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DESCRIPCION
Revestimiento para latas metalicas exento de BADGE y BPA

Antecedentes de la invencién

Los envases metalicos para contener alimentos y bebidas tienen generalmente uno o mas revestimientos para
prevenir el contacto entre el producto de llenado y el metal. Es decir, para prevenir o minimizar la corrosion del metal
por el producto y cualquier influencia perjudicial sobre la calidad del producto. Para producir envases de este tipo,
como por ejemplo latas de acero o aluminio estafiadas o cromadas, se emplean laminas metalicas, las cuales, antes
de su conformacién (como por ejemplo para la produccion de latas de tres piezas) o de su deformacién (como por
ejemplo en el proceso de embuticion profunda), se recubren con composiciones para recubrimiento adecuadas. Al
producir latas para alimentos y bebidas, se requieren revestimientos que sean extremadamente flexibles y que
tengan un bajo grado de toxicidad. Ademas, las latas llenas de alimentos se esterilizan a menudo mediante la
aplicacion de temperaturas de hasta 135 °C. El revestimiento debe ser por lo tanto, suficientemente estable a estas
temperaturas y debe ser capaz de adherirse a la superficie del metal.

Han sido aplicados revestimientos de tipo epoxi fendlico como lacas, sobre latas stock metélicas (por ejemplo, para
latas de tres piezas), que luego se hornean, para proporcionar revestimientos con una buena resistencia a los
productos de llenado agresivos, un buen rendimiento mecanico y una buena adhesién al metal. Sin embargo,
muchos de éstos incorporan el 2,2'-bis(4-hidroxifenil)propano-bis(2,3-epoxipropil)-éter (u homdlogos del mismo),

conocido de otra manera como bisfenol-A-diglicidil-éter 6 "BADGE" (bisfenol-A-diglicidil-éter).
El empleo de formulaciones que contienen BADGE esta restringido por ciertos aspectos de la ley de alimentos.

Los revestimientos de tipo poliester habitualmente disponibles, como por ejemplo, los que estan reticulados con
resinas tipo amino o resinas tipo isocianatos, se emplean para aplicar sobre el exterior de las latas de tres piezas,
pero no resisten el proceso cuando estan en contacto con los alimentos, o bien no cumplen con las leyes
alimenticias, y por lo tanto, no pueden constituir una alternativa para la formulacion de revestimientos.

La patente WO 00/55265 describe composiciones exentas de BADGE, pero que sin embargo, estan producidas a
base de resinas de poliéster en combinacion con bisfenol-A (BPA). Los organosoles a base de PVC reticulado con
bisfenol-A, sirven como una alternativa a las resinas de poliéster. El bisfenol-A ha sido por lo tanto empleado de
preferencia para la produccion de revestimientos para latas resistentes a la esterilizacion, exentos de epoxi. Sin
embargo se ha descubierto que el bisfenol-A actlia sobre el cuerpo humano de manera similar a un estrégeno, lo
cual puede conducir a trastornos de la reproduccién.

La patente WO 98/37159 describe un material para el revestimiento interior de cierres de envase, el cual comprende
un polimero del grupo formado por las resinas de epoxi a base de bisfenol A diglicidil éter o bisfenol F diglicidil éter,
novolacas epoxidadas, condensados de fenol-formaldehido, resinas de acrilato, resinas de poliéster y resinas de
melanina, o una mezcla de dichos polimeros, un polimero halogenado del grupo formado por los cloruros de
polivinilo (PVC), 6 una mezcla de dichos polimeros halogenados, una substancia del grupo formado por TiO2, SiO»,
FexOy y BaSOQ4, 6 una mezcla de dichas substancias y un disolvente habitual o0 una mezcla de dichos disolventes.

La patente WO 03/022944 describe una composicion para revestimientos, la cual incluye un estabilizador
funcionalizado con epoxi, con una unidad o monomérica derivada de un glicidil éster de un &cido alfa, beta-
insaturado o un anhidrido del mismo; y una dispersion termoplastica.

