenido acuoso del recipiente accede en mayor
medida al sustrato metalico. Ademas, una composicion para revestimiento curada proporcionada por una
composicion de la presente invencion esta suficientemente adherida al sustrato durante la elaboracién para producir
el articulo metalico, mejorando asi aun mas la facilidad de elaboracion y la inhibicion de la corrosion.

Tabla IX: Evaluacidon de envases metalicos para alimentos, revestidos (202 x 202)

Ensayo Ejemplo 19 Ejemplo 20 Ejemplo 23
(no pigmentado) | (pigmentado) | (comparativo)
Composicién de capa inferior Ejemplo 13 Ejemplo 13 Epoxi-fendlico
Peso seco de 6,2 6,4 6,2
revestimiento (g/m?)
Composicién de capa superior Ejemplo 16 Ejemplo 17 PVC-fendlico-
NOGE/ELO
Peso seco de 11,6 11,6 11,6
revestimiento (g/m?)
Inicial
Adhesion seca 10 10 10
Exposicion de metal (mA) 0 1 1
Después de autoclavado con agua
desionizada
Adhesién 10 10 10
Exposicion de metal (mA) 0 1 1
Enrojecimiento . . .
ninguno ninguno ninguno
Corrosion/ampollas . . .
ninguna ninguna ninguna
Después de autoclavado con acido
lactico
Adhesién 10 10 10
Exposicion de metal (mA) 1 1 1
Enrojecimiento . . .
ninguno ligero ligero
Corrosion/ampollas . . .
ninguna ninguna ligera
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Ensayo

Ejemplo 19

(no pigmentado)

Ejemplo 20
(pigmentado)

Ejemplo 23

(comparativo)

acido lactico

Después de autoclavado con sal /

Adhesién 10 10 10
Exposicion de metal (mA) 2 2 2
Enrojecimiento . . .

ninguno ligero ligero
Corrosion/ampollas . .

ninguna ninguna moderada

Rollos de metal revestidos

La presente invencion proporciona también un método para aplicar la composicién para revestimiento multi-capa
exenta de BPA, BPF, BADGE y BFDGE a un sustrato metalico tal como un rollo de chapa metalica utilizada en un
proceso de revestimiento en bobina. Se aplicé la composicion bi-capa de la invencién, ilustrativa, del Ejemplo 21, en
una operacion de revestimiento con rodillo en dos pasadas, sobre chapa estafiada electrolitica a razén de 15-23
gramos de composicion para revestimiento curada total por metro cuadrado de superficie de sustrato revestido (es
decir, una aplicaciéon de 6-8 g/m2 de composicién de capa inferior sobre el sustrato metalico en calidad de
imprimacion, seguida de coccion en estufa de la composicion de capa inferior, seguida de la aplicacion de 9-15 g/m2
de composicion de capa superior sobre la composicién de capa inferior ya curada sobre el sustrato metalico, seguida
de coccién en estufa del sistema multi-capa). La coccion en estufa se llevé a cabo durante un tiempo y a una
temperatura suficientes para proporcionar un revestimiento protector multi-capa reticulado adherente, por lo general
7-15 minutos a 180-210°C.

Tal como se muestra en la Tabla X, las composiciones para revestimiento bi-capa exentas de BPA, BPF, BADGE y
BFDGE de la invencion, del Ejemplo 21, son equivalentes en comportamiento a los revestimientos testigo "laca oro"
de tres capas, con base epoxidica, del Ejemplo 24, con respecto a porosidad, adhesion a reticula y aspecto después
de la esterilizacion. El sistema de revestimiento de la invencion puede estar también lo suficientemente bien
adherido al sustrato metalico como para facilitar la elaboracién del rollo de metal revestido para fabricar un recipiente
metalico para alimentos sin que se produzca deslaminacion o defectos del revestimiento, con lo cual se mejoran la
facilidad de elaboracién y la resistencia a la corrosion.

Comparada con el testigo de "laca oro" epoxidica de tres capas comparativo, la composicidon para revestimiento bi-
capa exenta de BPA, BPF, BADGE y BFDGE de la invencion, del Ejemplo 21, tiene un comportamiento superior con
respecto a la conservacion de alimentos acidos simulados. Las presentes composiciones para revestimiento superan
la prueba de adhesion a reticula en diversos ambientes quimicos que simulan la exposicion a alimentos, y se
comportan especialmente bien en comparaciéon con las "lacas oro" comerciales comparativas, en particular bajo
condiciones acidas. Asi, las composiciones bi-capa ilustrativas de la invenciéon pueden proporcionar una resistencia
frente a acido citrico, acido lactico, y acido acético superiores a las de la correspondiente "laca oro" de tres capas
testigo.

