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DESCRIPCION
Métodos de recubrimiento de una lata de comida o bebida

La presente solicitud reivindica prioridad de la Solicitud de Patente Provisional de Estados Unidos n.° 60/620.639,
presentada el 20 de octubre de 2004, cuya totalidad se incorpora a este documento como referencia.

Se ha usado una amplia variedad de recubrimientos para recubrir las superficies de articulos de envasado (por
ejemplo, latas de comida y bebida). Por ejemplo, las latas de metal se recubren a veces usando operaciones de
"recubrimiento de bobinas" o "recubrimiento de laminas", es decir, una bobina o lamina plana de un sustrato
adecuado (por ejemplo, metal de acero o aluminio) se recubre con una composiciéon adecuada y se endurece (por
ejemplo, se cura). El sustrato recubierto se forma después en la tapa o cuerpo de la lata. Como alternativa, pueden
aplicarse composiciones de recubrimiento liquido (por ejemplo, por pulverizacion, inmersion, rodillos, etc.) al articulo
formado y después se endurece (por ejemplo, se cura).

Los recubrimientos de envasado deben ser preferentemente capaces de aplicarse a alta velocidad al sustrato y
proporcionar las propiedades necesarias cuando se endurecen, para realizar este exigente uso final. Por ejemplo, el
recubrimiento debe ser seguro para el contacto alimentario, tener una excelente adhesion al sustrato, y resistir la
degradacion durante largos periodos de tiempo, incluso cuando se expone a entornos duros.

Muchos recubrimientos de envasado actuales contienen bisfenol A mévil o unido ("BPA") o compuestos de glicidil
éter aromatico o compuestos de PVC. Aunque el balance de evidencia cientifica disponible hasta la fecha indica que
las pequefias cantidades de traza de estos compuestos que deben liberarse a partir de recubrimientos existentes no
plantea ningun riesgo de salud a humanos, estos compuestos se perciben no obstante por algunas personas como
potencialmente dafiinos para la salud humana. Como consecuencia, existe un fuerte deseo de eliminar estos
compuestos de los recubrimientos con contacto alimentario.

A partir de lo indicado anteriormente, se apreciara que lo que es necesario en la técnica es un envase (por ejemplo,
una lata de comida o bebida) que se recubra con una composiciéon que no contenga cantidades extraibles de dichos
compuestos.

La presente invencion es tal cual se describe en las reivindicaciones adjuntas.

Esta invencion proporciona una composicion de recubrimiento para una lata de comida o bebida que incluye un
polimero de latex polimerizado por emulsion. Este polimero puede formarse combinando un componente de
monomero etilénicamente insaturado con una dispersiéon acuosa de una sal de un polimero acido- o anhidrido-
funcional (es decir, un polimero que contiene un grupo acido o un grupo anhidrido) y una amina, preferentemente,
una amina terciaria, y polimerizando después el componente de monémero.

El componente de mondémero etilénicamente insaturado es preferentemente una mezcla de monémeros. Al menos
uno de los mondmeros en la mezcla es preferentemente un mondmera alfa, beta-insaturado, y al menos un
monomero es preferentemente un mondmero funcional de oxirano. Mas preferentemente, al menos uno de los
monodmeros en la mezcla es un mondmero alfa beta-etilénicamente insaturado que contiene un grupo oxirano.

En una realizacion, se proporciona un método para preparar una lata de comida o bebida. El método incluye: formar
una composicion que incluye un polimero de latex polimerizado por emulsién, que incluye: formar una sal de un
polimero acido- o anhidrido-funcional y una amina en un transportador que comprende agua (y un disolvente
organico opcional) para formar un dispersion acuosa; combinar un componente de mondmero etilénicamente
insaturado con la dispersion acuosa; y polimerizar el componente de mondmero etilénicamente insaturado en
presencia de la dispersion acuosa para formar un polimero de latex polimerizado por emulsion; y aplicar la
composicion que incluye el polimero de latex polimerizado por emulsién a un sustrato de metal antes de o después
de conformar el sustrato de metal en una lata de comida o bebida o parte de la misma.

En otra realizacién, el método incluye: formar una composicion que incluye un polimero de latex polimerizado por
emulsion, que incluye: formar una sal de un polimero acido- o anhidrido-funcional y una amina terciaria en un
transportador que comprende agua (y un disolvente organico opcional) para formar una dispersién acuosa; combinar
un componente de mondmero etilénicamente insaturado que comprende del 0,1 % en peso al 30 % en peso de un
monodmero alfa, beta-etilénicamente insaturado de oxirano funcional con la dispersidon acuosa, en base al peso del
componente de mondmero; y polimerizar el componente de monémero etilénicamente insaturado en presencia de la
dispersidon acuosa para formar un polimero de latex polimerizado por emulsion; y aplicar la composicion que
comprende el polimero de latex polimerizado por emulsién a un sustrato de metal antes de o después de conformar
el sustrato de metal en una lata de comida o bebida o parte de la misma.

En ciertas realizaciones, la composicion puede incluir un disolvente organico en la dispersién acuosa. En ciertas
realizaciones, el método puede incluir retirar al menos una parte del disolvente organico, si esta presente, a partir de
la dispersion acuosa.
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En ciertas realizaciones, la aplicacion de la composicion a un sustrato de metal incluye aplicar la composicién al
sustrato de metal en forma de una bobina o lamina plana, endureciendo el polimero de latex polimerizado por
emulsién, y formando el sustrato en una lata de comida o bebida o partes de la misma. En ciertas realizaciones, la
aplicacion de la composicion a un sustrato de metal comprende aplicar la composicion al sustrato de metal después
de que el sustrato de metal se forme en una lata o parte de la misma.

En ciertas realizaciones, conformar el sustrato en una lata o parte de la misma incluye conformar el sustrato en una
tapa o un cuerpo de lata. En ciertas realizaciones, la lata es una lata de comida embutida en 2 piezas, una lata de
comida de 3 piezas, una tapa de lata de comida, una lata de comida o bebida embutida o planchada, una tapa de
lata de bebida, y similares. El sustrato de metal puede ser de acero o aluminio.

En ciertas realizaciones, la combinacién de un componente de mondmero etilénicamente insaturado con la
dispersion acuosa incluye la adicién del componente de mondmero etilénicamente insaturado a la dispersion
acuosa. Preferentemente, el componente de mondmero etilénicamente insaturado se afiade de forma creciente a la
dispersién acuosa.

En ciertas realizaciones, el componente de mondmero etilénicamente insaturado incluye una mezcla de mondmeros.
Preferentemente, la mezcla de mondmeros incluye al menos un monémero que contiene un grupo funcional oxirano,
y mas preferentemente, al menos un monémero alfa, beta-etilénicamente insaturado que contiene un grupo
funcional oxirano. En ciertas realizaciones, el monémero que contiene un grupo funcional oxirano esta presente en el
componente de mondmero etilénicamente insaturado en una cantidad de al menos el 0,1 % en peso, en base al
peso de la mezcla de mondmero. En ciertas realizaciones, el monémero que contiene un grupo funcional oxirano
esta presente en el componente de mondmero etilénicamente insaturado en una cantidad no mayor del 30 % en
peso, en base al peso de la mezcla de monémero.

En ciertas realizaciones, los métodos de la presente invencion incluyen adicionalmente la combinacién del polimero
de latex polimerizado por emulsién con uno o mas reticulantes, cargas, catalizadores, tintes, pigmentos, reveladores,
prolongadores, lubricantes, agentes anticorrosion, agentes de control del flujo, agentes tixotrépicos, agentes
dispersantes, antioxidantes, promotores de la adhesion, estabilizadores de luz, disolventes organicos, tensioactivos
0 combinaciones de los mismos en la composicion de recubrimiento.

En ciertas realizaciones, el polimero acido-funcional tiene un valor de peso molecular medio de 1500 a 50.000.

En ciertas realizaciones, la composicion esta sustancialmente libre de BPA moévil y compuestos de glicidil éter
aromatico. La composicion esta sustancialmente libre de BPA de enlace y compuestos de glicidil éter aromatico.

En ciertas realizaciones, el polimero acido- o anhidrido-funcional incluye un polimero acrilico acido- o anhidrido-
funcional, resina alquidica acido- o anhidrido-funcional, resina de poliéster acido- o anhidrido-funcional, poliuretano
acido- o anhidrido-funcional, o combinaciones de los mismos. Preferentemente, el polimero acido- o anhidrido-
funcional incluye un polimero acrilico acido-funcional.

En ciertas realizaciones, la amina es una amina terciaria. Preferentemente, la amina terciaria se selecciona entre el
grupo que consiste en trimetil amina, dimetiletanol amina (también conocida como dimetilamino etanol), metildietanol
amina, trietanol amina, etil metil etanol amina, dimetil etil amina, dimetil propil amina, dimetil 3-hidroxi-1-propil amina,
dimetilbencil amina, dimetil 2-hidroxi-1-propil amina, dietil metil amina, dimetil 1-hidroxi-2-propil amina, trietil amina,
tributil amina, N-metil morfolina, y mezclas de los mismos. Preferentemente, el polimero acido- o anhidrido-funcional
se neutraliza al menos al 25 % con la amina en agua.

En ciertas realizaciones, el componente de mondmero etilénicamente insaturado se polimeriza en presencia de la
dispersiéon acuosa con un iniciador de radicales libres soluble en agua a una temperatura de 0°C a 100 °C. En
ciertas realizaciones, el iniciador de radicales libres incluye un iniciador de perdxido. Preferentemente, el iniciador de
radicales libres incluye perdxido de hidrégeno y benzoina. Como alternativa, en ciertas realizaciones el iniciador de
radicales libres incluye un sistema iniciador redox.

La presente invencién también proporciona latas de comida y latas de bebida preparadas por un método que se
describe en este documento.

En una realizacion, la presente invencién proporciona una lata de comida o bebida que incluye: una parte de cuerpo
0 una parte de tapa que incluye un sustrato de metal; y una composicién de recubrimiento dispuesta en el mismo, en
el que la composicidn de recubrimiento incluye un polimero de latex polimerizado por emulsién, en la que el polimero
de latex polimerizado por emulsién se prepara a partir de una sal de un polimero acido- o anhidrido-funcional y una
amina, un componente de monémero etilénicamente insaturado y agua.

En aun otra realizacion divulgada en la presente solicitud se proporciona una composicidon para su uso en el
recubrimiento de una lata de comida o bebida, en la que la composicién incluye un polimero de latex polimerizado
por emulsién, en la que el polimero de latex polimerizado por emulsion se prepara a partir de una sal de un polimero
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acido- o anhidrido-funcional y una amina, un componente de mondmero etilénicamente insaturado, y agua.
DEFINICIONES

La expresion "sustancialmente libre" de un compuesto movil particular se refiere a que las composiciones de la
presente invencion contienen menos de 1000 partes por millén (ppm) del compuesto moévil enumerado. La expresion
"basicamente libre" de un compuesto movil particular se refiere a que las composiciones de la presente invencion
contienen mens de 100 partes por millon (ppm) del compuesto mévil enumerado. La expresion "esencialmente libre
completamente” de un compuesto movil particular se refiere a que las composiciones de la presente invencion
contienen menos de 5 partes por millén (ppm) del compuesto mévil enumerado. La expresion "completamente libre"
de un compuesto movil particular se refiere a que las composiciones de la presente invenciéon contienen menos de
20 partes por billén (ppb) del compuesto mévil enumerado.

El término "movil" se refiere a que el compuesto puede extraerse del recubrimiento curado cuando un recubrimiento
(tipicamente, peso de pelicula aproximado de 1 mg/cm?) se expone a un medio de ensayo para algln conjunto de
condiciones definido, dependiendo del uso final. Un ejemplo de estas condiciones de ensayo es la exposicion del
recubrimiento curado a una solucion de etanol al 10 por ciento en peso durante dos horas a 121 °C seguido de la
exposicion durante 10 dias en la solucién a 49 °C.

Si las frases que se han mencionado anteriormente se usan sin el término "moévil" (por ejemplo, "sustancialmente
libre de compuesto XYZ ") entonces las composiciones de la presente invencidon contienen menos que la cantidad
que se ha mencionado anteriormente del compuesto si el compuesto es mévil en el recubrimiento o se une a un
constituyente del recubrimiento.

Como se usa en este documento, la expresién "grupo organico" se refiere a un grupo hidrocarburo (con elementos
opcionales distintos de carbono e hidrogeno, tales como oxigeno, nitrégeno, azufre y silicio) que se clasifica como un
grupo alifatico, grupo ciclico, o combinacién de grupos alifaticos y ciclicos (por ejemplo, grupos alcarilo y aralquilo).
La expresion "grupo alifatico" se refiere a un grupo hidrocarburo lineal o ramificado saturado o insaturado. Esta
expresion se usa para abarcar grupos alquilo, alquenilo, y alquinilo, por ejemplo. La expresion "grupo alquilo" se
refiere a un grupo hidrocarburo lineal o ramificado saturado que incluye, por ejemplo, metilo, etilo, isopropilo, t-butilo,
heptilo, dodecilo, octadecilo, amilo, 2-etilhexilo, y similares. La expresion "grupo alquenilo" se refiere a grupo
hidrocarburo lineal o ramificado insaturado con uno o mas dobles enlaces carbono-carbono, tal como un grupo vinilo.
La expresion "grupo alquinilo" se refiere a un grupo hidrocarburo lineal o ramificado insaturado con uno o mas triples
enlaces carbono-carbono. La expresion "grupo ciclico" se refiere a un grupo hidrocarburo de anillo cerrado que se
clasifica como un grupo aliciclico o un grupo aromatico, pudiendo ambos incluir heteroatomos. La expresién "grupo
aliciclico" se refiere a un grupo hidrocarburo ciclico que tiene propiedades semejantes a las de los grupos alifaticos.

El término "Ar" se refiere a un grupo arilo divalente (es decir, un grupo arileno), que se refiere a un anillo aromatico
cerrado o sistema de anillo tal como fenileno, naftileno, bifenileno, fluorenileno, e indenilo, asi como grupos
heteroarileno (es decir, un hidrocarburo de anillo cerrado en el que uno o mas de los atomos en el anillo es un
elemento distinto de carbono (por ejemplo, nitrégeno, oxigeno, azufre, etc.)). Grupos heteroarilo adecuados incluyen
furilo, tienilo, piridilo, quinolinilo, isoquinolinilo, indolilo, isoindolilo, triazolilo, pirrolilo, tetrazolilo, imidazolilo, pirazolilo,
oxazolilo, tiazolilo, benzofuranilo, benzotiofenilo, carbazolilo, benzoxazolilo, pirimidinilo, bencimidazolilo,
quinoxalinilo, benzotiazolilo, naftiridinilo, isoxazolilo, isotiazolilo, purinilo, quinazolinilo, piracinilo, 1-oxidopiridilo,
piridacinilo, triacinilo, tetracinilo, oxadiazolilo, tiadiazolilo, y asi sucesivamente. Cuando dichos grupos son divalentes,
se denominan tipicamente como grupos "heteroarileno” (por ejemplo, furileno, piridileno, etc.).

Un grupo que puede ser igual o diferente se denomina como que es "independientemente" algo.

La sustitucidn se anticipa en los grupos organicos de los compuestos de la presente invencion. Como un medio para
simplificar el analisis y la enumeracion de cierta terminologia usada por toda esta solicitud, los términos "grupo" y
"resto" se usan para diferenciar entre especies quimicas que permiten la sustitucion o que pueden sustituirse y
aquellas que no permiten o no pueden sustituirse de este modo. Por lo tanto, cuando el término "grupo" se usa para
describir un sustituyente quimico, el material quimico descrito incluye el grupo sin sustituir y dicho grupo con dtomos
de O, N, Si o S, por ejemplo, en la cadena (como en un grupo alcoxi) asi como grupos carbonilo u otra sustitucion
convencional. Cuando el término "resto" se usa para describir un compuesto o sustituyente quimico, sélo se
pretende incluir un material quimico sin sustituir. Por ejemplo, la frase "grupo alquilo" pretende incluir no sélo
sustituyentes de hidrocarburo alquilo aromatico saturado de cadena abierta puros, tales como metilo, etilo, propilo, t-
butilo, y similares, sino también sustituyentes alquilo que soportan adicionalmente sustituyentes conocidos en la
técnica, tales como hidroxi, alcoxi, alquilsulfonil, atomos de halégeno, ciano, nitro, amino, carboxilo, etc. Por lo tanto,
"grupo alquilo” incluye grupos éter, haloalquilos, nitroalquilos, carboxialquilos, hidroxialquilos, sulfoalquilos, etc. Por
otro lado, la frase "resto alquilo" se limita Unicamente a la inclusién de sustituyentes de hidrocarburo alquilo
aromatico saturado de cadena abierta puros, tales como metilo, etilo, propilo, t-butilo, y similares.

Los términos "comprende" y variaciones del mismo no tienen un significado limitante cuando estos términos
aparecen en la descripcion y reivindicaciones.
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Los términos "preferido" y "preferentemente” se refieren a realizaciones de la invencion que pueden proporcionar
ciertos beneficios, en ciertas circunstancias. Sin embargo, otras realizaciones pueden preferirse también, en las
mismas u otras circunstancias. Adicionalmente, la enumeracion de una o mas realizaciones preferidas no implica
que otras realizaciones no sean utiles, y no se pretende excluir otras realizaciones del alcance de la invencion.