Composiciones reticuladas para revestimientos del tipo cloruro de polivinilo estan disponibles comercialmente. Sin
embargo todas las composiciones para revestimientos resistentes a la esterilizacion conocidas, contienen BADGE
y/o BPA. El término " reticulado" como se emplea en el contexto de la presente invencién, significa enlaces
covalentes que unen una cadena de polimero con otra, y el término "agentes reticulantes" significa monémeros o
polimeros capaces de reaccionar o correaccionar con las cadenas poliméricas que los unen entre si para formar una
red duroplastica.

Muchas composiciones reticuladas conocidas para revestimientos para latas de metal, contienen también
estabilizadores metdlicos como por ejemplo estabilizadores a base de plomo o a base de estafio. Estos
estabilizadores metélicos son indeseables en las latas para alimentos y bebidas y no cumplen las leyes para
alimentos.

Ademas, en muchas composiciones para revestimientos conocidas, es necesario en primer lugar, aplicar una
primera composicién de imprimacion sobre la superficie metdlica, antes de aplicar la composicion de revestimiento.
Esto es desventajoso debido a que se requiere otro paso de proceso costoso, y porque muchas composiciones de
imprimacioén, no cumplen con las leyes de los alimentos.
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En vista de las desventajas descritas de la técnica anterior, es necesario disponer de un revestimiento nuevo para
latas el cual esté substancialmente exento de BADGE y BPA.

Resumen de la invencién

Para solventar las desventajas de la técnica anterior, la presente invencién proporciona una composicion que es Util
para la produccion de revestimientos para substratos de hojas metdlicas, como por ejemplo, latas metalicas o latas
stock metélicas, substancialmente exenta de BADGE y BPA.

La presente invencion proporciona ademas una composiciéon que es Util para la produccién de revestimientos para
substratos de hojas metalicas, como por ejemplo, latas metalicas o latas stock metalicas, y el cual revestimiento es
util para aplicar directamente sobre la superficie metalica.

De acuerdo con otro aspecto, la presente invencién proporciona una composiciéon que es Util para la produccion de
revestimientos para substratos de hojas metdlicas, como por ejemplo latas metélicas o latas stock metalicas, la cual
esta sustancialmente exenta de estabilizadores metalicos como por ejemplo estabilizadores a base de plomo o
estafo.

La composicion de acuerdo con lo presente invencion, proporciona revestimientos para latas metalicas que tienen
una adecuada flexibilidad, resistencia al rayado, adherencia y resistencia a la esterilizacién cuando se procesan en
contacto con alimentos. Los revestimientos son adecuados para las latas de tres piezas asi como también para las
latas metélicas de embuticion profunda. En particular son Utiles, sin embargo, para las tapas que han de ser
rasgadas debido a su extraordinaria flexibilidad y a su resistencia a la esterilizacién. La composicion de acuerdo con
la presente invencién es suficientemente estable a elevadas temperaturas de hasta 135 °C, y cuando se procesa a
periodos largos de tiempo de hasta 60 minutos a dichas temperaturas. Sorprendentemente, no se requiere ningin
pigmento para lograr esta resistencia al proceso.

La composicion de acuerdo con la presente invencién es (til ademas para la directa aplicacion sobre la superficie
metalica sin necesidad de aplicar ninguna composicion de imprimacion.

El objetivo que se persigue esta solucionado mediante una composicién, la cual es util para la produccion de
revestimientos para substratos de hojas metdlicas de latas metalicas para almacenamiento y/o transporte de
alimentos o bebidas o una tapa de las mismas, la cual composicion comprende los siguientes componentes:

(a) de un 30 a un 90 % en peso de un polimero de cloruro de polivinilo (PVC),

(b) de un 7 a un 25 % en peso de una resina acrilica con un indice de acidez por debajo de 20,

(c) de un 3 a un 40 % en peso de un agente reticulante, el cual se obtiene a partir de fenol, para-terc-
butilfenol, xilenol, o una mezcla de los mismos, y formaldehido,

(d) de un 0 a un 8% en peso de aditivo,

(e) de un 0 a un 50% en peso de pigmento, y

(f) un componente disolvente,

en donde todos los porcentajes en peso son sobre la base del peso total seco de la composicion del revestimiento
(sin disolventes) y la composicién contiene menos de un 0,01 % en peso de bisfenol-A-diglicidiléter ("BADGE"),
resinas de bisfenol A, y otros grupos epoxi.