Tabla X: Evaluacién de tapas de "facil apertura” ETP de 65 mm, revestidas

Ensayo Ejemplo 21 Ejemplo 24
(bi-capa) (tri-capa comparativo)
Composicion de capa inferior Ejemplo 14 Epoxi-fendlico
Peso seco de revestimiento (g/mz) 8 4-5
Composicion de capa superior Ejemplo 18 PVC-fendlico-
NOGE/ESBO
Peso seco de revestimiento (g/mz) 12 12
Composicion de tercera capa no aplicable la mi§ma que la capa
superior
Peso seco de revestimiento (g/mz) no aplicable 12
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Ensayo Ejemplo 21 Ejemplo 24

(bi-capa) (tri-capa comparativo)

Uniformidad de revestimiento
Porosidad inicial

Antes del autoclavado 1,3 mA 2,5 mA

Después del autoclavado en sal al 3% 2,6 mA 2,9 mA
Porosidad después de curado adicional
(10 minutos a 200°C)

Antes del autoclavado 1,8 mA 0,5 mA

Después del autoclavado en sal al 3% 1,6 mA 1,6 mA

Resistencia a la corrosién en el espacio
libre superior*

Enrojecimiento / Adhesion a reticula

Agua de red fuerte enrojecimiento / | fuerte enrojecimiento /
A- A
NaCl al 3% en agua correcto / B ligero enrojecimiento /
A
NaCl/acido citrico/acido lactico correcto / A correcto / D-
+
NaCl/acido acético correcto / A rugoso/C
Guisant lad ‘ecimiento. i fuerte  enrojecimiento,
uisantes congelados enrojecimiento, ligeras | oA

manchas / A-

* se engarzaron herméticamente tapas de facil apertura a una lata llenada en posicion vertical con
la sustancia de prueba indicada

La composicidn para revestimiento ilustrativa de la invencion también proporciona preferiblemente una composicion
para revestimiento curada que presenta excelente flexibilidad. La flexibilidad es una propiedad importante en una
composicion para revestimiento curada, porque tipicamente se reviste con el revestimiento protector el sustrato
metalico antes de dar forma por estampado o de otra manera a dicho sustrato metalico para configurar el articulo
metalico deseado.

El sustrato metalico revestido sufre grandes deformaciones durante el proceso de conformado, y si una composicion
para revestimiento curada carece de la suficiente flexibilidad, el revestimiento puede formar grietas o fracturas.
Dichas grietas originan la corrosion del sustrato metalico porque el contenido acuoso del recipiente o botella accede
en mayor medida al sustrato metalico.

Las ventajas descritas en lo que antecede hacen que una composicion para revestimiento de la presente invencion
sea Util para aplicacién en la superficie interior de diversos articulos metalicos, tales como el interior de recipientes
metalicos envasados al vacio. No obstante, la presente composicion para revestimiento puede ser util también,
después del curado, como revestimiento inhibidor de la corrosidon en tapas metdlicas "de facil apertura" para
recipientes compuestos de varias piezas para conservas de alimentos, en particular recipientes para alimentos
envasados al vacio.

Tapas de facil apertura

Se evaluaron las composiciones ilustrativas de la invencion de los Ejemplos 19, 20 y 22 sobre chapa estaiada, para
el uso en tapas "de facil apertura". Las tapas "de facil apertura" requieren revestimientos curados que tengan
flexibilidad y resistencia a la esterilizacion elevadas, asi como un comportamiento durante la fabricacion que supere
los ensayos normales, por ejemplo la fabricacién de latas por estirado. También se evalué la idoneidad de la
composicion para revestimiento ilustrativa de la invencion como sistema de revestimiento protector para tapas "de
facil apertura" destinadas a recipientes metalicos para alimentos, compuestos de varias piezas.

Se fabricaron tapas "de facil apertura" para recipientes metalicos para alimentos aplicando, o bien el sistema de
revestimiento multi-capa ilustrativo de la invencion del Ejemplo 22, o bien la "laca oro" de tres capas testigo del
Ejemplo (Comparativo) 25 sobre chapa de aluminio para tapas de lata comercialmente disponible, utilizando una
barra con espiral de alambre para obtener un espesor de revestimiento seco de 7,5 g/mz. Después, los paneles
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revestidos fueron tratados por coccidon en un horno en linea para rollos simulado, durante 11 segundos, con una
temperatura maxima en el metal de aproximadamente 232°C durante aproximadamente un segundo.

Se aplicaron el sistema de revestimiento multi-capa ilustrativo de la invencion, del Ejemplo 22, y la "laca oro" de tres
capas testigo del Ejemplo (Comparativo) 25 sobre paneles TFS, y se fabricaron con ello tapas metalicas. Se
sometieron estas tapas a ensayos de corrosion acelerada tal como se ha descrito mas arriba; los resultados estan
resumidos en la Tabla XI.