Como se usa en este documento, "un", "una", "el," "al menos uno," y "uno o mas" se usan de forma intercambiable.
Por lo tanto, por ejemplo, una composicidon de recubrimiento que comprende "un" polimero puede interpretarse que
se refiere a que la composicidn de recubrimiento incluye "uno o mas" polimeros.

También en este documento, las enumeraciones de intervalos numéricos mediante puntos finales incluyen todos los
numeros incluidos dentro de este intervalo (por ejemplo, 1 a 5 incluye 1, 1,5, 2, 2,75, 3, 3,80, 4, 5, etc.).

El sumario anterior de la presente invencion no pretende describir cada realizacién descrita o cada implementacion
de la presente invencion. La descripcion que se indica a continuacion ejemplifica particularmente las realizaciones
ilustrativas. En varios puntos por toda la solicitud, se proporciona la directriz a través de las listas de ejemplos, cuyos
ejemplos pueden usarse en varias combinaciones. En cada caso, la lista enumerada sirve sélo como un grupo
representativo y no debe interpretarse como una lista exclusiva.

Esta solicitud divulga una composicidon de recubrimiento para su uso en latas de comida y bebida que incluye un
polimero de latex. El polimero se prepara en un proceso de polimerizaciéon por emulsion, preferentemente un
proceso de polimerizacion iniciado por radicales libres. El polimero de latex puede aplicarse a un sustrato de metal
ya sea antes o después de que se forme el sustrato en una lata de comida o bebida (por ejemplo, latas de dos
piezas, latas de tres piezas) o partes de las mismas, ya sea una tapa de lata o un cuerpo de lata. Los polimeros de
latex usados en la presente invenciéon son adecuados para su uso en situaciones de contacto alimentario y pueden
usarse en el interior de dichas latas. Son particularmente utiles en el interior de latas de bebida embutidas y
planchadas de dos piezas y en tapas de latas de bebida.

El polimero de latex puede prepararse polimerizando un componente de mondmero etilénicamente insaturado en un
medio acuoso en presencia de la sal de un polimero que contiene un grupo &cido o grupo anhidrido y una amina,
preferentemente, una amina terciaria. El componente de monémero etilénicamente insaturado es preferentemente
una mezcla de monémeros. Preferentemente, al menos uno de los monémeros en la mezcla es un monémero alfa,
beta-etilénicamente insaturado, y preferentemente al menos uno de los monémeros contiene un grupo oxirano. Mas
preferentemente, al menos uno de los monémeros es un monomero alfa, beta-etilénicamente insaturado que
contiene un grupo oxirano.

La composicion puede incluir opcionalmente reticulantes, cargas, catalizadores, tintes, pigmentos, reveladores,
prolongadores, lubricantes, agentes anticorrosién, agentes de control del flujo, agentes tixotropicos, agentes
dispersantes, antioxidantes, promotores de adhesioén, estabilizantes de luz, tensioactivos, disolventes orgénicos, y
mezclas de los mismos segun se requiera para proporcionar las propiedades de pelicula deseadas.

En una realizacién, la composicion de recubrimiento se prepara mediante: la formacién de una sal de un polimero
acido-funcional o anhidrido-funcional y una amina; la dispersién de la sal en un transportador que incluye agua y un
disolvente organico opcional para formar una dispersién acuosa; opcionalmente la retirada del disolvente organico, si
esta presente, de la dispersion acuosa; la combinaciéon de un componente de mondmero etilénicamente insaturado
con la dispersion acuosa (preferentemente, el componente de monémero etilénicamente insaturado se afiade a la
dispersion acuosa); y la polimerizacion del componente de monémero etilénicamente insaturado en presencia de la
dispersién acuosa para formar un polimero de latex polimerizado por emulsién.

Las composiciones preferidas estan sustancialmente libres de bisfenol A mévil (BPA) y compuestos de glicidil éter
aromatico (por ejemplo, BADGE, BFDGE, y epoxi novalacs), mas preferentemente basicamente libres de estos
compuestos, incluso mas preferentemente, basicamente completamente libres de estos compuestos, y lo mas
preferible completamente libres de estos compuestos. Preferentemente, la composicion de recubrimiento esta
también sustancialmente libre de BPA de enlace y compuestos de glicidil éter aromatico, mas preferentemente
basicamente libre de estos compuestos, lo mas preferible esencialmente libre completamente de estos compuestos,
y de forma éptima completamente libre de estos compuestos.

El componente de mondmero etilénicamente insaturado es preferentemente una mezcla de mondmeros que es
capaz de la polimerizacion iniciada por radicales libres en un medio acuoso. Preferentemente, la mezcla de
monoémero contiene al menos un mondmero funcional de oxirano, y mas preferentemente, al menos un monémero
alfa, beta-etilénicamente insaturado que contiene un grupo oxirano.

La mezcla de mondémero contiene preferentemente al menos el 0,1 por ciento en peso (% en peso), mas
preferentemente al menos el 1 % en peso, de un monémero que contiene un grupo oxirano, en base al peso de la
mezcla de mondmero. Tipicamente, al menos el 0,1 % en peso del mondémero que contiene un grupo oxirano
contribuye a la estabilidad del latex. Aunque no se pretende limitar por teoria alguna, se cree que es esto es debido
a la reduccion en la cantidad de formacion de sal cuaternaria entre las especies de oxirano, polimero que contiene



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 565502 T3

un grupo acido, y amina, que puede provocar la coagulacion del latex. Ademas, al menos el 0,1 % en peso del
monoémero que contiene un grupo oxirano contribuye a la reticulaciéon en las particulas dispersadas y durante el
curado, dando como resultado mejores propiedades de las composiciones de recubrimiento, formuladas con las
estructuras reticulares poliméricas.

La mezcla de mondmero contiene preferentemente no mas del 30 % en peso, preferentemente no mas del 20 % en
peso, incluso mas preferentemente no mas del 10 % en peso, y de forma éptima no méas del 9 % en peso del
mondmero que contiene un grupo oxirano, en base al peso de la mezcla de mondmero. Tipicamente, mas del 30 %
en peso del mondmero que contiene un grupo oxirano en la mezcla de monémero puede contribuir a disminuir las
propiedades de pelicula. Aunque no se pretende limitar por teoria alguna, se cree que es debido al embrollo
generado por una sobreabundancia de reticulacion.

Los monémeros oxirano-funcionales adecuados incluyen monémeros que tienen un doble enlace carbono-carbono
reactivo y un grupo oxirano (es decir, un glicidilo). Tipicamente, el monémero es un glicidil éster de un acido alfa,
beta-insaturado, o anhidrido del mismo (es decir, un mondémero alfa, beta-etilénicamente insaturado que contiene un
grupo oxirano). Acidos alfa, beta-insaturados adecuados incluyen acidos monocarboxilicos o acidos dicarboxilicos.
Ejemplos de dichos acidos carboxilicos incluyen, pero sin limitacion, acido acrilico, acido metacrilico, acido alfa-
cloroacrilico, acido alfa-cianoacrilico, acido beta-metilacrilico (acido croténico), acido alfa-fenilacrilico, acido beta-
acriloxipropionico, acido soérbico, acido alfa-clorosoérbico, acido angélico, acido cinamico, acido p-clorocinamico,
acido beta-estearilacrilico, acido itacénico, acido citracénico, acido mesacoénico, acido glutacoénico, acido aconitico,
acido maleico, acido fumarico, tricarboxietileno, anhidrido maleico, y mezclas de los mismos.

Son ejemplos especificos de mondmeros adecuados que contienen un grupo glicidilo glicidil (met)acrilato (es decir,
glicidil metacrilato y glicidil acrilato), mono- y di-glicidil itaconato, mono- y di-glicidil maleato, y mono- y di-glicidil
formato. También se contempla que puedan usarse alil glicidil éter y vinil glicidil éter como el mondmero oxirano-
funcional. Un mondmero preferido es glicidil metacrilato ("GMA").

El mondmero oxirano-funcional se hace reaccionar preferentemente con otros monémeros adecuados dentro de la
mezcla de monémero. Estos pueden ser monémero insaturado etilénicamente y mondémeros hidroxi-funcionales. Los
mondémeros etilénicamente insaturados adecuados incluyen alquil(met)acrilatos, monémeros de vinilo, alquil ésteres
de acido maleico o fumarico, y similares.

Los alquil (met)acrilatos adecuados incluyen aquellos que tienen la estructura: CH2=C(R')-CO-OR? en la que R' es
hidrogeno o metilo, y R? es un grupo alquilo que contiene preferentemente de uno a dieciséis atomos de carbono. El
grupo R? puede sustituirse con uno o mas restos, y tipicamente uno a tres, tales como hidroxi, halo, fenilo y alcoxi,
por ejemplo. Alquil (met)acrilatos adecuados incluye por tanto hidroxi alquil (met)acrilatos. El alquil (met)acrilato es
tipicamente un éster de acido acrilico o metacrilico. Preferentemente, R es hidrégeno o metilo y R? es un grupo
alquilo que tiene de dos a ocho atomos de carbono. Lo mas preferible, R' es hidrégeno o metilo y R? es un grupo
alquilo que tiene de dos a cuatro atomos de carbono.

Algunos ejemplos de alquil (met)acrilatos adecuados incluyen, pero sin limitacion, metil (met)acrilato, etil
(met)acrilato, propil (met)acrilato, isopropil (met)acrilato, butil (met)acrilato, isobutil (met)acrilato, pentil (met)acrilato,
isoamil (met)acrilato, hexil (met)acrilato, 2-etilhexil (met)acrilato, ciclohexil (met)acrilato, decil (met)acrilato, isodecil
(met)acrilato, bencil (met)acrilato, lauril (met)acrilato, isobornil (met)acrilato, octil (met)acrilato, nonil (met)acrilato,
hidroxietil acrilato (HEA), hidroxietil metacrilato (HEMA), hidroxipropil (met)acrilato (HPMA).

Pueden usarse también mondmeros de (met)acrilato difuncional en la mezcla de mondémero. Algunos ejemplos
incluyen di(met)acrilato de etilenglicol, di(met)acrilato de 1,6-hexanodiol, alil metacrilato, y similares.

Los mondémeros de vinilo adecuados incluyen estireno, metil estireno, haloestireno, isopreno, dialilftalato,
divinilbenceno, butadieno conjugado, alfametilestireno, vinil tolueno, vinil naftaleno, y mezclas de los mismos. Los
monomeros aromaticos de vinilo que se describen a continuacién junto con el polimero acido- o anhidrido-funcional
son también adecuados para su uso en el componente de monémero etilénicamente insaturado usado para preparar
el polimero de latex. El estireno es un monémero de vinilo preferido en la actualidad, en parte debido a su coste
relativamente bajo.

Otros mondémeros de vinilo polimerizables adecuados para su uso en el componente de monémero etilénicamente
insaturado incluyen acrilonitrilo, acrilamida, metacrilamida, metacrilonitrilo, acetato de vinilo, propionato de vinilo,
butirato de vinilo, estearato de vinilo, acrilamida de N-isobutoximetilo, acrilamida de N-butoximetilo, y similares.

El mondmero que contiene un grupo oxirano constituye preferentemente del 0,1 % en peso al 30 % en peso, y mas
preferentemente del 1 % en peso al 20 % en peso, del componente de monémero etilénicamente insaturado. El otro
mondémero o monémeros en la mezcla constituyen el resto del componente de monédmero, es decir, del 70 % en
peso al 99,9 % en peso, preferentemente del 80 % en peso al 99 % en peso, en base al peso total de la mezcla de
mondémero.
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Preferentemente, al menos el 40 % en peso del componente de mondmero etilénicamente insaturado, mas
preferentemente al menos el 50 % en peso, se seleccionara entre alquil acrilatos y metacrilatos. Preferentemente, al
menos el 20 % en peso, mas preferentemente al menos el 30 % en peso, se seleccionara entre compuestos
aromaticos de vinilo.

Preferentemente, al menos el 5% en peso, mas preferentemente al menos el 25 % en peso, incluso mas
preferentemente al menos el 50 % en peso, e incluso mas preferentemente al menos el 60 % en peso, del
componente de mondémero etilénicamente insaturado se usa en la preparacion del polimero de latex.
Preferentemente, no mas del 95 % en peso, mas preferentemente no mas del 90 % en peso, e incluso mas
preferentemente no mas del 85 % en peso, del componente de mondmero etilénicamente insaturado se usa en la
preparacion del polimero de latex. Dichos porcentajes se basan en el peso total de componente de mondmero
etilénicamente insaturado y sal del polimero que contiene un grupo acido o que contiene un grupo anhidrido (es
decir, polimero acido-funcional o anhidrido-funcional).

Entre los polimeros acido funcionales que pueden usarse en la preparacion del polimero de latex usado en la
presente invencion son practicamente cualquier polimero que contenga acido o que contenga anhidrido que pueda
neutralizarse o neutralizarse parcialmente con una amina apropiada para formar una sal que pueda disolverse o
dispersarse de forma estable en el medio acuoso. La eleccion del monémero o mondmeros que contienen acido o
que contienen anhidrido se dicta por el uso final pretendido de la composicién de recubrimiento y es practicamente
ilimitado.

El polimero que contiene acido (es decir, polimero acido-funcional) tiene preferentemente un indice de acidez de al
menos 40, y mas preferentemente al menos 100 miligramos (mg) de KOH por gramo de resina. El polimero que
contiene &cido tiene preferentemente un indice de acidez de no mas de 400, y més preferentemente no mayor de
300 mg de KOH por gramo de resina. El polimero que contiene anhidrido, cuando estad en agua, tiene
preferentemente similares intervalos de indice de acidez.

Se prefieren polimeros de bajo peso molecular para ciertas aplicaciones de la presente invencion. Preferentemente,
el peso molecular del polimero acido- o anhidrido-funcional no es mayor de 50.000 en una base de valor de peso
molecular medio, y preferentemente no mayor de 20.000. Preferentemente, el peso molecular del polimero acido- o
anhidrido-funcional es de al menos 1500 en una base de valor de peso molecular medio, y mas preferentemente de
al menos 2000.

Los polimeros acido- o anhidrido-funcionales preferidos que pueden utilizarse incluyen polimeros acrilicos acido-
funcionales o anhidrido-funcionales, resinas alquidicas, polimeros de poliéster, y poliuretanos. Si se desea, pueden
usarse combinaciones de dichos polimeros . En este documento, el término polimero incluye tanto homopolimeros,
como copolimeros (es decir, polimeros de dos 0 mas mondémeros diferentes).

Los polimeros acido- o anhidrido-funcionales utilizados en esta invencién incluyen aquellos preparados por técnicas
de polimerizacién por radicales libres convencionales. Ejemplos adecuados incluyen aquellos preparados a partir de
monoémeros acido- o anhidrido-funcionales insaturados, o sales de los mismos, y otros mondémeros insaturados. De
éstos, ejemplos preferidos incluyen aquellos preparados a partir de al menos el 15 % en peso, mas preferentemente
al menos el 20 % en peso, de mondmero acido- o anhidrido-funcionales insaturados, o sales de los mismos, y el
equilibrio de otro mondmero insaturado polimerizable. Los ejemplos de comondmeros que se han descrito
anteriormente también se aplican aqui.

Una variedad de monémeros acido- o anhidrido-funcionales, o sales de los mismos, puede usarse; su selecciéon es
dependiente de las propiedades de polimero finales deseadas. Preferentemente, dichos mondémeros son
etilénicamente insaturados, mas preferentemente, alfa, beta-etilénicamente insaturados. Mondmeros acido- o
anhidrido-funcionales etilénicamente insaturados adecuados para la presente invencién incluyen monémeros que
tienen un doble enlace carbono-carbono reactivo y un grupo acido o anhidrido, o sales de los mismos. Dichos
monomeros preferidos tienen de 3 a 20 carbonos, al menos 1 sitio de insaturacién, y al menos 1 grupo acido o
anhidrido, o sal de los mismos.

Mondémeros acido-funcionales adecuados incluyen acidos etilénicamente insaturados (mono-préticos o dipréticos),
anhidridos o monoésteres de un acido dibasico, que son se pueden copolimerizar con el otro u otros monémeros
opcionales usados para preparar el polimero. Acidos monobasicos ilustrativos son aquellos representados por la
estructura CH2=C(R3)-COOH, en la que R® es hidrégeno o un radical alquilo de 1 a 6 4tomos de carbono. Acidos
dibasicos adecuados son aquellos representados por las férmulas R*(COOH)C=C(COOH)R®> 'y
R*(R%)C=C(COOH)R8COOH, en las que R* y R® son hidrégeno, un radical alquilo de 1-8 atomos de carbono,
halogeno, cicloalquilo de 3 a 7 atomos de carbono o fenilo, y R® es un radical alquileno de 1 a 6 atomos de carbono.
Semi-ésteres de estos acidos con alcanoles de 1 a 8 atomos de carbono también son adecuados.

Algunos ejemplos no limitantes de mondmeros acido-funcionales etilénicamente insaturados utiles incluyen acidos
tales como, por ejemplo, acido acrilico, acido metacrilico, acido alfa-cloroacrilico, acido alfa-cianoacrilico, acido
crotonico, acido alfa-fenilacrilico, acido beta-acriloxipropionico, acido fumarico, acido maleico, acido sérbico, acido
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alfa-clorosorbico, acido angélico, acido cinamico, acido p-clorocinamico, acido beta-estearilacrilico, acido citraconico,
acido mesaconico, acido glutacénico, acido aconitico, tricarboxietileno, acido 2-metil maleico, acido itacénico, acido
2-metil itaconico, acido metilenglutarico, y similares, o mezclas de los mismos. Mondmeros acido-funcionales
insaturados preferidos incluyen acido acrilico, acido metacrilico, acido croténico, acido fumarico, acido maleico,
acido 2-metil maleico, acido itacdnico, acido 2-metil itacénico y mezclas de los mismos. Mondmeros &acido-
funcionales insaturados mas preferidos incluyen acido acrilico, acido metacrilico, acido croténico, acido fumarico,
acido maleico, acido itaconico, y mezclas de los mismos. Mondmeros acido funcionales insaturados mas preferidos
incluyen acido acrilico, acido metacrilico, acido maleico, acido croténico, y mezclas de los mismos.