Las composiciones para revestimiento de la invencion no tienen ningin componente BADGE, 6 BPA, 6 por lo menos
no mas de una cantidad minima de estos componentes, es decir, menos de un 0,01 % en peso, de preferencia,
menos de un 0,001 % del total en peso. Se prefiere ademas, que los componentes del revestimiento de acuerdo con
la presente invencion contengan menos de un 0,01% en peso de componentes de "tipo BADGE" como por ejemplo
el bisfenol-F diglicidil-éter y novolak-diglicidil-éter. Finalmente las composiciones para revestimiento de acuerdo con
la presente invencién contienen menos de un 0,01% en peso de otros grupos epoxi.

A continuacion se describen otras ventajas y caracteristicas de la presente invencion.

Descripcién detallada de la invencién

Todos los porcentajes en peso que figuran en la presente estan basados sobre el peso total seco de la composicién
para revestimiento, con exclusién del disolvente.

El polimero de PVC (a) es de preferencia un homopolimero de PVC. Los polimeros preferidos de PVC estan
disponibles por ejemplo, bajo el nombre comercial de GEON ® de la serie 170 y 190 de la firma PolyOne 6 bajo el
nombre comercial de VIN-NOLIT® P70 de la firma Vinnolit Kunststoff GmbH. El polimero de PVC se emplea en una
cantidad desde un 30 a un 90 % en peso, de preferencia desde un 55 hasta un 80 % en peso.
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El componente de resina acrilica (b) es de preferencia un derivado polimérico de monomeros del tipo acido acrilico o
del acido metacrilico. Ademas, pueden emplearse copolimeros o una mezcla de polimeros derivados de monémeros
del tipo acido acrilico o del acido metacrilico. Los preferidos son las resinas de acido acrilico, de metilacrilato, de
etilacrilato, de propilacrilato, de butilacrilato, de pentilacrilato, de hexilacrilato, de acido metacrilico, de
metilmetacrilato, de etilmetacrilato, de propilmetacrilato, de butilmetacrilato, de pentilmetacrilato, de hexilmetacrilato,
resinas de copolimeros de estos componentes o de mezclas de los mismos. El peso molecular medio del
componente de resina acrilica es de preferencia superior a 25.000 g/mol, con mayor preferencia de 35.000 a
100.000 g/mol, en particular de 40.000 a 70.000 g/mol. La temperatura de transicién vitrea del componente de resina
acrilica es de preferencia superior a 50 °C, con mayor preferencia entre 55 y 75 °C. El indice de acidez debe ser
inferior a 20, de preferencia inferior a 15. El componente de resina acrilica se emplea en una cantidad desde un 7
hasta un 25 % en peso, de preferencia desde un 7 a un 18 % en peso.

El componente reticulante (c) puede caracterizarse como un producto de condensacion, el cual se obtiene a partir de
un fenol o un homoélogo de fenol (fenol, butilfenol, cresol, xilenol), y formaldehido. De preferencia el componente
reticulante comprende fenol, para-terc-butilfenol, xilenol o una mezcla de los mismos, y formaldehido. Agentes
reticulantes que son comercialmente disponibles y (tiles de acuerdo con la presente invencion, pueden adquirirse en
la firma Vianova Resins, Alemania, bajo el nombre comercial de PHENODUR®. Alternativamente pueden emplearse
las resinas amino a base de urea, melamina, hexametoximelamina o benzoguanamina, y formaldehido. Los
componente reticulantes pueden ser completamente alquilados, parcialmente alquilados o no alquilados.

El componente reticulante se emplea en una cantidad desde un 3 hasta un 40 % en peso, de preferencia desde un 8
hasta un 25 % en peso.

Ademas, los aditivos como por ejemplo, los aceleradores para controlar la velocidad de la reaccion de reticulacion,
los lubricantes, los surfactantes, los promotores de adhesion, los agentes estabilizantes, los antiespumantes, los
agentes plastificantes y similares, pueden afiadirse a la composicién para revestimiento.