Ademas, se aplicaron la composicion endurecible bi-capa de la invencion, de los Ejemplos 19 y 20, junto con las
composiciones testigo de "laca oro" bi-capa comparativas del Ejemplo (Comparativo) 23, sobre paneles de chapa
estafada, y se fabrico con ellos tapas "de facil apertura" para envases metdlicos para alimentos, tal como se ha
descrito antes. Se sometié a las tapas a ensayos de corrosion acelerada tal como se ha descrito mas arriba, y los
resultados esta resumidos en la Tabla XII.

Las Tablas XlI y XlI demuestran que la composicion bi-capa ilustrativa de la invencion superé los requisitos para la
fabricacion de las tapas, de integridad a altas temperaturas, y de adhesion del compuesto. En todas estas pruebas,
la composicion de la invencién se comporté mejor o igual que la composicidén de "laca oro" epoxidica de tres capas
testigo.

Tabla XI: Evaluacion de tapas de "facil apertura” TFS de 83 mm, revestidas

Ensayo Ejemplo 22 bi-capa Ejemplo 25 tri-capa
(comparativo)
Composicion de capa inferior Ejemplo 14 Epoxi-fendlico
Peso seco de revestimiento (g/mz) 8 4-5
Composicion de capa superior Ejemplo 18 PVC-fendlico-
NOGE/ESBO
Peso seco de revestimiento (g/mz) 12 8
Composicién de tercera capa no aplicable la misma que la capa
superior
Peso seco de revestimiento (g/mz) no aplicable 8

Resistencia a la esterilizacion
Porosidad
Antes del autoclavado 1,1 mA 0,2 mA
Después de la esterilizacion
(1 horaa 131°C) en:

Agua desionizada 0,5 mA 0,8 mA
NaCl al 1% 2,3 mA 1,0 mA
Acido citrico al 1%/NaCl al 1% 2,1 mA 1,4 mA
Acido citrico al 2% 1,3 mA 3,4 mA
Acido lactico al 1,5%/NaCl al 2% 1,7 mA 3,2mA
Acido lactico al 2% 2,7 mA 1,6 mA
Acido acético al 3%/NaCl al 2% 1,1 mA 2,5 mA
Acido acético al 3%/ 1,4 mA 1,2 mA
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Tabla XII: Evaluacion de tapas de "facil apertura” metdlicas revestidas (206)

Ensayo Ejemplo 19 Ejemplo 20 Ejemplo 23
(no pigmentado) (pigmentado) (comparativo)
Composicion de capa inferior Ejemplo 13 Ejemplo 13 Epoxi-fendlico
Peso seco de 6,2 6,4 6,2
revestimiento (g/m?)
Composicién de capa superior Ejemplo 16 Ejemplo 17 PVC-fendlico-
NOGE/ELO
Peso seco de 11,6 11,6 11,6
revestimiento (g/m?)
Inicial
Adhesién seca 10 10 10
Exposicion de metal (mA) 0 0 0
Después de autoclavado con
agua
Adhesion 10 10 10
Exposicion de metal (mA) 0 1 1
Enrojecimiento . . .
ninguno ninguno ninguno
Corrosion/ampollas . . .
ninguna ninguna ninguna
Después de autoclavado con
acido lactico
Adhesién 10 10 10
Exposicion de metal (mA) 1 9 6
Enrojecimiento . . .
ninguno ligero ligero
Corrosion/ampollas . . .
ninguna ninguna ligera
Después de autoclavado con
sal / &cido acético 10 10 10
Adhesién 2 2 3
Exposicion de metal (mA) . . .
ninguno ligero ligero
Enrojecimiento . .
ninguna ninguna moderada
Corrosion/ampollas

La memoria descriptiva, los ejemplos y los datos precedentes ofrecen una descripcién escrita de las composiciones
para revestimiento endurecibles, exentas de BPA, BPF, BADGE y BFDGE, de la presente invenciéon asi como
métodos para preparar y métodos para utilizar el revestimiento de sustratos metalicos para producir recipientes
metalicos para conservas de alimentos de acuerdo con la presente invencion. También se describen diversas
realizaciones preferidas de la invencion. Estas y otras realizaciones de la invencion estan incluidas dentro del
alcance de las reivindicaciones siguientes.

33



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2416480 T3

REIVINDICACIONES

1. Un recipiente metalico para alimentos, que tiene al menos una superficie interior revestida, que se obtiene
aplicando una composicion de revestimiento, que comprende:

una composicion de capa inferior, que contiene:
un (co)polimero de poliéster, y
un reticulante de capa inferior; y

una composicion de capa superior, que contiene:

un (co)polimero de poli(cloruro de vinilo) dispersado en un liquido vehiculante de capa superior sustancialmente
No acuoso,

un reticulante de capa superior, y
un (co)polimero (met)acrilico funcional;
en donde la composicidn para revestimiento esta sustancialmente exenta de BPA, BPF, BADGE y BFDGE moviles.