Algunos ejemplos no limitantes de mondémeros anhidrido etilénicamente insaturados adecuados incluyen
compuestos derivados de los acidos anteriores (por ejemplo, como anhidrido puro o mezclas de los mismos).
Anhidridos preferidos incluyen anhidrido acrilico, anhidrido metacrilico y anhidrido maleico. Si se desea, pueden
usarse también sales acuosas de los acidos anteriores.

La polimerizacion de los mondémeros para formar un polimero acido- o anhidrido-funcional se realiza normalmente
mediante técnicas de polimerizacidon de solucién organica en presencia de un iniciador de radicales libres como se
conoce bien en la técnica. Aunque la preparacion del polimero acido-funcional o anhidrido-funcional se realiza
convenientemente en solucion, si se desea, pueden usarse procesos puros.

Ademas de los polimeros acrilicos acido- o anhidrido-funcionales, también pueden usarse resinas alquidicas, de
poliéster, de poliuretano acido- o anhidrido- funcionales, o combinaciones de las mismas, en la practica de la
invencion. Dichos polimeros se describen en las Patentes de Estados Unidos n.° 4.692.491; 3.479.310; y 4.147.679.
Preferentemente, los polimeros acido- o anhidrido-funcionales son polimeros acrilicos acido-funcionales.

En otra realizacion preferida, los polimeros acido- o anhidrido-funcionales son polimeros de poliéster. Ejemplos de
dichos polimeros de poliéster se describen en la Solicitud de Patente Provisional de Estados Unidos n.° de Serie
(n.° de Expediente del Mandatario 287.00220160), presentada en la misma fecha que la presente, titulada COATING
COMPOSITIONS FOR CONTAINERS AND METHODS OF COATING. En resumen, los polimeros descritos sobre
eso tienen uno o mas segmentos de Férmula I:

-0-Ar-Rs-C(0)-O-R'-0-C(O)- Ri-Ar-O-

en la que cada Ar es independientemente un grupo arilo divalente (es decir, un grupo arileno) o grupo heteroarileno;
R' es un grupo organico divalente; cada R es independientemente un grupo organico divalente; y n es 0 o 1.
Cualquier polimero puede tener una variedad de dichos segmentos, que pueden ser iguales o diferentes.

Preferentemente, R proporciona estabilidad hidrolitica a al menos uno de los enlaces de éster adyacentes (-C(O)-O-
y -O-C(0)-), y preferentemente a ambos. En este contexto, "estabilidad hidrolitica" se refiere a que R' disminuye la
reactividad (preferentemente, por al menos la mitad) del enlace de éster adyacente con agua comparado con un
resto -CH2-CH2- en las mismas condiciones. Esto puede conseguirse por la seleccion de R' que incluye un grupo
estéricamente voluminoso en la proximidad (preferentemente dentro de dos atomos de distancia) del oxigeno del
éster. El polimero incluye preferentemente mas del 70 %, mas preferentemente mas del 80 %, e incluso mas
preferentemente mas del 90 % de enlaces de éster hidroliticamente estables (en base al nimero total de enlaces de
éster).

En los segmentos de Formula I, R' es un grupo organico divalente, preferentemente, que tiene al menos 3 atomos
de carbono, mas preferentemente, al menos 4 atomos de carbono, incluso mas preferentemente, al menos 5 atomos
de carbono, e incluso mas preferentemente, al menos 8 atomos de carbono. Se contempla que R' pueda ser tan
grande como se desee para la aplicacién particular, que un experto en la materia pueda determinar facilmente.

En ciertas realizaciones preferidas de Férmula |, R es de la férmula
-C(R?)2-Y-C(R?)-

en la que cada R? es independientemente hidrégeno o un grupo organico (por ejemplo, un grupo aliciclico o un grupo
alquilo ramificado o no ramificado), Y es un grupo organico divalente, y t es 0 o 1 (preferentemente 1). En ciertas
realizaciones, cada R? es independientemente hidrégeno.

En ciertas realizaciones, Y puede incluir opcionalmente uno o mas enlaces éter o éster. En ciertas realizaciones, Y
es un grupo alifatico saturado divalente (es decir, un grupo alquileno ramificado o no ramificado), un grupo aliciclico
divalente, o un grupo aromatico divalente (es decir, un grupo arileno), o combinaciones de los mismos.

En ciertas realizaciones, Y es un grupo alquilo divalente (es decir, un grupo alquileno), que puede ser ramificado o
no ramificado, que tiene preferentemente al menos 1 atomo de carbono, mas preferentemente que tiene al menos 2
atomos de carbono, incluso mas preferentemente que tiene al menos 3 atomos de carbono, e incluso mas
preferentemente que tiene al menos 6 atomos de carbono. En ciertas realizaciones, Y es un grupo aliciclico
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divalente, preferentemente ciclohexileno. Se contempla que Y pueda ser tan grande como se desee para la
aplicacion particular, que un experto en la materia puede determinar facilmente.

Preferentemente, Y proporciona estabilidad hidrolitica a al menos uno de los enlaces éster adyacentes a R en la
Formula I. Esto puede conseguirse mediante la seleccién de Y que incluye un grupo estéricamente voluminoso que
esta en la proximidad (preferentemente dentro de dos atomos) de al menos uno de los 4tomos de oxigeno del éster
en la Férmula I.

En ciertas realizaciones, R' tiene la formula -(C(R?)2)s- en la que s es al menos 2, y preferentemente, s es al menos
3, en la que cada R? es como se ha definido anteriormente. Ejemplos de dichos grupos R’ incluyen, por ejemplo,
neopentileno, butiletilpropileno y -CH2-CH(CHz3)-CH2-.

En ciertas realizaciones, Y tiene la formula
-[Zw-C(R?)2-0-C(0)-R3-C(0)-0-C(R?)2-]vZw-,

enlaquewes001,vesde1a 10, cada R? es como se ha definido anteriormente, cada R® es independientemente
un grupo organico divalente, y cada Z es independientemente un grupo organico divalente.

En ciertas realizaciones, R® es un grupo alifatico saturado divalente (es decir, grupo alquileno ramificado o no
ramificado), un grupo aliciclico divalente, un grupo arileno, o combinaciones de los mismos. En ciertas realizaciones,
R3 es un grupo alquileno(C3-C20) (ramificado o no ramificado) o un grupo fenileno.

En ciertas realizaciones, Z es un grupo alifatico saturado divalente (es decir, grupo alquileno ramificado o no
ramificado), un grupo aliciclico divalente, un grupo aromatico divalente (es decir, un grupo arileno), o combinaciones
de los mismos.

Preferentemente, Z proporciona estabilidad hidrolitica a al menos uno de los enlaces de éster adyacentes a R en la
Formula | y/o a un enlace de éster adyacente contenido dentro de Y. Esto puede conseguirse por la selecciéon de Z
que incluye un grupo estéricamente voluminoso que esta en la proximidad (preferentemente en el rango de dos
atomos de distancia) de al menos uno de los atomos de oxigeno del éster.

En los segmentos de Férmula |, n es preferentemente 0 (es decir, R no esta presente). Sin es 1 y R esta presente,
sin embargo, es preferentemente un grupo alquileno(C1-C4), y mas preferentemente un resto alquileno(C1-C4).

En los segmentos de Férmula I, cada Ar tiene preferentemente menos de 20 atomos de carbono, mas
preferentemente menos de 11 atomos de carbono, e incluso mas preferentemente menos de 8 atomos de carbono.
Preferentemente, Ar tiene al menos 4 atomos de carbono, mas preferentemente al menos 5 atomos de carbono, e
incluso mas preferentemente, al menos 6 atomos de carbono.

En ciertas realizaciones, cada Ar es un grupo fenileno. En ciertas realizaciones, cada Ar es un grupo fenileno de la
formula -Ce(R*)s-, en la que cada R* es independientemente hidrégeno, un haldégeno, o un grupo organico, y en la
que dos grupos R* pueden unirse para formar un anillo que contiene opcionalmente uno o mas heteroatomos. En
ciertas realizaciones, R* es hidrégeno o un grupo organico, en las que dos grupos R* pueden unirse para formar un
anillo de 6 miembros. Preferentemente, R* es hidrogeno.

Pueden prepararse polimeros de poliéster tales como estos mediante una variedad de métodos a partir de los
compuestos de Férmula Il

HO-Ar-R-C(0)-0-R-0-C(0)-Ra-Ar-OH

en la que Ar, R, R y n son como se ha definido anteriormente. Dichos compuestos pueden prepararse, por ejemplo,
mediante la reaccion de esterificacion de un mol de un diol (por ejemplo, HO-R'-OH tales como, por ejemplo, 1,4-
ciclohexano dimetanol, neopentilglicol, 2-butil-2-etil-1,3-propano diol, o 2-metil-1,3-propano diol) con dos moles de un
acido (por ejemplo, acido 4-hidroxi benzoico). Como alternativa, dichos compuestos pueden prepararse, por ejemplo,
mediante la reaccién de transesterificacion de un mol de un diol (por ejemplo, 1,4-ciclohexano dimetanol, neopentil
glicol, 2-butil-2-etil-1,3-propano diol, o 2-metil-1,3-propano diol) con dos moles de un éster (por ejemplo, 4-hidroxi
metil benzoato, 4-hidroxi etil benzoato, o 4-hidroxi butil benzoato).

Pueden prepararse polimeros de Formula | mediante métodos que implican desarrollar el peso molecular de los
compuestos de Formula Il. En ciertas realizaciones, los compuestos de Férmula Il (por ejemplo, fenoles dihidricos)
pueden hacerse reaccionar con un diepéxido para desarrollar el peso molecular. Por ejemplo, compuestos de
Formula Il (por ejemplo, fenoles dihidricos) pueden hacerse reaccionar en gran medida con diepéxidos no basados
en BPA y BPF de la misma manera que el Bisfenol A o Bisfenol F lo hace, para generar polimeros que pueden
formularse con reticulantes y aditivos para recubrimientos para envasado rigido. Por ejemplo, los compuestos de
Formula 1l pueden hacerse reaccionar con un diepoxido para formar un polimero que incluya segmentos -CHo-



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 565502 T3

CH(OH)-CH2-. Como alternativa, los compuestos de Férmula |l pueden hacerse reaccionar con epiclorohidrina para
formar un analogo diepoxido de los compuestos de Férmula Il, que pueden hacerse reaccionar después con otros
compuestos de Férmula Il para formar un polimero que incluya segmentos -CH2-CH(OH)-CHz-.

Los analogos diepoxido de compuestos de Formula 1l (por ejemplo, glicidil poliéteres de los fenoles dihidricos)
pueden preparase haciendo reaccionar las proporciones requeridas de un compuesto de Férmula Il (por ejemplo,
fenol dihidrico) y epiclorohidrina en un medio alcalino. La alcalinidad deseada se obtiene afadiendo sustancias
basicas, tales como hidréxido sodico o potasico, preferentemente en exceso estequiométrico con respecto a la
epiclorohidrina. La reaccién se consigue preferentemente a temperaturas de 50 °C a 150 °C. El calentamiento se
continua durante varias horas para efectuar la reacciéon y el producto se lava después libre de sal y base.
Procedimientos para dichas reacciones son generalmente bien conocidos y se describen, por ejemplo, en la Patente
de Estados Unidos n.° 2.633.458.

Como se usa en la presente invencién, diepoxidos adecuados (distintos de analogos diepdxido de compuestos de
Formula Il) son diepoxidos libres de BPA o BPF, preferentemente con uno o mas enlaces éter. Pueden prepararse
diepoxidos adecuados mediante una variedad de procesos, por ejemplo, mediante la condensacion de un
compuesto dihidroxi y epiclorohidrina. Ejemplos de diepdxidos adecuados (distintos de los analogos diepoxido de
compuestos de Férmula Il) incluyen, por ejemplo, diglicidil éter de 1,4-ciclohexanodimetanol (CHDMDGE), diglicidil
éter de resorcinol, diglicidil éter de neopentil glicol y diglicidil éter de 2-metil-1,3-propandiol.

Los polimeros resultantes de Férmula | pueden estar terminados en epoxi o terminados en fenoxi, por ejemplo.
Pueden prepararse en una variedad de pesos moleculares, tales como los pesos moleculares de materiales epoxi
basados en BPA disponibles comercialmente (por ejemplo, aquellos disponibles bajo denominaciones de marca
tales como EPON 828, 1001, 1007, 1009 de Resolution Performance Products, Houston, Texas). Los polimeros
preferidos de la presente invencion tienen un valor de peso molecular medio (Mn) de al menos 2.000, mas
preferentemente al menos 3.400, e incluso mas preferentemente al menos 4.000. El peso molecular del polimero
puede ser tan alto como sea necesario para la aplicacion deseada.

El desarrollo del peso molecular del polimero puede mejorarse mediante el uso en la reaccién de un catalizador de
un diepdxido (ya sea un analogo diepoxido de Férmula Il u otro diepdxido) con un compuesto de Formula (lI).
Catalizadores tipicos que se pueden utilizar en el desarrollo del peso molecular del material epoxi de la presente
invencioén incluye aminas, hidroxidos (por ejemplo, hidroxido potasico), sales de fosfonio, y similares. Un catalizador
preferido en la actualidad es un catalizador de fosfonio. El catalizador de fosfonio util en la presente invencion esta
presente preferentemente en una cantidad suficiente para facilitar la reaccién de condensacién deseada.

Como alternativa, los polimeros terminados en epoxi de Férmula | pueden hacerse reaccionar con acidos grasos
para formar polimeros que tienen grupos reactivos insaturados (por ejemplo, que se pueden oxidar con aire), o con
acido acrilico o acido metacrilico para formar polimeros curables por radicales libres.

El desarrollo del peso molecular del polimero puede mejorarse también por la reaccion de un polimero terminado en
epoxi de Formula | con un diacido adecuado (tal como acido adipico).

Una sal (que puede ser una sal completa o una sal parcial) del polimero acido- o anhidrido-funcional se forma
neutralizando o neutralizando parcialmente los grupos acido (ya esté presente inicialmente en el polimero acido-
funcional o se forme tras la adicién del polimero anhidrido-funcional a agua) del polimero con una amina adecuada,
preferentemente una amina terciaria. El grado de neutralizacién requerido para formar la sal de polimero deseada
puede variar considerablemente dependiendo de la cantidad de &acido incluido en el polimero, y el grado de
solubilidad o dispersabilidad de la sal que se desea. Ordinariamente, en la preparacién del polimero dispersable en
agua, la acidez del polimero se neutraliza al menos al 25 %, preferentemente al menos el 30 % neutralizado, y mas
preferentemente al menos el 35 % neutralizado, con la amina en agua.

Algunos ejemplos de aminas terciarias adecuadas son trimetil amina, dimetiletanol amina (también conocido como
dimetilamino etanol), metildietanol amina, trietanol amina, etil metil etanol amina, dimetil etil amina, dimetil propil
amina, dimetil 3-hidroxi-1-propil amina, dimetilbencil amina, dimetil 2-hidroxi-1-propil amina, dietil metil amina, dimetil
1-hidroxi-2-propil amina, trietil amina, tributil amina, N-metil morfolina, y mezclas de los mismos. Lo mas preferible,
se usa trietil amina o dimetil etanol amina como amina terciaria.

La cantidad de la sal del polimero acido-funcional o anhidrido-funcional que se usa en la polimerizacion es
preferentemente del al menos el 5% en peso, mas preferentemente al menos el 10 % en peso, e incluso mas
preferentemente de al menos el 15 % en peso. La cantidad de la sal del polimero acido-funcional o anhidrido-
funcional que se usa en la polimerizacion es preferentemente no mayor del 95 % en peso, preferentemente no
mayor del 50 % en peso, e incluso mas preferentemente no mayor del 40 % en peso. Estos porcentajes se basan en
el peso total de componente de mondmero etilénicamente insaturado polimerizable y la sal del polimero que
contiene un grupo acido.

La reaccién de aminas terciarias con materiales que contienen grupos oxirano, cuando se realiza en presencia de
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agua, puede proporcionar un producto que contiene tanto un grupo hidroxilo como un hidréxido de amonio
cuaternario. En condiciones preferidas un grupo acido, un grupo oxirano, y una amina forman una sal cuaternaria.
Este enlace se favorece, ya que no sélo enlaza los polimeros, sino que promueve la dispersabilidad en agua del
polimero unido. Debe indicarse que un grupo acido y un grupo oxirano también pueden formar un éster. Algo de esta
reaccion es posible, aunque este enlace es menos deseable cuando se pretende la dispersabilidad en agua.