Los aceleradores tipicos que pueden emplearse son el &acido fosférico y sus ésteres y los acidos
alquilbencenosulfénicos como por ejemplo, el acido dodecilbencenosulfénico y sus ésteres. Pueden emplearse por
ejemplo, en una cantidad desde un 0 hasta un 3 % en peso, de preferencia desde un 0,05 hasta un 1,0 % en peso
(basado sobre sustancia activa).

De preferencia, la composicion para revestimiento comprende ademas un lubricante, el cual esté presente en estado
sélido y dispersado en un disolvente o bien estd solvatado. El lubricante puede estar presente en una cantidad
desde un 0,1 % hasta un 3 % en peso, con mayor preferencia desde un 0,1 hasta un 2 % en peso. Los lubricantes
pueden comprender habitualmente polietileno (PE), polipropileno (PP), PTFE, lanolina, cera carnauba, y vaselina
filante y de preferencia tienen un tamafio de particula inferior a los 25 pm.

Las resinas pueden solvatarse en un disolvente o una mezcla de disolventes. Por ejemplo pueden emplearse,
hidrocarburos aromaticos como por ejemplo el xileno, el etilenglicol o el propilenglicol éter, el éster del acido acético,
los alcoholes como por ejemplo el n-butanol, las cetonas u otros disolventes convencionales empleados para
revestimientos de latas. Los disolventes preferidos que son Utiles para la solvatizacién de la resina acrilica y el
componente de reticulacion, incluyen los hidrocarburos aromaticos (por ejemplo el aromatico 100 6 el aromatico
150), el glicoléter / acetato de glicoléter (por ejemplo, el metoxipropanol, el butilcellusolve® y su acetato, el
metoxipropilacetato) los alcoholes (por ejemplo el isobutanol, el diacetona alcohol) las cetonas (por ejemplo, la metil
isobutilcetona, la isoforona) o los ésteres (por ejemplo el acetato de butilo, los ésteres dibasicos). En otras
composiciones ejemplares para recubrimientos de la invencién, se emplean por lo menos dos disolventes diferentes,
de preferencia, con intervalos de ebullicion diferentes.

Si se desea, se puede emplear cualquier pigmento comercialmente disponible, como por ejemplo, los pigmentos a
base de aluminio, de didxido de titanio o de pigmentos organicos. Los pigmentos a base de aluminio se emplean
preferentemente en una cantidad de hasta un 10 % en peso. El diéxido de titanio se emplea de preferencia en una
cantidad de hasta un 50% en peso. Sin embargo, los pigmentos estan presentes solamente para potenciar el
aspecto. Sorprendentemente, no se necesita ningln pigmento para lograr potenciar la resistencia al proceso.

El revestimiento puede aplicarse a un substrato metélico o una placa metdlica para una lata, como por ejemplo,
mediante revestimiento con rodillo o revestimiento con pulverizacion, o también puede aplicarse mediante estos
medios a una lata ya formada. La aplicacion preferida es mediante el revestimiento por rodillo al metal plano antes
de la formacion de la lata. Los pesos de la capa de revestimiento preferidos son de 2 a 15 gsm (gramos/metro
cuadrado), y con mayor preferencia de 6 a 18 gsm. Después de la aplicacién del revestimiento debe curarse de 180
°C a 210 °C, y con mayor preferencia de 190 °C a 205 °C, durante 6 a 20 minutos, y con mayor preferencia de 8 a
13 minutos.
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Una composicion ejemplar para revestimiento de latas segun la invencion, puede prepararse y aplicarse como sigue.
Una mezcla para revestimiento puede formularse como sigue, empleando un mezclador de agitacion:

De preferencia, una parte del disolvente o mezcla de disolventes se coloca dentro del mezclador, y a continuacion se
afnade la resina acrilica. Una vez la resina esta solvatizada, se afiade, de preferencia la resina de PVC y se dispersa
a temperatura ambiente o a temperatura elevada. Todos los deméas componentes se afiaden paso a paso, por lo
cual el agente reticulante esta de preferencia presente en forma disuelta. Los aditivos deben afiadirse como solvatos

0 en una dispersion liquida.

Se ha obtenido una composicion ejemplar, empleando los siguientes componentes:

% de margen preferido
(peso seco total,
substancia activa

% de margen mas
preferido (peso seco
total, substancia

Componente

Descripcion del
componente

respect.) activa, respect.