2. El recipiente metalico para alimentos de la reivindicacién 1, en donde la composicion para revestimiento esta
completamente exenta de BPA, BPF, BADGE y BFDGE.

3. El recipiente metélico para alimentos de la reivindicacion 1, en donde el (co)polimero de poliéster presenta un
indice de hidroxilo de aproximadamente uno hasta aproximadamente 40 miligramos de KOH por gramo.

4. El recipiente metdlico para alimentos de la reivindicaciéon 1, en donde el (co)polimero de poliéster tiene una
temperatura de transicion vitrea de al menos aproximadamente 50°C.

5. El recipiente metalico para alimentos de la reivindicacion 1, en donde el (co)polimero de poliéster esta presente en
una cantidad de aproximadamente 20 hasta aproximadamente 90 por ciento en peso de la composicion para
revestimiento de capa inferior, referida a los sélidos no volatiles.

6. El recipiente metalico para alimentos de la reivindicaciéon 1, en donde el reticulante de la capa inferior, el
reticulante de la capa superior o ambos, contienen dos o mas grupos funcionales seleccionados entre grupos
hidroxilo, amino, vinilo e isocianato.

7. El recipiente metalico para alimentos de la reivindicacion 1 6 6, en donde el reticulante de la capa inferior se
selecciona del grupo que consiste en reticulantes de fenoplasto, aminoplasto y de isocianato bloqueado.

8. El recipiente metalico para alimentos de la reivindicacién 7, en donde el reticulante de isocianato bloqueado tiene
un grupo bloqueante seleccionado entre 2-butanona oxima, e-caprolactama y malonato de dietilo; y el isocianato se
selecciona entre HDI, LPDI, TMXDI, H12MDI y TMI.

9. El recipiente metdlico para alimentos de la reivindicacion 1, en donde el reticulante de la capa inferior esta
presente en una cantidad de aproximadamente 5 a aproximadamente 30 por ciento en peso de la composicion de
capa inferior, referida a los sélidos no volatiles.

10. El recipiente metdlico para alimentos de la reivindicaciéon 1, en donde el (co)polimero de poli(cloruro de vinilo)
esta dispersado en el liquido vehiculante sustancialmente no acuoso en una cantidad de aproximadamente 60 hasta
aproximadamente 85 por ciento en peso de la composicion para revestimiento de capa superior, referida a los
solidos no volatiles.

11. EIl recipiente metalico para alimentos de la reivindicacién 1, en donde el reticulante de la capa superior esta
presente en una cantidad de aproximadamente 5 a aproximadamente 30 por ciento en peso de la composicién para
revestimiento de capa superior, referida a los sélidos no volatiles.

12. El recipiente metalico para alimentos de la reivindicaciéon 1, en donde una o ambas de las composiciones de
capa superior y capa inferior contienen ademas al menos uno de un captador de cloruro de hidrégeno o un
pigmento.

13. El recipiente metalico para alimentos de la reivindicacion 12, en donde el captador de cloruro de hidrégeno esta
seleccionado de mercapturo de monooctilestafio, mercapturo de dioctilestafio, dilaurato de dibutilestafio y maleato
de dibutilestafio; aceite de linaza epoxidizado, aceite de soja epoxidizado, acido dimero DGE y polibutadieno
epoxidizado; y el pigmento esta seleccionado de aluminio en escamas, diéxido de titanio y 6xido de zinc.

14. EIl recipiente metalico para alimentos de la reivindicacion 1, en donde la composicion comprende una
composicion endurecida.
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15. El recipiente metalico para alimentos de la reivindicaciéon 1, en donde el recipiente metalico para alimentos es
una lata de varias piezas que tiene al menos una tapa de facil apertura con al menos una superficie interior de la
tapa de facil apertura revestida con la composicién para revestimiento.

16. El recipiente metalico para alimentos de la reivindicacién 1, en donde el (co)polimero (met)acrilico funcional es
un (co)polimero (met)acrilico con funcionalidad oxirano.

17. El recipiente metalico para alimentos de la reivindicacién 1, en donde el (co)polimero (met)acrilico funcional no
contiene un grupo funcional de oxirano.

18. El recipiente metalico para alimentos de la reivindicacién 1, en donde la composicion para revestimiento esta
sustancialmente exenta de glicidil éter de novolaca.

19. El recipiente metalico para alimentos de la reivindicacion 1, en donde el (co)polimero de poliéster tiene una Tg
superior a 60°C.

20. El recipiente metalico para alimentos de la reivindicacién 1, en donde la composiciéon de capa inferior contiene un
liquido vehiculante sustancialmente no acuoso.
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