Aunque el modo exacto de reaccion no se comprende completamente, se cree que tiene lugar una competicion entre
las dos reacciones; sin embargo, esto no pretende ser limitativo. En realizaciones preferidas, una reaccion implica
que el polimero acido-funcional neutralizado con amina terciaria reaccione con un monémero o polimero oxirano-
funcional para formar una sal de amonio cuaternaria. Una segunda reaccioén implica la esterificacion del monémero o
polimero oxirano-funcional con un acido o sal carboxilica. En la invencién actual se cree que la presencia de agua y
el nivel de amina favorecen la formacion de sales de amonio cuaternarias sobre enlaces éster. Un nivel elevado de
cuaternizacion mejora la dispersabilidad de agua mientras que un nivel elevado de esterificacion proporciona mayor
viscosidad y posiblemente material similar al gel.

Con respecto a las condiciones de la polimerizacidon por emulsion, el componente de mondmero etilénicamente
insaturado se polimeriza preferentemente en un medio acuoso con un iniciador de radicales libres soluble en agua
en presencia de la sal del polimero acido- o anhidrido-funcional.

La temperatura de polimerizacion es tipicamente desde 0 °C hasta 100 °C, preferentemente desde 50 °C hasta
90 °C, mas preferentemente desde 70 °C hasta 90 °C, e incluso mas preferentemente desde 80 °C hasta 85 °C. El
pH del medio acuoso se mantiene normalmente en un pH de 5 a 12.

El iniciador de radicales libres puede seleccionarse entre uno o mas perdxidos solubles en agua que se conocen
para actuar como iniciadores de radicales libres. Los ejemplos incluyen peroxido de hidrégeno e hidroperoxido de t-
butilo. También pueden utilizarse los sistemas iniciadores redox bien conocidos en la técnica (por ejemplo,
hidroperéxido de t-butilo, acido eritérbico y complejos ferrosos). Se prefiere usar especialmente una mezcla de
benzoina y peroxido de hidrégeno. Los iniciadores de persulfato tales como persulfato de amonio o persulfato
potasico no se prefieren, ya que conducen a que el recubrimiento curado tenga escasas propiedades de resistencia
al agua.

La reaccidon de polimerizacion del componente de mondémero etilénicamente insaturado en presencia de la
dispersién acuosa de la sal de polimero puede conducirse como una operacion discontinua, intermitente, o continua.
Mientras que todos los ingredientes de polimerizacién pueden cargarse inicialmente al recipiente de polimerizacion,
se obtienen normalmente mejores resultados con técnicas de proporcionamiento.

Tipicamente, el reactor se carga con una cantidad apropiada de agua, sal de polimero e iniciador de radicales libres.
El reactor se calienta después a la temperatura de iniciacion de radicales libres y después se carga con el
componente de mondémero etilénicamente insaturado. Preferentemente inicialmente solo se introduce agua,
iniciador, sal de polimero, y alguna parte del componente de mondmero etilénicamente insaturadoen el recipiente.
También puede estar presente algo de disolvente miscible en agua. Después de esta carga inicial se permite la
reaccion durante un periodo de tiempo a la temperatura de polimerizaciéon, el componente de mondmero
etilénicamente insaturado restante se afiade progresivamente con la velocidad de adiciéon que se varia dependiendo
de la temperatura de polimerizacion, el iniciador particular que se utiliza, y el tipo y cantidad de monémeros que se
polimerizan. Después de que se haya introducido todo el componente de mondmero, se realiza un calentamiento
final para completar la polimerizacion. Después, el reactor se enfria y el latex se recupera.

Se ha descubierto que las composiciones de recubrimiento que usan las estructuras reticulares que se han
mencionado anteriormente pueden formularse usando uno o mas agentes de curado opcionales (es decir, resinas
reticulantes, a veces denominadas como "reticulantes"). La eleccion de un reticulante particular depende tipicamente
del producto particular que se formula. Por ejemplo, algunas composiciones de recubrimiento se colorean altamente
(por ejemplo, recubrimientos coloreados de oro). Estos recubrimientos pueden formularse tipicamente usando
reticulantes que tienden en si mismos a tener un color amarillento. En contraste, los recubrimientos blancos se
formulan generalmente usando reticulantes no amarillentos, o sélo una pequefia cantidad de un reticulante
amarillento. Los agentes de curado preferidos estan sustancialmente libres de BPA moévil y compuestos de glicidil
éter aromatico (por ejemplo, BADGE, BFDGE y epoxi novalacs).

Puede usarse cualquiera de las resinas de curado hidroxilo-reactivas bien conocidas. Por ejemplo, pueden usarse
agentes de curado de fenoplasto y aminoplasto.

Las resinas de fenoplasto incluyen los productos de condensacion de aldehidos con fenoles. Formaldehido y
acetaldehido son aldehidos preferidos. Pueden utilizarse varios fenoles tales como fenol, cresol, p-fenilfenol, p-terc-
butilfenol, p-terc-amilfenol y ciclopentilfenol.

Las resinas de aminoplasto son los productos de condensacion de aldehidos tales como formaldehido, acetaldehido,
crotonaldehido, y benzaldehido con sustancias que contienen un grupo amino o amido tales como urea, melamina y
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benzoguanamina.

Algunos ejemplos de resinas reticulantes adecuadas incluyen, sin limitacién, resinas de benzoguanamina-
formaldehido, resinas de melamina-formaldehido, melamina-formaldehido esterificado y resinas de urea-
formaldehido. Preferentemente, el reticulante utilizado cuando se pone en practica esta invencioén incluye una resina
de melamina-formaldehido. Un ejemplo especifico de un reticulante particularmente util es la resina de melamina-
formaldehido completamente alquilada disponible comercialmente de Cytec Industries, Inc. con el nombre comercial
de CYMEL 3083.

Como ejemplos de otros agentes de curado generalmente adecuados son los isocianatos di-, tri-, 0o poli-valentes
alifaticos, cicloalifaticos o aromaticos bloqueados o no bloqueados, tales como hexametilen diisocianato, ciclohexil-
1,4-diisocianato, y similares.

El nivel de agente de curado (es decir, reticulante) requerido dependera del tipo de agente de curado, el tiempo y
temperatura del secado en horno, y el peso molecular del polimero. Si se usa, el reticulante esta presente
tipicamente en una cantidad de hasta el 50 % en peso, preferentemente de hasta el 30 % en peso, y mas
preferentemente de hasta el 15 % en peso. Estos porcentajes en peso se basan en el peso total de los sélidos de
resina en la composicion de recubrimiento.

Una composicién de recubrimiento de la presente invencion puede incluir también otros polimeros opcionales que no
afecten de forma adversa a la composicién de recubrimiento o una composicién de recubrimiento curada que resulta
de los mismos. Dichos polimeros opcionales se incluyen tipicamente en una composiciéon de recubrimiento como
material de carga, aunque pueden incluirse como un material reticulante, o proporcionar propiedades deseables.
Uno o mas polimeros opcionales (por ejemplo, polimeros de carga) pueden incluirse en una cantidad suficiente para
que sirva para un proposito pretendido, pero no en una cantidad tal que afecte de forma adversa a una composicion
de recubrimiento o una composicion de recubrimiento curada que resulte de los mismos.

Dichos materiales poliméricos adicionales pueden ser no reactivos, y de este modo, funcionan simplemente como
cargas. Dichos polimeros de carga no reactivos opcionales incluyen, por ejemplo, poliésteres, acrilicos, poliamidas,
poliéteres, y novalacs. Como alternativa, dichos materiales poliméricos adicionales o monémeros pueden hacerse
reaccionar con otros componentes de la composicion (por ejemplo, el polimero acido-funcional). Si se desea, los
polimeros reactivos pueden incorporarse en las composiciones de la presente invencién, para proporcionar
funcionalidad adicional para varios propositos, incluyendo reticulacion. Ejemplos de dichos polimeros reactivos
incluyen, por ejemplo, poliésteres funcionalizados, acrilicos, poliamidas, y poliéteres. Los polimeros opcionales
preferidos estan sustancialmente libres de BPA movil y compuestos de glicidil éter aromatico (por ejemplo, BADGE,
BFDGE y epoxi novalacs).

Una composicion de recubrimiento de la presente invencion puede incluir también otros ingredientes opcionales que
no afectan de forma adversa a la composicidon de recubrimiento o una composiciéon de recubrimiento curada que
resulta de los mismos. Dichos ingredientes opcionales se incluyen tipicamente en una composicion de recubrimiento
para mejorar la estética de la composicion, para facilitar la preparacion, procesamiento, manejo, y aplicacion de la
composicion, y para mejorar adicionalmente una propiedad funcional particular de una composiciéon de recubrimiento
0 una composicion de recubrimiento curada que resulta de los mismos.

Dichos ingredientes opcionales incluyen, por ejemplo, catalizadores, tintes, pigmentos, reveladores, prolongadores,
cargas, lubricantes, agentes anticorrosion, agentes de control del flujo, agentes tixotropicos, agentes dispersantes,
antioxidantes, promotores de la adhesién, estabilizadores de luz, tensioactivos, y mezclas de los mismos. Cada
ingrediente opcional se incluye en una cantidad suficiente para servir a su propdsito pretendido, pero no en una
cantidad tal que afecte de forma adversa a una composicion de recubrimiento o una composiciéon de recubrimiento
curada que resulta del mismo.

Un ingrediente preferido opcional es un catalizador para aumentar la velocidad de curado. Ejemplos de
catalizadores, incluyen, pero sin limitacion, acidos fuertes (por ejemplo, acido dodecilbenceno sulfénico (DDBSA,
disponible como CYCAT 600 de Cytec), acido metano sulfonico (MSA), acido p-toluen sulfénico (pTSA), acido
dinonilnaftalen sulfonico (DNNDSA), y acido triflico), compuestos de amonio cuaternario, compuestos fosforosos, y
compuestos de estafio y cinc. Ejemplos especificos incluyen, pero sin limitacion, un haluro de tetraalquil amonio, un
yoduro o acetato de tetraalquil o tetraaril fosfonio, octoato de estafio, octoato de cinc, trifenilfosfina, y catalizadores
similares conocidos por expertos en la materia. Si se usa, un catalizador esta presente preferentemente en una
cantidad de al menos el 0,01 % en peso, y mas preferentemente al menos el 0,1 % en peso, en base al peso del
material no volatil. Si se usa, un catalizador esta presente preferentemente en una cantidad de no mas del 3 % en
peso, y mas preferentemente no mas del 1 % en peso, en base al peso del material no volatil.

Otro ingrediente opcional util es un lubricante (por ejemplo, una cera), que facilita la preparacion de cierres de metal
impartiendo lubricidad a las laminas de sustrato de metal recubierto. Lubricantes preferidos incluyen, por ejemplo,
cera de Carnauba y lubricantes de tipo polietileno. Si se usa, un lubricante esta presente preferentemente en la
composicion de recubrimiento en una cantidad de al menos el 0,1 % en peso, y preferentemente no mayor del 2 %
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en peso, y mas preferentemente no mayor del 1 % en peso, en base al peso del material no volatil.

Otro ingrediente opcional util es un pigmento, tal como diéxido de titanio. Si se usa, un pigmento esta presente en la
composicién de recubrimiento en una cantidad no mayor del 70 % en peso, mas preferentemente no mayor del 50 %
en peso, e incluso mas preferentemente no mayor del 40 % en peso, en base al peso total de sélidos en la
composicion de recubrimiento.

Pueden afadirse opcionalmente tensioactivos a la composicion de recubrimiento para ayudar en el flujo y
humectacion del sustrato. Ejemplos de tensioactivos incluyen, pero sin limitacion, poliéteres de nonilfenol y sales y
tensioactivos similares conocidos por expertos en la materia. Si se usa, un tensioactivo esta presente
preferentemente en una cantidad de al menos el 0,01 % en peso, y mas preferentemente al menos el 0,1 % en peso,
en base al peso de los sdlidos de resina. Si se usa, un tensioactivo esta presente preferentemente en una cantidad
no mayor del 10 % en peso, y mas preferentemente no mayor del 5 % en peso, en base al peso de soélidos de
resina.

Como se ha descrito anteriormente, las composiciones de recubrimiento de la presente invencién se adaptan
particularmente bien para su uso en latas de comida y bebida (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 de metal embutido) con
una tapa de lata (tipicamente una tapa de metal embutida). Los recubrimientos de la presente invencién son
adecuados para su uso en situaciones de contacto con comida o bebida y pueden usarse en el interior de dichas
latas. Son particularmente adecuados para recubrimientos liquidos aplicados por pulverizacién para el interior de
latas de bebida de dos piezas embutidas y planchadas y recubrimientos de bobina para tapas de latas de bebida. La
presente invencion también ofrece utilidad en otras aplicaciones. Estas aplicaciones adicionales incluyen, pero sin
limitacion, recubrimiento por inmersién, recubrimiento de lamina, y recubrimientos de costura lateral (por ejemplo,
recubrimientos de costura lateral de lata de comida).

El recubrimiento por pulverizacion incluye la introduccion de la composicién recubierta en el interior de un depdésito
de envasado preformado. Los depodsitos de envasado preformados tipicos adecuados para recubrimiento por
pulverizacién incluyen latas de comida, depdsitos de cerveza y bebida, y similares. La pulverizacion utiliza
preferentemente una boquilla de pulverizacion capaz de recubrir de forma uniforme el interior del depésito de
envasado preformado. El contendor preformado pulverizado se somete después a calor para retirar los disolventes
residuales y endurecer el recubrimiento.

Un recubrimiento de bobina se describe como el recubrimiento de una bobina continda compuesta de un metal (por
ejemplo, acero o aluminio). Una vez recubierta, la bobina de recubrimiento se somete a un ciclo de curado térmico,
ultravioleta, y/o electromagnético corto, para el endurecimiento (por ejemplo, secado y curado) del recubrimiento.
Los recubrimientos de bobina proporcionan sustratos de metal recubiertos (por ejemplo, acero y/o aluminio) que
pueden fabricarse en articulos formados, tales como latas de comida embutidas de 2 piezas, latas de comida de 3
piezas, tapas de lata de comida, latas embutidas y planchadas, tapas de latas de bebida, y similares.

Un recubrimiento por lavado se describe comercialmente como el recubrimiento del exterior de latas de dos piezas
embutidas y planchadas ("D&I") con una capa delgada de recubrimiento protector. El exterior de estas latas D&l se
"recubren por lavado" haciendo pasar latas de dos piezas preformadas D&l bajo una cortina de una composicion de
recubrimiento. Las latas son invertidas, es decir, la tapa abierta de la lata esta en la posicién "hacia abajo" cuando se
hace pasar a través de la cortina. Esta cortina de composicién de recubrimiento toma una apariencia "similar a una
cascada". Una vez que estas latas pasan bajo esta cortina de composicion de recubrimiento, el material de
recubrimiento liquido recubre de forma eficaz el exterior de cada lata. El exceso de recubrimiento se retira a través
del uso de una "cuchilla de aire." Una vez que la cantidad deseada de recubrimiento se aplica al exterior de cada
lata, cada lata se hace pasar a través de un horno de curado térmico, ultravioleta, y/o electromagnético para
endurecer (por ejemplo, secado y curado) el recubrimiento. El tiempo de residencia de la lata recubierta dentro de
los limites del horno de curado es tipicamente de 1 minuto a 5 minutos. La temperatura de curado dentro de este
horno variara tipicamente de 150 °C a 220 °C.

Un recubrimiento de lamina se describe como el recubrimiento de piezas separadas de una variedad de materiales
(por ejemplo, acero o aluminio) que se han pre-cortado en "laminas" cuadradas o rectangulares. Las dimensiones
tipicas de estas laminas son aproximadamente un metro cuadrado. Una vez que se ha recubierto, cada ldmina se
cura. Una vez endurecidas (por ejemplo, secadas y curadas), las ldaminas del sustrato curado se acumulan y se
preparan para la fabricacion posterior. Los recubrimientos de lamina proporcionan un sustrato de metal recubierto
(por ejemplo, acero o aluminio) que puede fabricarse de forma exitosa en articulos formados, tales como latas de
comida embutidas de 2 piezas, latas de comida de 3 piezas, tapas de lata de comida, latas embutidas y planchadas,
tapas de lata de bebida, y similares.

Un recubrimiento de costura lateral se describe como la aplicacion por pulverizacion de un recubrimiento liquido
sobre el area soldada de latas de comida formadas por tres piezas. Cuando las latas de comida de tres piezas se
estan preparando, se forma un cilindro de una pieza rectangular de sustrato recubierto. La formacion del cilindro se
hace permanente debido a la soldadura de cada lado del rectangulo a través de la soldadura térmica. Una vez
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soldada, cada lata requiere tipicamente una capa de recubrimiento liquido, que protege la "soldadura" expuesta de
la corrosion posterior u otros efectos al producto alimenticio contenido. Los recubrimientos liquidos que tienen este
papel se denominan "tiras de costura lateral". Las tiras de costura lateral tipicas se aplican por pulverizacién y se
curan rapidamente con el calor residual de la operaciéon de soldadura ademas de un horno térmico, ultravioleta, y/o
electromagnético pequeno.

Otras aplicaciones comerciales del recubrimiento y métodos de curado también contemplan, por ejemplo,
electrorrecubrimiento, recubrimiento por extrusién, laminado, recubrimiento en polvo, y similares.

Los recubrimientos preferidos de la presente invencién muestran una o mas de las propiedades que se han descrito
en la Seccién de Ejemplos. Los recubrimientos mas preferidos de la presente invencién muestran una o mas de las
siguientes propiedades: valor de exposicién de metal de menos de 3 mA; valor de exposicion de metal después del
daifo por caida de menos de 3,5 mA; resultados de extraccion global de menos de 50 ppm; proporcién de adhesion
de 20; proporcion de alteracion superficial del color de al menos 7; agrietamiento leve o ausencia en un ensayo de
impacto inverso; sin agrietamiento (proporcion de 10) en un ensayo de impacto domo; biselado por debajo de 0,51
cm (0,2 pulgadas); intervalo COF de 0,055 a 0,095; y después de la pasteurizacion o esterilizacion en retorta, una
continuidad de menos de 20 mA.