7-25% 5-18% Resina poliacrilica NEOCRYI® B725

30-90% 55 -80 % Homopolimero de PVC VINNOLIT® P70

3-40% 8 — 25% Agente de reticulacion PHENODUR® PR285

0,1-3,0% 0.1-2,0% Lubricante LANCO WAX® TF 1780
EF solvatizado en
disolventes

0,01-3,0% 0,05-10% Acelerador NACURE® 5076

Disolvente SOLVESSO® 100

Butilcellusolve®,
DOWANOL®
PMA ratio 2:1:1

Una vez se ha obtenido una mezcla homogénea de los componentes del revestimiento,

esta puede recubrirse sobre

el acero estafiado, acero cromado 0 aluminio y hornearse a una temperatura de 150 °C a 250 °C, como por ejemplo
aproximadamente 200 °C, durante de preferencia 10 a 20 minutos, con mayor preferencia de 12 a 15 minutos.

La descripcion precedente se proporciona a titulo ilustrativo.
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REIVINDICACIONES

1. Composicion para recubrimiento, la cual es Util para la produccion de revestimientos para substratos de
laminas metdlicas para latas metdlicas para el almacenamiento y/o transporte de alimentos o bebidas, o la tapa de
las mismas, la cual composicién comprende los siguientes componentes:

(a) de un 30 a un 90 % en peso de un polimero de cloruro de polivinilo (PVC),

(b) de un 7 a un 25 % en peso de una resina acrilica con un indice de acidez por debajo de 20,

(c) de un 3 a un 40 % en peso de un agente reticulante, el cual se obtiene a partir de fenol, para-terc-butilfenol,
xilenol, o una mezcla de los mismos, y formaldehido,

(d) de un 0 a un 8 % en peso de aditivo,

(e) de un 0 a un 50 % en peso de pigmento, y

(f) un componente disolvente,

en donde todos los porcentajes en peso son sobre la base de un peso total seco de la composicién para
revestimiento (sin disolventes), y la composicién contiene menos de un 0,01 % en peso, de bisfenol-A-diglicidil-éter
("BADGE"), de resinas de bisfenol-A y otros grupos epoxi.

2. La composicién para revestimiento de la reivindicacion 1, en donde el polimero de PVC es un homopolimero
de PVC.
3. La composicion para revestimiento de la reivindicacion 1 6 2, en donde el polimero de PVC esta presente en

una cantidad desde un 55 a un 80% en peso.

4. La composicion para revestimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde el componente
de resina acrilica se selecciona del grupo formado por resinas de metilmetacrilato, de etilmetacrilato, de
propilmetacrilato o de butilmetacrilato, 0 mezclas de las mismas.

5. La composicion para revestimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde el componente
de resina acrilica esta presente en una cantidad desde un 7 hasta un 18 % en peso.

6. La composicion para recubrimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en donde el componente
reticulante esté presente en una cantidad desde un 8 a un 25 % en peso.

7. La composicién para recubrimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, la cual comprende
ademas, aditivos seleccionados del grupo formado por los aceleradores para el control de la velocidad de la reaccién
de reticulacion, los lubricantes, los surfactantes, los promotores de la adhesion, los agentes estabilizadores, los
antiespumantes, los agentes plastificantes y mezclas de los mismos.

8. Método para la obtencién de un substrato metdlico recubierto, en donde una composicién para recubrimiento
de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, se aplica sobre el substrato metalico y a continuacion
se hornea.

9. El proceso de la reivindicacion 8, caracterizado porque, el substrato metdlico es de acero o aluminio estafiado
o cromado,.

10.  El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones 8 ¢ 9, caracterizado porque, el revestimiento se hornea
durante 10 a 20 minutos a una temperatura de 150 hasta 250 °C.

11. Empleo de una composicion para recubrimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7,
para la obtencién de un substrato metdlico revestido.

12.  Substrato metdlico, el cual ha sido revestido con una composicion de recubrimiento de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7.

13.  El substrato metalico revestido de la reivindicacion 12, caracterizado porque es una lata metdlica para el
almacenamiento y/o transporte de alimentos o bebidas, en el cual existe una tapa que ha de ser rasgada.
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