A continuacién, se resumen las realizaciones divulgadas en la presente solicitud:
1. Un método de recubrimiento de una lata de comida o bebida, el método comprende:
formar una composicién que comprende un polimero de latex polimerizado por emulsién, que comprende:
formar una sal de un polimero acido- o anhidrido-funcional y una amina en un transportador que
comprende agua para formar una dispersion acuosa;
combinar un componente de monémero etilénicamente insaturado con la dispersién acuosa; y
polimerizar el componente de mondmero etilénicamente insaturado en presencia de la dispersién acuosa

para formar un polimero de latex polimerizado por emulsion; y

aplicar la composicidon que comprende el polimero de latex polimerizado por emulsién a un sustrato de metal
antes de o después de conformar el sustrato de metal en una lata de comida o bebida o parte de la misma.

2. El método del punto 1, en el que la aplicacion de la composicidon a un sustrato de metal comprende aplicar la
composicion al sustrato de metal en forma de una bobina o lamina plana, endurecer el polimero de latex
polimerizado por emulsién, y formar el sustrato en una lata de comida o bebida o parte de la misma.

3. El método del punto 2, en el que conformar el sustrato en una lata o parte de la misma comprende conformar
el sustrato en una tapa de lata o un cuerpo de lata.

4. El método del punto 2, en el que la lata es una lata de comida embutida de 2 piezas, lata de comida de 3
piezas, tapa de lata de comida, lata embutida y planchada, tapa de lata de bebida, y similares.

5. El método del punto 1, en el que el sustrato de metal comprende acero o aluminio.

6. El método del punto 1, en el que la aplicacién de la composicion a un sustrato de metal comprende la
aplicacion de la composicion al sustrato de metal después de que el sustrato de metal se forme en una lata o
parte de la misma.

7. El método del punto 1, en el que la combinacion de un componente de mondmero etilénicamente insaturado
con la dispersion acuosa comprende afadir el componente de mondmero etilénicamente insaturado a la
dispersién acuosa.

8. El método del punto 7, en el que el componente de mondmero etilénicamente insaturado se afiade
progresivamente a la dispersioén acuosa.

9. El método del punto 1, en el que el componente de mondmero etilénicamente insaturado comprende una
mezcla de mondémeros.

10. El método del punto 9, en el que la mezcla de mondémeros comprende al menos un mondmero que contiene
un grupo funcional oxirano.

11. ElI método del punto 10, en el que la mezcla de monémeros comprende al menos un monémero alfa, beta-
etilénicamente insaturado que contiene un grupo funcional oxirano.

12. El método del punto 10, en el que el mondmero que contiene un grupo funcional oxirano esta presente en el
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componente de mondmero etilénicamente insaturado en una cantidad de al menos el 0,1 % en peso, en base al
peso de la mezcla de monémero.

13. El método del punto 10, en el que el mondmero que contiene un grupo funcional oxirano esta presente en el
componente de mondmero etilénicamente insaturado en una cantidad no mayor del 30 % en peso, en base al
peso de la mezcla de monémero.

14. El método del punto 1 que comprende adicionalmente la combinacion del polimero de latex polimerizado por
emulsién con uno o mas reticulantes, cargas, catalizadores, tintes, pigmentos, reveladores, prolongadores,
lubricantes, agentes anticorrosion, agentes de control del flujo, agentes tixotropicos, agentes dispersantes,
antioxidantes, promotores de la adhesién, estabilizadores de luz, disolventes organicos, tensioactivos, o
combinaciones de los mismos en la composicion de recubrimiento.

15. El método del punto 1, en el que el polimero acido-funcional tiene un valor de peso molecular medio de 1500
a 50.000.

16. El método del punto 1, en el que la composicidn esta sustancialmente libre de BPA movil y compuestos de
glicidil éter aromatico.

17. El método del punto 1, en el que la composicion esta sustancialmente libre de BPA de enlace y compuestos
de glicidil éter aromatico.

18. El método del punto 1, en el que el polimero acido- o anhidrido-funcional comprende un polimero acrilico
acido- o anhidrido-funcional, resina alquidica acido- o anhidrido-funcional, resina de poliéster acido- o anhidrido-
funcional, poliuretano acido- o anhidrido-funcional, o combinaciones de los mismos.

19. El método del punto 18, en el que el polimero acido- o anhidrido-funcional comprende un polimero acrilico
acido-funcional.

20. El método del punto 18, en el que el polimero acido- o anhidrido-funcional comprende un polimero de
poliéster.

21. El método del punto 20, en el que el polimero de poliéster comprende uno o mas segmentos de Foérmula I:
-0-Ar-Rq-C(0)-0-R'-0-C(0)-Rn-Ar-O-

en la que:

cada Ar es independientemente un grupo arilo divalente o grupo heteroarileno;

cada R es independientemente un grupo organico divalente;

R es un grupo organico divalente; y

cadanesOo 1.
22. El método del punto 1, en el que la amina es una amina terciaria.
23. El método del punto 22, en el que la amina terciaria se selecciona entre el grupo que consiste en trimetil
amina, dimetiletanol amina, metildietanol amina, trietanol amina, etil metil etanol amina, dimetil etil amina, dimetil
propil amina, dimetil 3-hidroxi-1-propil amina, dimetilbencil amina, dimetil 2-hidroxi-1-propil amina, dietil metil

amina, dimetil 1-hidroxi-2-propil amina, trietil amina, tributil amina, N-metil morfolina y mezclas de los mismos.

24. El método del punto 1, en el que el polimero acido- o anhidrido-funcional se neutraliza al menos al 25 % con
la amina en agua.

25. El método del punto 1, en el que el componente de mondmero etilénicamente insaturado se polimeriza en
presencia de la dispersion acuosa con un iniciador de radicales libres soluble en agua a una temperatura de 0 °C
a 100 °C.

26. El método del punto 25, en el que el iniciador de radicales libres comprende un iniciador de peroxido.

27. El método del punto 26, en el que el iniciador de radicales libres comprende peréoxido de hidrégeno y
benzoina.

28. El método del punto 25, en el que el iniciador de radicales libres comprende un sistema iniciador redox.

29. El método del punto 1, en el que la dispersién acuosa comprende adicionalmente un disolvente organico.
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30. ElI método del punto 29 que comprende adicionalmente la retirada de al menos una parte del disolvente
organico.

31. Un método de recubrimiento de una lata de comida o bebida, el método comprende:
formar una composicién que comprende un polimero de latex polimerizado por emulsion, que comprende:

formar una sal de un polimero acido- o anhidrido-funcional y una amina terciaria en un transportador que
comprende agua para formar una dispersion acuosa;

combinar un componente de mondmero etilénicamente insaturado que comprende del 0,1 % en peso al
30 % en peso de un mondémero alfa, beta-etilénicamente insaturado de oxirano-funcional con la dispersion
acuosa, en base al peso del componente de monémero; y

polimerizar el componente de mondémero etilénicamente insaturado en presencia de la dispersion acuosa
para formar un polimero de latex polimerizado por emulsion; y

aplicar la composicién que comprende el polimero de latex polimerizado por emulsién a un sustrato de metal
antes de o después de conformar el sustrato de metal en una lata de comida o bebida o parte de la misma.

32. Una lata de comida o bebida preparada mediante el método del punto 1.
33. Una lata de comida o bebida preparada mediante el método del punto 31.
34. Una lata de comida o bebida que comprende:

una parte de cuerpo o una tapa que comprende un sustrato de metal; y

una composicion de recubrimiento dispuesta sobre el mismo, en la que la composicién de recubrimiento
comprende un polimero de latex polimerizado por emulsién, en el que el polimero de latex polimerizado por
emulsidén se prepara a partir de una sal de un polimero acido- o anhidrido-funcional y una amina, un
componente de mondmero etilénicamente insaturado, y agua.

35. La lata del punto 34, en la que el componente de mondmero etilénicamente insaturado comprende una
mezcla de monémeros.

36. La lata del punto 35, en la que la mezcla de mondmeros comprende al menos un monémero que contiene un
grupo funcional oxirano.

37. La lata del punto 36, en la que la mezcla de monémeros comprende al menos un monémero alfa, beta-
etilénicamente insaturado que contiene un grupo funcional oxirano.

38. La lata del punto 36, en la que el mondmero que contiene un grupo funcional oxirano esté presente en el
componente de monémero etilénicamente insaturado en una cantidad del 0,1 % en peso al 30 % en peso, en
base al peso de la mezcla de monémero.

39. La lata del punto 33, en la que el polimero acido- o anhidrido-funcional comprende un polimero acrilico acido-
o anhidrido-funcional, resina alquidica acido- o anhidrido-funcional, resina de poliéster acido- o anhidrido-
funcional, poliuretano acido- o anhidrido-funcional, o combinaciones de los mismos.

40. La lata del punto 39, en la que el polimero acido- o anhidrido-funcional comprende un polimero acrilico acido-
funcional.

41. La lata del punto 33, en la que la amina es una amina terciaria.

42. Una composicién para su uso en el recubrimiento de una lata de comida o bebida, comprendiendo la
composicion un polimero de latex polimerizado por emulsién, en la que el polimero de latex polimerizado por
emulsion se prepara a partir de una sal de un polimero acido- o anhidrido funcional y una amina, un componente
de monodmero etilénicamente insaturado, y agua.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos se ofrecen para ayudar en la compresion de la presente invencion y no se interpretan como
limitantes del alcance de la misma. A no ser que se indique otra cosa, todas las partes y porcentajes son en peso.

Condiciones de Curado

Para secados en horno por pulverizacién dentro de la bebida, las condiciones de curado implican mantener la
temperatura medida en el domo de lata de 188 °C a 199 °C durante 30 segundos.
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Para secados en horno de bobina de la tapa de bebida, las condiciones de curado implican el uso de una
temperatura suficiente para proporcionar un pico de temperatura del metal dentro del tiempo especificado (por
ejemplo, 10 segundos a 204 °C significa 10 segundos, en el horno, por ejemplo, y un pico de temperatura de metal
alcanzada de 204 °C).

Las construcciones citadas se evaluaron mediante ensayos como se indica a continuacion:
Exposicion de Metal Inicial

Este método de ensayo determina la cantidad de superficie interior de la lata que no se ha recubierto de forma eficaz
mediante el recubrimiento pulverizado. Esta determinaciéon se realiza a través del uso de una solucion
eléctricamente conductora (NaCl al 1 % en agua desionizada). La lata recubierta se carga con esta solucion
conductora, y una sonda eléctrica se une en contacto con el exterior de la lata (no recubierto, eléctricamente
conductor). Una segunda sonda se sumerge en la solucion de sal en la parte central del interior de la lata. Si
cualquier metal sin recubrir esta presente en el interior de la lata, se hace pasar una corriente entre estas dos
sondas y registra un valor en una pantalla LED. EI LED muestra las corrientes transportadas en miliamperios (mA).
La corriente que se hace pasar es directamente proporcional a la cantidad de metal que no se ha cubierto de forma
eficaz con recubrimiento. El objetivo es conseguir una cubierta de recubrimiento del 200 % en la parte interior de la
lata, que resultaria en una lectura del LED de 0,0 mA. Los recubrimientos preferidos proporcionaron valores de
exposicion de metal de menos de 3 mA, valores mas preferidos de menos de 2 mA, e incluso mas preferido valores
de menos de 1 mA. Los valores de exposiciéon de metal aceptables comercialmente son tipicamente menores de
2,0 mA de media.

Exposicion de Metal Después del Daio por Caida

La resistencia al dafio por caida mide la capacidad del depdsito recubierto a resistir las grietas después de que se
simulen las condiciones de caida de una lata rellena. La presencia de grietas se mide haciendo pasar una corriente
eléctrica a través de una solucién de electrolito, como se ha descrito anteriormente en la seccién de Exposicion de
Metal. Se rellena un depdsito recubierto con la solucién de electrolito y se registra la exposicion de metal inicial. La
lata se rellena después con agua y cae a través de un tubo desde una altura especificada sobre un plano inclinado,
generando una abolladura en el area de campana. La lata se hacer girar después 180 grados, y se repite el proceso
. Después, el agua se retira de la lata y se mide de nuevo la exposicion de metal como se ha descrito anteriormente.
Si no hay dafio, no se observara cambio en la corriente (mA). Tipicamente, se registra una media de 6 o 12
realizaciones del depdsito. Se expresan ambos resultados de las exposiciones de metal antes y después de la
caida. Cuanto menor sea el valor de miliamperio, mejor sera la resistencia del recubrimiento al dafio por caida. Los
recubrimientos preferidos proporcionan valores de exposicion de metal después de dafo por caida de menos de
3,5 mA, mas preferido valores de menos de 2,5 mA, e incluso mas preferido valores de menos de 1,5 mA.

Resistencia a Disolvente

La extensién del "curado" o reticulaciéon de un recubrimiento se mide como una resistencia a los disolventes, tal
como metil etil cetona (MEK, disponible en Exxon, Newark, NJ) o alcohol isopropilico (IPA). Este ensayo se realiza
como se describe en la norma ASTM D 5402 - 93. Se indica el numero de doble frotamiento (es decir, un movimiento
hacia atras-y hacia delante).

Extracciones Globales

El ensayo de extraccion global se disefia para estimar la cantidad total de material mévil que puede migrar
potencialmente desde un recubrimiento y hacia la comida envasada en una lata recubierta. Tipicamente, el sustrato
recubierto se somete a mezclas de agua o disolvente en una variedad de condiciones para simular un uso final
dado. Las condiciones y medios de extraccion aceptables pueden encontrarse en el documento 21CFR 175.300
parrafos (d) y (e). El limite de extraccion global permisible como se define por la regulacion FDA es 50 partes por
millén (ppm).

El procedimiento de extraccion usado en la presente invencion se describe en el documento 21CFR 175.300 parrafo
(e) (4) (xv) con las siguientes modificaciones para asegurar el peor caso de escenario de funcionamiento: 1) el
contenido de alcohol se aumento al 10 % en peso y 2) los depédsitos cargados se mantuvieron durante un periodo de
equilibrio de 10 dias a 93,33 °C (200 °F). Estas condiciones son por la publicacién FDA "Guidelines for Industry" para
la preparacion de Notificaciones de Contacto con Alimentos. La lata de bebida recubierta se rellend con etanol
acuoso al 10 por ciento en peso y se sometié a condiciones de pasteurizacion 65,56 °C (150°F) durante 2 horas,
seguido de un periodo de equilibrio de 10 dias a 37,78 °C (100°F). La determinacion de la cantidad de extractivos se
determind como se describe en el documento 21 CFR 175.300 parrafo (e) (5), y los valores de ppm se calcularon en
base al area superficial de la lata (no de la tapa) de 44 pulgadas cuadradas con un volumen de 355 ml. Los
recubrimientos preferidos proporcionan resultados de extraccion global de menos de 50 ppm, los resultados mas
preferidos de menos de 10 ppm, resultados incluso méas preferidos de menos de 1 ppm. Lo mas preferible, los
resultados de extraccion global son de forma 6ptima no detectables.
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Adhesion

El ensayo de adhesion se realiza para evaluar si el recubrimiento se adhiere al sustrato recubierto. El ensayo de
adhesion se realiz6 de acuerdo con la norma ASTM D 3359 - Método de Ensayo B, usando cinta SCOTCH 610,
disponible en la Compaiiia 3M de Saint Paul, Minnesota. La adhesioén se clasifica generalmente en una escala de 0-
10 en la que una categoria de "10" indica ausencia de fallo de la adhesion, una categoria de "9" indica que el 90 %
del recubrimiento permanece adherido, una categoria de "8" indica que el 80 % del recubrimiento permanece
adherido, y asi sucesivamente. Para los recubrimientos comercialmente viables tipicamente se buscan unas
categorias de adhesién de 10.

Resistencia a la Alteracién superficial del color

La resistencia a la alteracion superficial del color mide la capacidad de un recubrimiento a resistir el ataque mediante
varias soluciones. Tipicamente, la alteracion superficial del color se mide mediante la cantidad de agua absorbida en
una pelicula recubierta. Cuando la pelicula absorbe agua, se vuelve generalmente turbia o se muestra blanca. La
alteracion superficial del color se mide generalmente de forma visual usando una escala de 0-10 en la que una
categoria de "10" indica ausencia de alteracion superficial del color y una categoria de "0" indica blanqueamiento
completo de la pelicula. Para los recubrimientos comercialmente viables tipicamente se buscan unas categorias de
alteracion superficial del color de al menos 7 y de forma 6ptima, 9 o superior.

Proceso o Resistencia a Retorta

Esto es una medida de la integridad del recubrimiento del sustrato recubierto después de la exposicién a calor y
presion con un liquido tal como agua. El procedimiento de esterilizacion en retorta no se requiere necesariamente
para todos los recubrimientos de comida y bebida, pero es deseable para algunos tipos de producto que se envasan
en condiciones de retorta. El procedimiento es similar al ensayo de Esterilizacion o Pasteurizaciéon. El ensayo se
consigue sometiendo el sustrato a calor que varia de 105-130 °C y una presion que varia de 0,7 a 1,05 kg/cm?
durante un periodo de 15 a 90 minutos. Para la presente evaluacion, el sustrato recubierto se sumergié en agua
desionizada y se sometio a un calor de 121 °C (250 °F) y presion de 1,05 kg/cm? durante un periodo de 90 minutos.
Despues, el sustrato recubierto se sometid a ensayo de adhesion y de alteraciéon superficial del color como se ha
descrito anteriormente. En aplicaciones de comida o bebida que requieren procedimiento de esterilizacion en retorta,
para los recubrimientos comercialmente viables tipicamente se buscan unas categorias de adhesion de 10 y
categorias de alteracién superficial del color de al menos 7.

Agrietamiento - Resistencia al Impacto Inverso

El impacto inverso mide la capacidad del sustrato recubierto para soportar la deformaciéon encontrada cuando se
somete a impacto mediante un punzén de acero con un cabezal hemiesférico. Para la presente evaluacion, el
sustrato recubierto se sometié a 1,36 N m (12 in-Ibs) de fuerza usando un Impactémetro y Resistémetro "coverall”
BYK-Gardner y se evalu6 de forma visual para observar micro-grietas o micro-fracturacion- comunmente
denominado como agrietamiento. Las piezas de ensayo se sometieron a impacto en el lado sin recubrir o inverso.
Una categoria de 10 indica ausencia de agrietamiento y sugiere una flexibilidad y curado suficientes. Una categoria
de 0 indica fallo completo. Los recubrimientos viables comercialmente muestran preferentemente agrietamiento
ligero o ausencia del mismo en un ensayo de impacto inverso.

Impacto en Domo

El impacto en domo se evalué sometiendo el vértice domo de una lata de bebida de 340,19 g (12 0z.) a un impacto
inverso como se ha descrito en la seccion anterior. El agrietamiento se evalué después del impacto. Una categoria
de 10 indica ausencia de agrietamiento y sugiere suficiente flexibilidad y curado. Una categoria de 0O indica fallo
completo. Los recubrimientos para interiores de lata de bebida muestran preferentemente ausencia de agrietamiento
(categoria de 10) en un impacto en domo.

Ensayo de Detergente Joy

Se prepara una soluciéon de Detergente JOY al 1 % (disponible en Procter & Gamble) en agua desionizada y se
calienta a 82 °C (180°F). Los paneles recubiertos se sumergen en la soluciéon calentada durante 10 minutos y se
retiran después, se aclaran, y se secan. Después, se evallan las muestras para la adhesion y alteracién superficial
del color, como se ha descrito anteriormente. Los recubrimientos interiores de bebida viables comercialmente
proporcionan preferentemente categorias de adhesion de 10 y categorias de alteracion superficial del color de al
menos 7, de forma 6ptima al menos 9, en el ensayo de detergente.

Biselado
Biselado es un término usado para describir la pérdida de adhesion de un recubrimiento en la pestafia de una tapa

de lata de bebida. Cuando una lata de bebida se abre, una parte de pelicula libre puede estar presente a través de la
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abertura de la lata si el recubrimiento pierde adhesion en la pestafia. Esto es biselado.

Para someter a ensayo el biselado, se marca una "pestafa" en la parte trasera de un panel recubierto, con el lado
recubierto del panel orientado hacia abajo. La pieza de ensayo se pasteuriza después como se describe a
continuacion en la seccién de Pasteurizacion.

Después de la pasteurizacion, se usan alicates para doblar la "pestafia" cortada en un angulo de 90 grados fuera del
lado recubierto del sustrato. La pieza de ensayo se coloca después en una superficie plana, el lado recubierto hacia
abajo. La "pestana" cortada se agarra usando alicates y la "pestafia" se arrastra desde el panel de ensayo en un
angulo de 180 grados hasta que se retira completamente. Después de retirar la "pestafia”, se mide cualquier
recubrimiento que se extienda en la abertura en el panel de ensayo. La distancia de la mayor penetracion (biselado)
se expresa en pulgadas. Los recubrimientos para las tapas de bebida muestran preferentemente biselado por debajo
de 0,508 cm (0,2 pulgadas), mas preferentemente por debajo de 0,254 cm (0,1 pulgadas), lo mas preferible por

debajo de 0,127 cm (0,05 pulgadas), y de forma éptima por debajo de 0,051 cm (0,02 pulgadas).
Ensayo de Detergente Dowfax

El ensayo "Dowfax" se disefia para medir la resistencia de un recubrimiento a una solucion de detergente en
ebullicion. Esto es una realizacién de ensayo general para recubrimientos de tapa de bebida y se usa principalmente
para evaluar la adhesion. Histéricamente, este ensayo se usé para indicar problemas con la interaccién de un
recubrimiento a un pretratamiento de sustrato. La solucidn se prepara mezclando 5 ml de Dowfax 2A1 (producto de
Dow Chemical) en 3000 ml de agua desionizada. Tipicamente, las tiras de sustrato recubiertas se sumergen en la
solucion de Dowfax en ebullicién durante 15 minutos. Las tiras se aclaran después y se enfrian en agua desionizada,
se secan, y después se someten a ensayo y se clasifican para la alteracién superficial del color y la adhesién como
se ha descrito anteriormente. Los recubrimientos de tapa de bebida preferidos proporcionan categorias de adhesion
de 10 y categorias de alteracion superficial del color de al menos 4, mas preferentemente 6 o por encima en el
ensayo de detergente Dowfax.

Esterilizacién o Pasteurizacion

El ensayo de esterilizacion o pasteurizacién determina cémo un recubrimiento soporta las condiciones de
procesamiento para diferentes tipos de productos alimenticios envasados en un depdsito. Tipicamente, un sustrato
recubierto se sumerge en un bafio de agua y se calienta durante 5-60 minutos a temperaturas que varian de 65 °C a
100 °C. Para la presente evaluacion, el sustrato recubierto se sumergié en un bafio de agua desionizada durante 45
minutos a 85 °C. El sustrato recubierto se retird después del bafio de agua y se sometié a ensayo para la adhesion y
alteracion superficial del color del recubrimiento como se ha descrito anteriormente. Los recubrimientos viables
comercialmente proporcionan preferentemente resistencia a pasteurizacion adecuada con adhesién perfecta
(categoria de 10) y categorias de alteracién superficial del color de al menos 5, de forma 6ptima al menos 9.

Coeficiente de Friccion

El coeficiente de friccion (COF) es una medida de la lubricidad de un recubrimiento y se usa para proporcionar una
indicacion de cémo un recubrimiento curado se comportara en un equipo de fabricacion comercial y prensas.
Tipicamente, los lubricantes se afiaden a recubrimientos que requieren una fabricacién de aplicacion agresiva para
proporcionar la lubricidad apropiada.

Para la presente evaluacién, se usé un Comprobador de Movilidad/Lubricidad Altek Modelo 9505AE con un
registrador cronolégico para medir el COF de recubrimientos de tapa de bebida de curado sobre sustratos de
aluminio. El instrumento funciona arrastrando una pala de arrastre con rodamientos de acero unidos a una barra de
carga a través de la superficie del sustrato recubierto, y el COF se traza provisionalmente como resistencia en una
escala 0-10 de papel cuadriculado. Cada unidad corresponde a 0,25 unidades COF. Los recubrimientos de la
presente invencion se formulan para proporcionar un intervalo COF preferido de 0,055 a 0,095.

Fabricacion o Continuidad de la Tapa

Este ensayo mide la capacidad de un sustrato recubierto para retener su integridad segun experimenta el proceso
de formacién necesario para producir una tapa de lata de bebida. Es una medida de la presencia o ausencia de
grietas o fracturas en la tapa formada. La tapa se coloca tipicamente en una copa rellena con una solucion de
electrolito. La copa se invierte para exponer la superficie de la tapa a la solucion de electrolito. Después se mide la
cantidad de corriente eléctrica que pasa a través de la tapa. Si el recubrimiento permanece intacto (sin grietas o
fracturas) después de la fabricacién, una corriente minima pasara a través de la tapa.

Para la presente evaluacion, 202 tapas de bebida de abertura convencionales completamente convertidas se
expusieron durante un periodo de 4 segundos a una solucion de electrolito comprendida de NaCl al 1 % en peso en
agua desionizada. La exposicion de metal se midi6 usando un WACO Enamel Rater II, disponible en Wilkens-
Anderson Company, Chicago, IL, con una tension de salida de 6,3 voltios. Se registra la corriente eléctrica medida,
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en miliamperios. Tipicamente, se someten inicialmente a ensayo las continuidades de la tapa y después, las tapas
se someten a pasteurizacion o esterilizacion en retorta.

Los recubrimientos preferidos de la presente invencion pasan inicialmente menos de 10 miliamperios (mA) cuando
se someten a ensayo como se ha descrito anteriormente, mas preferentemente menos de 5 mA, lo mas preferible
menos de 2 mA, y de forma éptima menos de 1 mA. Después de la pasteurizaciéon o esterilizacion en retorta, los
recubrimientos preferidos proporcionan continuidades de menos de 20 mA, mas preferentemente menos de 10 mA,
incluso mas preferentemente menos de 5 mA, e incluso mas preferentemente menos de 2 mA.

Lista de Materias Primas e Ingredientes

La siguiente tabla enumera algunas de las materias primas e ingredientes usados en los siguientes ejemplos. Como
apreciara el experto en la materia, pueden sustituirse por materiales o proveedores alternativos

Nombre Quimico Nombre Comercial Proveedor Ubicacion
Acido Metacrilico Glacial Rohm & Haas Philadelphia, PA
Butil Acrilato Rohm & Haas Philadelphia, PA
Estireno Rohm & Haas Philadelphia, PA

Peroxido de Benzoilo Norac Company Helena, AR

Butanol Dow Midland, Ml

Butil éter de Etilenglicol Butyl Dow Midland, Ml

Cellosolve/Dowanol EB

Butil Metacrilato Rohm & Haas Philadelphia, PA
Peroctoato de t-Butilo Arkema Philadelphia, PA
Etil acrilato Rohm & Haas Philadelphia, PA
Acido acrilico Rohm & Haas Philadelphia, PA
Hidroxipropilmetacrilato ROCRYL 410 Rohm & Haas Philadelphia, PA
Hidroxietil metacrilato ROCRYL 400 Rohm & Haas Philadelphia, PA

Dimetiletanol amina Huntsman Chemical Dallas, TX
Glicidil metacrilato SR 379 Sartomer, Inc Warrington, PA

Peroxido de Hidrogeno

Ashland Chemical

Pittsburgh, PA

Benzoina Estron Calvert City, KY
N-Isobutoximetacrilamida Mondémero CYLINK Cytec Ind. West Patterson, NJ
IBMA
Alcohol amilico Dow Midland, Ml
Butil éter de DOWANOL PNB Dow Midland, Ml
Propilenglicol
Alcohol etoxilado TERGITOL 15-S-7 Dow Midland, Ml
secundario
sec-butanol Dow Midland, Ml
Cera de Polietileno Slipayd 404 Elementis Staines, UK
Fendlico basado en SD-912B Valspar Minneapolis, MN
Fenol Termoestable
Emulsion de cera de Michemlube 160 PFE Michelman Cincinnati, OH
Carnuba
Alcohol isooctilico Aldrich Chemical Milwaukee, WI
Cera de Polietileno Lanco Glidd 5118 Lubrizol Wickliffe, OH
Dipropilenglicol Aldrich Chemical Milwaukee, WI
Acido Isoftalico BP Amoco Chicago, IL
Oxido de Dibutil estafio Fastcat 4201 Arkema Philadelphia, PA
Xileno Exxon Newark, NJ
Anhidrido Trimelitico BP Amoco Chicago, IL
Complejo de Hierro Hamp-OL 4,5 % Iron Traylor Chemical Orlando, FL
Acido eritérbico Aldrich Chemical Milwaukee, WI
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ciclohexano dimetanol

Nombre Quimico Nombre Comercial Proveedor Ubicacién
T-Butilhidoperoxido Trigonox A-W70 Akzo Philadelphia, PA
Etilenglicol Ashland Chemical Pittsburgh, PA
Acido sebacico lvanhoe Indutries Tampa. FL
1,4-ciclohexano CHDM-90 Eastman Kingsport, TN
dimetanol al 90 % en
agua
Acido Buti Estanoico Fastcat 4100 Arkema Philadelphia, PA
Acido 4-Hidroxibenzoico Acros Organics through Houston, TX
Fisher Scientific
Diglicidil éter de 1,4- Erisys GE-22 CVC Specialty Chemicals Maple Shade, NJ

Yoduro de etiltrifenil

Catalyst 1201

Deepwater Chemicals

Woodward, OK

fosfonio

Anhidrido succinico JLM Marketing Tampa, FL

Bisfenol A Dow Midland, Ml
Diglicidil éter de Bispenol Epon 828 Resolution Performance Houston, TX

A Products

Metilisobutil cetona Dow Midland, Ml
Ester dibasico Dupont Wilminton, DE

Metil éter de Dowanol PM Dow Midland, Ml

propilenglicol

Ejemplo de Referencia 1: Realizacién 1. Preparacién de Acrilico Acido-Funcional

Se prepard una premezcla de 512,6 partes de acido metacrilico glacial (MAA), 512,6 partes de acrilato de butilo
(BA), 114,0 partes de estireno, y 73,2 partes de peroxido de benzoilo (humedad al 70 %) en un recipiente separado.
Se equip6é un matraz de 3 litros con un agitador, condensador de reflujo, termopar, manta calefactora, y una
atmésfera protectora de nitrogeno. Se afiadio el diez por ciento de la premezcla al matraz junto con 405,9 partes de
butanol y 30,6 partes de agua desionizada. A la premezcla restante se afnadieron 496,1 partes de butanol y 38,3
partes de agua desionizada. Con la atmdsfera protectora de nitrégeno fluyendo en el matraz, los contenidos se
calentaron a 93 °C. A 93 °C, el calentamiento externo se detuvo y se dejo que el material aumentase su temperatura
durante quince minutos. Después de quince minutos, el lote estaba a 97 °C, y la premezcla restante se afadio
uniformemente durante dos horas manteniendo de 97 °C a 100 °C. Cuando la adicién de premezcla se completd, el
recipiente de premezcla se aclar6é con 5 partes de butanol. El lote se mantuvo a la misma temperatura durante dos
horas y media. El calentamiento fue discontinuo y se afadieron 317,7 partes de butil cellosolve. El prepolimero
acrilico resultante tuvo solidos (NV) al 44,3 %, con un indice de acidez de 313 y una viscosidad Brookfield (segun se
determina por la norma ASTM D-2196) de 4.990 centipoise (cps).

Ejemplo de Referencia 1: Realizacién 2. Preparacién de Acrilico Acido-Funcional

Se preparé una premezcla de 677,7 partes de acido metacrilico glacial, 677,7 partes de metacrilato de butilo (BMA),
150,8 partes de estireno, y 96,9 partes de peroxido de benzoilo (humedad al 70 %) se prepar6é en un recipiente
separado. Se equipd un matraz de 5 litros con un agitador, condensador de reflujo, termopar, manta calefactora, y
una atmosfera protectora de nitrégeno. Se anadié el diez por ciento de la premezcla al matraz junto con 536,9 partes
de butanol y 40,7 partes de agua desionizada. A la premezcla restante se afiadieron 758,1 partes de butanol y 50,6
partes de agua desionizada. Con la atmdsfera protectora de nitrégeno fluyendo en el matraz, los contenidos se
calentaron a 93 °C. A 93 °C, el calentamiento externo se detuvo y se dejo que el material aumentase su temperatura
durante diez minutos. Después de diez minutos, el lote estaba a 98 °C, y la premezcla restante se afiadio
uniformemente durante dos horas manteniendo de 97 °C a 100 °C. El lote se mantuvo a la misma temperatura
durante tres horas. El calentamiento fue discontinuo y el lote se enfrid. El prepolimero acrilico resultante tuvo NV al
49,9 %, con un indice de acidez de 304 y una viscosidad Brookfield de 101.000 centipoise.

Ejemplo de Referencia 1: Realizacién 3. Preparacion de Acrilico Acido-Funcional

Se prepar6 una premezcla de 802,6 partes de acido metacrilico glacial, 807 partes de metacrilato de butilo, 178,5
partes de estireno, 80,3 partes de peroctoato de t-butilo, 838,5 partes de butanol y 59,9 partes de agua desionizada
en un recipiente separado. Se equip6 un matraz de 5 litros con un agitador, condensador de reflujo, termopar, manta
calefactora, y una atmosfera protectora de nitrégeno. Se afiadieron al matraz de 5 litros 635,8 partes de butanol y
48,1 partes de agua desionizada. El matraz se calent6é a 94 °C. A 94 °C, se afiadieron 12,5 partes de peroctoato de
t-butilo. El lote se mantuvo durante cinco minutos después de lo cual la premezcla se afiadié durante dos horas y
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media. Se prepard una segunda premezcla que contenia 59,2 partes de butanol y 16,1 partes de peroctoato de t-
butilo. Cuando se completd la adicion de la primera premezcla, se afiadié durante 30 minutos la segunda premezcla.
Una vez completado, el lote se mantuvo durante 30 minutos. Se afiadié una extraccion de 3,4 partes de peroctoato
de t-butilo y el lote se mantuvo durante dos horas. Después de mantener durante dos horas, el calor fue discontinuo
y el lote se enfrié. El prepolimero acrilico resultante tuvo NV al 50,1 %, con un indice de acidez de 292 y una
viscosidad Brookfield de 150.000 centipoise.

Ejemplo de Referencia 1: Realizacién 4. Preparacién de Acrilico Acido-Funcional

Se preparoé una premezcla de 802,6 partes de acido metacrilico glacial, 445,9 partes de acrilato de etilo, 535,1 partes
de estireno, y 108,6 partes de peroctoato de t-butilo, 838,5 partes de butanol y 59,9 partes de agua desionizada en
un recipiente separado. Se equipd un matraz de 5 litros un agitador, condensador de reflujo, termopar, manta
calefactora, y una atmésfera protectora de nitrégeno. Se afiadieron al matraz de 5 litros 635,8 partes de butanol y
48,1 partes de agua desionizada. El matraz se calenté a 94 °C. A 94 °C, se afiadieron 16,6 partes de peroctoato de
t-butilo. El lote se mantuvo durante cinco minutos después de lo cual la premezcla se afiadié durante dos horas y
media. Se prepar6 una segunda premezcla que contenia 59,2 partes de butanol y 21,2 partes de peroctoato de t-
butilo. Cuando se completo la adicion de la primera premezcla se afiadié durante 30 minutos la segunda premezcla.
Una vez completado, el lote se mantuvo durante 30 minutos. Una extraccion de 4,6 partes de peroctoato de t-butilo
se afiadio y el lote se mantuvo durante dos horas. Después de mantener durante dos horas el calor fue discontinuo y
el lote se enfrio. El prepolimero acrilico resultante tuvo NV al 49,8 %, con un indice de acidez de 303 y una
viscosidad Brookfield de 21.650 centipoise.

Ejemplo de Referencia 1: Realizaciones 5-11
Usando las técnicas del Ejemplo 1: Realizacion 4, se prepararon los sistemas mostrados en la Tabla 1.

Tabla 1: Acrilicos Acido-Funcionales

Ej. 1 Realizacién | Realizacion | Realizacion | Realizacion | Realizacion | Realizacion | Realizacion | Realizacion
4 5 6 7 8 9 10 11
MAA 45 30 45 0 30 45 25 45
EA 25 50 45 23 0 15 30 0
Estireno 30 5 10 10 25 0 25 10
BMA 0 15 0 31 0 40 0 45
AA' 0 0 0 36 0 0 0 0
BA 0 0 0 0 45 0 0 0
HPMA? 0 0 0 0 0 0 20 0
Sélidos 49,8 % 62,8 % 49,4 % 51,4 % 55,4 % 49,6 % 50,5 % 49,7 %
L”C‘i’g;ezde 303 198 295 246 192 293 155 292
Viscosidad
Brookfield 21.650 50.000 8.730 1.100 6.660 27.800 3.532 106.000
(cps)

Acido acrilico glacial
2 Metacrilato de hidroxipropilo

Ejemplo de Referencia 1: Realizacién 12. Preparacién de Acrilico Acido-Funcional

Se prepard una premezcla de 803,4 partes de acido metacrilico glacial, 446,3 partes de acrilato de etilo (EA), 535,5
partes de estireno, 153 partes de peroxido de benzoilo (humedad al 70 %), 839,2 partes de butanol, y 60 partes de
agua desionizada en un recipiente separado. Se equipé un matraz de 5 litros con un agitador, condensador de
reflujo, termopar, manta calefactora, y una atmdsfera protectora de nitrégeno. Al matraz, se anadieron 636,3 partes
de butanol y 48,2 partes de agua desionizada se afiadieron y se calenté de 97 °C a 100 °C con una atmodsfera
protectora de nitrégeno que fluye en el matraz. La premezcla se afiadié uniformemente durante dos horas y media
manteniendo de 97 °C a 100 °C. Cuando la premezcla estuvo en el recipiente se aclaré con 59,2 partes de butanol y
se afiadié al matraz. El lote se mantuvo a temperatura durante dos horas. El calentamiento fue discontinuo y el lote
se enfrid. El prepolimero acrilico resultante tuvo NV al 50,2 %, con un indice de acidez de 301 y una viscosidad
Brookfield de 25.400 centipoise.

Ejemplo de Referencia 1: Realizaciones 13-15

Usando técnicas a partir del Ejemplo 1: Realizacion 12, se prepararon los sistemas mostrados en la Tabla 2.
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Tabla 2: Acrilicos Acido-Funcionales

Ejemplo n.° 1: Realizacién 12 | Realizacién 13 | Realizacion 14 | Realizacion 15
MAA 45 25 35 25

EA 25 25 25 33
Estireno 30 30 30 22
HPMA 0 20 10 20
Solidos 51,2 % 50,2 % 50,0 % 50,3 %
indice de acidez 301 171 234 169
Viscosidad Brookfield (cps) 25.400 2.820 6.020 2.220

Ejemplo de Referencia 2: Realizacién 1. Preparacién de Sal de Acrilico Acido-Funcional

Se equipéd un matraz de 3 litros con un agitador, condensador de reflujo, tubo Dean Stark, termopar, manta
calefactora, y una atmaésfera protectora de nitrégeno. En el matraz se afiadieron 711,5 partes del acrilico del Ejemplo
1: Realizacion 1, 762,9 partes de agua desionizada, y 56,9 partes de dimetil etanol amina (DMEA). Los contenidos
se calentaron a reflujo y se destilaron del matraz 553 partes. Después de completarse la destilacion, se afiadieron
598 partes de agua desionizada. El lote se enfrié proporcionando una solucion acrilica al 20,3 % en sdlidos e indice
de acidez de 307.

Ejemplo de Referencia 2: Realizacién 2. Preparacién de Sal de Acrilico Acido-Funcional

Se equipéd un matraz de 5 litros con un agitador, condensador de reflujo, tubo Dean Stark, termopar, manta
calefactora, y una atmdsfera protectora de nitrégeno. En el matraz se afiadieron 1853 partes del acrilico del Ejemplo
1: Realizacion 2, 2220,4 partes de agua desionizada, y 163,3 partes de dimetil etanol amina. Los contenidos se
calentaron a reflujo y se destilaron del matraz 1587 partes. Después de completarse la destilacién, se afiadieron
1718 partes de agua desionizada. El lote se enfrié proporcionando una solucién acrilica al 22,2 % en sélidos, indice
de acidez de 294, pH de 6,0, y una viscosidad de 13 segundos (viscosidad de copa Ford Numero 4 como se
determina por la norma ASTM D-1200).

Ejemplo de Referencia 2: Realizacién 3. Preparacion de Sal de Acrilico Acido-Funcional

Se equipé un matraz de 5 litros con un agitador, condensador de reflujo, tubo Dean Stark, termopar, manta
calefactora, y una atmdsfera protectora de nitrégeno. En el matraz se afiadieron 1852,3 partes del acrilico del
Ejemplo 1: Realizacion 3, 2219 partes de agua desionizada, y 163 partes de dimetil etanol amina. Los contenidos se
calentaron a reflujo y se destilaron del matraz 1463 partes. Después de completarse la destilacion, se afiadieron
1581 partes de agua desionizada. El lote se enfrid proporcionando una solucion acrilica al 21,6 % en sélidos, indice
de acidez de 284, pH de 6,23, y una viscosidad de 13 segundos (copa Ford Numero 4).

Ejemplo de Referencia 2: Realizacién 4. Preparacién de Sal de Acrilico Acido Funcional

Se equipé un matraz de 5 litros con un agitador, condensador de reflujo, tubo Dean Stark, termopar, manta
calefactora, y una atmdsfera protectora de nitrégeno. En el matraz se afiadieron 1799,2 partes del acrilico del
Ejemplo 1: Realizacion 4, 2155,9 partes de agua desionizada, y 158,6 partes de dimetil etanol amina. Los contenidos
se calentaron a reflujo y 1541 partes se destilaron del matraz. Después de completarse la destilacion, se afiadieron
1615 partes de agua desionizada. El lote se enfrid proporcionando una soluciéon acrilica al 22,1 % en sélidos, indice
de acidez de 302, pH de 6,55, y una viscosidad Brookfield de 2060 centipoise.

Ejemplo de Referencia 2: Realizaciones 5-15
Usando las técnicas del Ejemplo 2: Realizacion 4 se prepararon los sistemas mostrados en la Tabla 3. Cada
realizacion del Ejemplo 2 uso la realizacion numerada correspondiente a partir del Ejemplo 1. Es decir, el Ejemplo 2:

Realizacién 5 uso el prepolimero acrilico a partir del Ejemplo 1: Realizacion 5, etc.

Tabla 3: Sales Acrilicas Acido-Funcionales

Ej. 2: Realizaciéon | Realizacion | Realizacion | Realizacion | Realizacién | Realizaciéon
4 5 6 7 8 9

Solidos 221 % 21,4 % 21,6 % 22,0 % 21,7 % 21,3 %

indice de acidez 302 198 291 248 193 291

PH 6,55 6,49 5,96 5,95 7,30 6,26

Viscosidad' 2,060 cps 1,050 cps 1,770 cps -—- - 20s
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Ej. 2: Realizacion | Realizacion | Realizacion | Realizacion | Realizacién | Realizacion
10 11 12 13 14 15

Solidos 21,7 % 21,7 % 22,0 % 21,3 % 21,7 % 22,2 %

indice de acidez 153 300 291 169 231 271

pH 7,29 6,54 6,37 6,72 6,67

Viscosidad' 881 cps 15s 167 cps 304 cps 248 cps 1900 cps

"Valores de viscosidad Brookfield en cps y valores de viscosidad de copa Ford Numero 4 en s

Ejemplo 3: Realizacién 1. Emulsion

Se equipé un matraz de 1 litro con un agitador, condensador de reflujo, termopar, manta calefactora, y una
atmésfera protectora de nitrégeno. Al matraz se afadieron 313,9 partes de sal del Ejemplo 2: Realizacion 3 y 267,3
partes de agua desionizada. Los contenidos del matraz se calentaron a 75 °C a 280 revoluciones por minuto (RPM).
En un recipiente separado, se preparé una premezcla de 71,4 partes de estireno, 116,3 partes de metacrilato de
butilo, y 16,3 partes de glicidil metacrilato (GMA). Una vez que el matraz estuvo a 75 °C, se afiadié el 10 % de la
premezcla seguido de 2,04 partes de benzoina y 20 partes de agua desionizada. El matraz se calentd
adicionalmente a 79 °C. A 79 °C, se afadieron 2,04 partes de peroxido de hidrégeno al 35 % y se mantuvo durante
cinco minutos. Después de cinco minutos el control de temperatura se ajustdé a 81 °C y la premezcla restante se
afadio durante un periodo de una hora. Cuando se completé la adicién, se usaron 20 partes de agua desionizada
para aclarar la premezcla residual en el matraz. El lote se mantuvo durante diez minutos y después se afiadieron
0,35 partes de benzoina, 20 partes de agua desionizada, y 0,35 partes de peroxido de hidrogeno al 35 %. Después
de dos horas el calor se retird y el lote se enfrid. Esto proporcioné una emulsién al 31,9 % en sdlidos, indice de
acidez de 63,3, pH de 6,48, y una viscosidad Brookfield de 203 centipoise.

Ejemplo 3: Realizacién 2. Emulsion

Se equipd un matraz de 0,5 litros con un agitador, condensador de reflujo, termopar, manta calefactora, y una
atmosfera protectora de nitrégeno. En el matraz se afadieron 155,6 partes de sal del Ejemplo 2: Realizaciéon 4 y
120,6 partes de agua desionizada. Los contenidos del matraz se calentaron a 75 °C a 240 RPM. En un recipiente
separado, se prepard una premezcla de 66,3 partes de estireno, 19,6 partes de acrilato de etilo, y 7,5 partes de
glicidil metacrilato. Una vez que el matraz estuvo a 75 °C, se afiadio el 10 % de la premezcla seguido de 0,91 partes
de benzoina y 9,4 partes de agua desionizada. El matraz se calenté adicionalmente a 79 °C. A 79 °C, se afiadieron
0,91 partes de perdxido de hidrégeno al 35 % y se mantuvo durante cinco minutos. Después de cinco minutos el
control de temperatura se ajusté a 81 °C y la premezcla restante se afiadié durante una hora. Cuando se completé la
adicion, se usaron 9,4 partes de agua desionizada para aclarar la premezcla residual en el matraz. El lote se
mantuvo durante diez minutos y después se afiadieron 0,16 partes de benzoina, 9,4 partes de agua desionizada y
0,16 partes de peroxido de hidrogeno al 35 %. Después de dos horas el calor se retird y el lote se enfrid. Esto
proporcion6é una emulsion al 30,9 % en solidos, indice de acidez de 83,8, pH de 6,70, y una viscosidad de 40
segundos (copa Ford Numero 4).

Ejemplo 3: Realizacién 3. Emulsion

Se equipé un matraz de 1 litro con un agitador, condensador de reflujo, termopar, manta calefactora, y una
atmosfera protectora de nitrégeno. En el matraz se afadieron 311,2 partes de sal del Ejemplo 2: Realizaciéon 4 y
241,2 partes de agua desionizada. Los contenidos del matraz se calentaron a 75 °C a 270 RPM. En un recipiente
separado, se prepard una premezcla de 112,1 partes de estireno, 59,8 partes de acrilato de etilo, y 14,9 partes de
glicidil metacrilato. Una vez que el matraz estuvo a 75 °C, se afiadio el 10 % de la premezcla seguido de 1,87 partes
de benzoina y 18,8 partes de agua desionizada. El matraz se calenté adicionalmente a 79 °C. A 79 °C, se afiadieron
1,87 partes de perdxido de hidrégeno al 35 % y se mantuvo durante cinco minutos. Después de cinco minutos, el
control de temperatura se ajusté a 81 °C y la premezcla restante se afiadié durante una hora. Cuando se completé la
adicion, se usaron 18,8 partes de agua desionizada para aclarar la premezcla residual en el matraz. El lote se
mantuvo durante diez minutos y después se afiadieron 0,32 partes de benzoina, 18,8 partes de agua desionizada y
0,32 partes de peréxido de hidrogeno al 35 %. Después de dos horas, el calor se retird y el lote se enfri6. Esto
proporcion6é una emulsion al 31,8 % en solidos, indice de acidez de 76,7, pH de 6,67, y una viscosidad de 28
segundos (copa Ford Numero 4).

Ejemplo 3: Realizacioén 4. Emulsion
Se equipé un matraz de 5 litros con un agitador, condensador de reflujo, termopar, manta calefactora, y una
atmosfera protectora de nitrégeno. En el matraz se afiadieron 1525,0 partes de sal del Ejemplo 2: Realizacion 4 y

1219,1 partes de agua desionizada. Los contenidos del matraz se calentaron a 70 °C a 250 RPM. En un recipiente
separado, se prepard una premezcla de 380,4 partes de estireno, 278,3 partes de acrilato de butilo, 194,9 partes de
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metacrilato de butilo y 74,2 partes de glicidil metacrilato. Una vez que el matraz estuvo a 70 °C, se afiadié el 10 % de
la premezcla seguido de 9,29 partes de benzoina y 92,9 partes de agua desionizada. El matraz se calentd
adicionalmente a 79 °C. A 79 °C, se afadieron 9,29 partes de perdxido de hidrégeno al 35 % y se mantuvo durante
cinco minutos. Después de cinco minutos el control de temperatura se ajustdé a 81 °C y la premezcla restante se
afadio durante una hora. Cuando se complet6 la adicién, se usaron 92,9 partes de agua desionizada para aclarar la
premezcla residual en el matraz. El lote se mantuvo durante diez minutos y después se afadieron 1,59 partes de
benzoina, 92,9 partes de agua desionizada, y 1,59 partes de perdxido de hidrogeno al 35 %. El lote se mantuvo
durante 45 minutos y después se afadieron 0,52 partes de benzoina y 0,52 partes de peroxido de hidrégeno al
35 %. Después de dos horas, el calor se retiré y el lote se enfrié. Esto proporcioné una emulsion al 31,4 % en
sélidos, indice de acidez de 64,1, pH de 6,95, y una viscosidad de 22 segundos (copa Ford Numero 4).

Ejemplo 3: Realizacién 5. Emulsion

Se equipd un matraz de 12 litros con un agitador, condensador de reflujo, termopar, manta calefactora, y una
atmosfera protectora de nitrégeno. En el matraz se afiadieron 3886,5 partes de sal del Ejemplo 2: Realizacion 4 y
3022,5 partes de agua desionizada. Los contenidos del matraz se calentaron a 70 °C a 235 RPM. En un recipiente
separado, se prepar6 una premezcla de 771,25 partes de estireno, 933,75 partes de acrilato de butilo, 537,5 partes
de metacrilato de butilo y 93,75 partes de glicidil metacrilato. Una vez que el matraz estuvo a 70 °C, se afiadieron
23,38 partes de benzoina y 116,25 partes de agua desionizada seguido del 10 % de la premezcla. El matraz se
calenté adicionalmente a 79 °C. A 79 °C, se afiadieron 23,38 partes de peroxido de hidrogeno al 35 % y 116,25
partes de agua desionizada y se mantuvo durante cinco minutos. Después de cinco minutos se ajusto el control de
temperatura a 81 °C y se afiadié durante una hora la premezcla restante . Cuando se complet6 la adicién, se usaron
232,5 partes de agua desionizada para aclarar la premezcla residual en el matraz. El lote se mantuvo durante diez
minutos y después se afiadieron 4,0 partes de benzoina, 232,5 partes de agua desionizada y 4,0 partes de peroxido
de hidrégeno al 35 %. El lote se mantuvo durante 45 minutos y después se afiadieron 1,25 partes de benzoina y
1,25 partes de perdxido de hidrégeno al 35 %. Después de dos horas el calor se retird y el lote se enfri6. Esto
proporcion6é una emulsion al 31,4 % en solidos, indice de acidez de 72,4, pH de 7,05, y una viscosidad de 32
segundos (copa Ford Numero 4).

Ejemplo 3: Realizaciones 6-10

Usando el proceso indicado en el Ejemplo 3: Realizacion 4, se prepararon las Emulsiones mostradas en la Tabla 4.

Tabla 4: Emulsiones

Ejemplo 3: Realizacion 4 | Realizacion 6 | Realizacion 7 | Realizacion 8 | Realizacion 9 | Realizacién10*
Sal Acrilica Ej. 2: Ej. 2: Ej. 2: Ej. 2: Ej. 2: Ej. 2:
Realizacién 4 | Realizacion 4 | Realizacién 4 | Realizacion 4 | Realizacién 4 | Realizacion 4
Mondmeros
Estireno 41,0 39,0 42,0 43,5 43,5 45,0
BA 30,0 53,0 54,0 54,5 54,5 55,0
BMA 21,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
GMA 8,0 8,0 4,0 2,0 2,0 0,0
Comentarios Buena Buena Buena Viscosidad Conversién Emulsion
de Emulsion Apariencia Apariencia Apariencia Blanca-Alta Blanca-Baja Separada
Solidos 31,4 % 31,3 % 31,5% 31,7 % 28,6 % 31,2%
Viscosidad 22's 51s 103 s - 22s -
(Copa Ford
n.°4)
Viscosidad 230 cps 610 cps 25.000cps - -
Brookfield
pH 6,95 7,05 6,88 6,65 -
* Referencia

Estas series de resina mostraron que segun el nivel de GMA disminuye, las emulsiones aceptables se vuelven mas
dificiles de producir.

Ejemplo 3: Realizaciones 11-18

Se preparé un disefio de experimento segun el Ejemplo 2: La realizacién 9, como sal acrilica de acido funcional y el
proceso que se ha indicado anteriormente se describe en la Tabla 5.
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Tabla 5: Experimento de Disefio de Emulsion

Ejemplo 3: Realizaciéon | Realizacién | Realizacion | Realizacion | Realizacion | Realizacion | Realizacion | Realizacion
11 12 13 14 15 16 17 18
Proporcion 73127 65/35
Acrilico/
Mondémero
Composicion de Composicién de Composicién de Composicion de
Mondémero 1 Monémero 2 Monémero 1 Mondémero 2
Nivel GMA Bajo Alto Bajo Alto Bajo Alto Bajo Alto
Monémeros
Estireno 42 39 33 33 43 41 33 33
BA 54 53 40 41 54 53 40 40
BMA 0 0 23 18 0 0 24 21
GMA 4 8 4 8 3 6 3 6
32,0 %l 31,3% 31,6 % 31,9 % 31,6 % 32,0 % 31,7% 32,0 %
Viscosidad - 63s -—- -—- 35s 210s 42 s -
(Copa Ford
n.°4)
Viscosidad 10.000 -—- 10.000 695 1.384
Brookfield
(cps)
Indice de 74,7 72,9 74,9 70,2 101 96,1 101 96,5
acidez

Se sometieron a ensayo las estructuras reticulares de la Tabla 5 sin modificacion o formulaciéon adicional, y los
resultados se muestran en la Tabla 6. Cada composicion se deposité sobre aluminio Alcoa ALX con un peso de
pelicula de 1,1-1,25 miligramos por centimetro cuadrado (mg/cm?) (7-8 miligramos por pulgada cuadrada (msi)) y se
curd durante 10 segundos para conseguir un pico de temperatura de metal de 215 °C (420°F) en un horno de bobina
alimentado por gas.

Tabla 6: Rendimiento de Pelicula de Tapa de Bebida

Control Ej. 3: Ej. 3: Ej. 3: Ej. 3: Ej. 3: Ej. 3: Ej. 3: Ej. 3:
basado Realizaciéon | Realizacién | Realizacion | Realizacion | Realizacion | Realizacion | Realizacién | Realizacion
en agua'’ 11 12 13 14 15 16 17 18
Agrietamiento Ninguno Ninguno Ninguno Ninguno Ninguno Ninguno Leve Ninguno Ninguno
Resistencia 19 5 6 3 7 5 6 4 8
MEK
Biselado* 0,343 0,013 0,020 0,071 0,003 0,020 0,013 0,030 0,013
Retorta de
Agua?®
Alteracion 9,5 10 9,5 9,5 9,5 9 10 8 10
superficial
del color
Adhesién 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Pasteurizaion®
Alteracion 10 10 10 10 10 10 10 10 10
superficial
del color
Adhesién 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Continuidad
de la Tapa
Inicial 0 0,22 253 11,5 57,8 17,7 133,5 27,5 132,2
Después de 8,4 31,8 No 31,7 No No No 34,3 No
Retorta? Sometido a Sometidoa | Sometidoa | Sometido a Sometido a
Ensayo Ensayo Ensayo Ensayo Ensayo
" Recubrimiento de tapa de bebida disponible comercialmente de Valspar codigo 13Q80AG.
290 minutos a 121 °C (250 °F).
3 30 minutos a 85 °C (185 °F).
* Realizado después de una pasteurizacion de 45 minutos a 85 °C (185 °F). Medido en centimetros.

Ejemplo 3: Realizaciones 5b y 19-25

Se preparé un disefio de experimento segun el Ejemplo 2: La realizacién 4, como sal acrilica de acido funcional y el
proceso que se ha indicado anteriormente se describe en la Tabla 7. El Ejemplo 3: Realizacion 5b, se incluyé como
una de las variables y fue una repeticién de la Realizacion 5.
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Tabla 7: Experimento de Disefio de Emulsion

Ejemplo 3: Realizacion Realizaciéon Realizacion Realizaciéon Realizaciéon Realizacion Realizacion Realizacion
19 20 5b 21 22 23 24 25
Proporcién 73/27 65/35
Acrilico/Moném
ero
Composicion de Monémero Composiciéon de Monémero Composiciéon de Monémero Composiciéon de Monémero
1 2 1 2
Nivel GMA Bajo Alto Bajo Alto Bajo Alto Bajo Alto
Monoémeros
Estireno 42 39 33 33 43 41 33 33
BA 54 53 40 41 54 53 40 40
BMA 0 0 23 18 0 0 24 21
GMA 4 8 4 8 3 6 3 6
Solidos 31,5% 31,6 % 31,6 % 31,4 % 31,3 % 31,6 % 315% 31,7 %
Viscosidad 55s 60s 50s 56 s 106 s -— 70s -
(Copa Ford n.°
4)
Viscosidad 2.624 3.000
Brookfield (cps)
indice de acidez 71,9 73,0 69,0 68,3 95,4 92,5 94,7 98,0

Las estructuras reticulares a partir de la Tabla 7 se cometieron a ensayo sin modificacién o formulacion adicional, y
los resultados se muestran en la Tabla 8. Cada composicion se deposité sobre aluminio Alcoa ALX con un peso de
lamina de 1,1-1,25 mg/cm? (7-8 msi) y se curd durante 10 segundos para conseguir un pico de temperatura de metal
de 215 °C (420 °F) en un horno de bobina alimentado por gas.

Tabla 8. Rendimiento de Pelicula de Tapa de Bebida

Control Ej. 3: Ej. 3: Ej. 3: Ej. 3: Ej. 3: Ej. 3: Ej. 3: Ej. 3:
basado Realizacién | Realizacion | Realizacion | Realizacion | Realizacion | Realizacion | Realizacion | Realizacion
en agua’ 19 20 5b 21 22 23 24 25
Agrietamiento Ninguno Ninguno Ninguno Ninguno Ninguno Ninguno Leve Ninguno Si
MEK 19 4 7 4 10 6 11 4 6
Biselado* 0,343 0,064 0,051 0,038 0,033 0,056 0,013 0,046 0,013
Retorta de
Agua?®
Alteracion 9,5 9,5 9,5 10 10 9,5 10 7 9,5
superficial
del color
Adhesion 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Pasteurizaion®
Alteracion 10 10 10 10 10 10 10 10 10
superficial
del color
Adhesién 10 10 10 10 10 10 - 10 10 10
Continuidad
de la Tapa
Inicial 0 55 2,6 6,0 12,3 20,2 61,2 1,9 93,6
Después de 8,4 23,5 143 23,4 134,0 78,8 No 52,5 No
Retorta? Sometido a Sometido a
Ensayo Ensayo

" Recubrimiento de tapa de bebida disponible comercialmente de Valspar codigo 13Q80AG.

290 minutos a 121 °C (250 °F).

3 30 minutos a 85 °C (185 °F).

* Realizado después de una pasteurizacion de 45 minutos a 85 °C (185 °F). Medido en centimetros.

Ejemplo 3: Realizaciones 26-33

Se prepar6 un disefio de experimento segun el Ejemplo 2: La realizacién 11 como la sal acrilica de acido funcional
y el proceso que se ha indicado anteriormente se describe en la Tabla 9.
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Ejemplo 3: Realizaciéon Realizaciéon Realizaciéon Realizacion Realizaciéon Realizacion Realizaciéon Realizacion
26 27 28 29 30 31 32 33
Proporcién 73127 65/35
Acrilico/Monémero
Composicion de Monémero Composicion de Monémero Composicion de Monémero Composicion de Monémero
1 2 1 2
Nivel GMA Bajo Alto Bajo Alto Bajo Alto Bajo Alto
Monoémeros
Estireno 42 39 33 33 43 41 33 33
BA 54 53 40 41 54 53 40 40
BMA 0 0 23 18 0 0 24 21
GMA 4 8 4 8 3 6 3 6
Sélidos 31,0 % 31,8 % 31,5 % 31,4 % 30,9 % 31,3 % 31,4 % 31,6 %
Viscosidad (Copa 40s 48 s --- 17s 14 s 16's 14s 16s
Ford n.° 4)
Viscosidad --- --- 17.000 - --- - --- -
Brookfield (cps)
indice de acidez 73,5 68,7 71,2 68,6 97,0 93,9 99,3 93,9

Las estructuras reticulares a partir de la Tabla 9 se sometieron a ensayo sin modificacion o formulaciéon adicional, y
los resultados se muestran en la Tabla 10. Cada composicion se deposité sobre aluminio Alcoa ALX en un peso de
pelicula de 1,1-1,25 mg/cm? (7-8 msi) y se curd durante 10 segundos para conseguir un pico de temperatura de
metal de 215 °C (420 °F) en un horno de bobina alimentado por gas.
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Las siguientes son algunas de las conclusiones extraidas de los resultados de la emulsion DOEs mostrada en las
Tablas 5 a 10. El polimero estabilizador acrilico que no contiene estireno a partir del Ejemplo 2: Realizacién 9,
produjo emulsiones de mayor viscosidad, que son menos deseables para algunos usos finales. La composicion a
partir del Ejemplo 2: Realizacién 4 proporcioné mejor rendimiento de pelicula global. En general, una proporcion de
polimero/monédmero acrilico mayor tendié a proporcionar una integridad de pelicula mas escasa (continuidades). Los
niveles de GMA mayores en la mezcla de mondémero por emulsion tendieron a proporcionar mayores viscosidades
de emulsiéon y mayores aumentos en la continuidad de pelicula mAs después de la retorta. Se noté una pequefia
diferencia entre las diversas composiciones de co-monémero, por lo que hay latitud para variar la composicion de
monoémero de emulsion global.

Ejemplo 3: Realizaciones 34-35
Una serie de emulsiones, mostradas en la Tabla 11 se prepararon usando una proporcion de mondémero con
respecto a acrilico acido funcional de 73/27 solidos/ sélidos. Estos sistemas se prepararon usando el proceso que se

ha indicado en el Ejemplo 3: Realizacion 5 usando el Ejemplo 2: Realizacion 4 como la sal acrilica acido funcional.

Tabla 11: Estudio del Nivel de GMA de Emulsién

Ejemplo 3: Realizaciéon 5b | Realizacion 34 | Realizacion 35
Nivel de GMA 4% 12 % 20 %
Monomeros
Estireno 33 33 33
BA 40 42 44
BMA 23 13 3
GMA 4 12 20
Solidos 31,6 % 31,8 % 32,0 %
Viscosidad (copa Ford n.° 4) 50s
Visc. Brookfield (cps) - 1.070 33.950
indice de acidez 69,0 59,5 44,9

Se puede ver que segun el nivel de glicidil metacrilato se aumento, el indice de acidez resultante disminuyo,
indicando que el GMA consumi6 algo de los grupos acidos en el estabilizador de polimero acrilico.

Ejemplo 3: Realizaciones 36-42
Se prepararon una serie de emulsiones, mostradas en la Tabla 12, usando una proporcion de monémero con

respecto a acrilico acido funcional de 73/27 sélidos/sélidos. Estos sistemas se prepararon usando el proceso que se
ha indicado en el Ejemplo 3: Realizacion 5b usando el Ejemplo 2: Realizacion 10 como la sal acrilica acido funcional.

Este acrilico contiene funcionalidad hidroxilo que puede co-reaccionar tedricamente con el IBMA durante el curado.

Tabla 12: Efecto de IBMA en Emulsiones

Ejemplo 3: Realizacion | Realizacién | Realizacion | Realizacion | Realizacion | Realizacion | Realizacion
36 37 38 39 40 41 42
Nivel de 0 % 4% 5% 6 % 7% 8 % 12 %
IBMA
Monémeros
Estireno 33 26 26 26 26 26 26
BA 40 45 46 46 46 47 48
BMA 23 21 19 18 17 15 10
GMA 4 4 4 4 4 4 4
IBMA' 0 4 5 6 7 8 12
Solidos % 31,4 % 31,6 % 30,9 % 30,4 % 30,4 % 30,0 % 29,8 %
Viscosidad 22s 17s 18s 16's 16's 16 s 17s
(copa Ford
n.° 4)
indice de 38,1 40,1 40,9 39,5 40,5 41,0 40,4
acidez
" N-Isobutoximetil acrilamida
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Las estructuras reticulares a partir de la Tabla 12 se sometieron a ensayo sin modificacion o formulacién adicional, y
los resultados se muestran en la Tabla 13. Cada composicion se deposité sobre aluminio Alcoa ALX con un peso de
pelicula de 1,1-1,25 mg/cm? (7-8 msi) y se curd durante 10 segundos para conseguir un pico de temperatura de
metal de 215 °C (420 °F) en un horno de bobina alimentado por gas.

Tabla 13: Continuidades de Tapa de Bebida (Nivel de IBMA
Ejemplo 3: Realizacion | Realizacion | Realizacion | Realizacion | Realizacion | Realizacion | Realizacion
36 37 38 39 40 41 42

Nivel de 0% 4% 5% 6 % 7% 8 % 12%
IBMA
Continuidad
de la Tapa

Inicial 3 1,5 1,1 1,0 0,4 0,9 0,7
Después de 19 12 4.3 6,5 6,6 9,3 31
Retorta’

190 minutos a 121 °C (250 °F).

Los resultados a partir de la Tabla 13 indican que el nivel 6ptimo de IBMA en la composicion de mondémero de
emulsion que en torno al 5 %, cuando se usa junto con funcionalidad hidroxilo en el estabilizador de polimero
acrilico.

Ejemplo 4: Realizaciones 1-2. Aplicacién por Pulverizacién
Se formuld con éxito la emulsiéon basada en agua del Ejemplo 3: Realizaciéon 4 en un recubrimiento aplicado por
pulverizacién para el interior de latas de aluminio de cerveza/bebida. El producto se formulé con o sin tensioactivo

adicional, como se describe en la Tabla 14.

Tabla 14: Composiciones de Recubrimiento por Pulverizacion en el Interior de la Bebida

Ejemplo 4: Realizacién 1 Realizacién 2

Composicion (partes)
Ejemplo 3: Realizacion 4 62 65

Butanol

6 5

Butil Cellosolve 3 0
Alcohol Amilico 1 0
0 5

0 1

Dowanol PNB'
TERGITOL 15-S-72

Agua Desionizada 28 24
Soélidos de la Formulacion, % 20 21
Viscosidad, copa Ford n.° 4 20s 30s
VOC, kg/1 - H20 0,358 0,358

' Disponible comercialmente de Dow Chemical.
2 Tensioactivo disponible comercialmente de Dow Chemical.

Estas formulaciones se pulverizaron en condiciones de laboratorio tipicas con un peso de recubrimiento de 120
miligramos por lata (mg/lata) a 130 mg/lata para la aplicacion de recubrimientos interiores de bebida, y se curaron de
188 °C a 199 °C (medido en el domo de lata) durante 30 segundos a través de un transportador de horno de gas en
programas térmicos tipicos para esta aplicacion. Se consiguieron las propiedades de pelicula mostradas en la Tabla
15.
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Tabla 15: Propiedades de Pelicula de Pulverizacion Interior

Ejemplo 4: Realizacién 1 Realizacién 2
Exposiciones de Metal
Inicial 2 mA 3 mA

Después del dafio por caida 2 mA 7 mA
Resistencia MEK <2 <2
Retorta de Agua'’

Alteracion Ninguna Ninguna

superficial del color

Adhesion Excelente Excelente
Extraccion Global? 0,25 ppm 3,8 ppm
190 minutos a 121 °C (250 °F).
22 horas a 65,56 °C (150 °F) en etanol acuoso al 90 %.

Las peliculas curadas mostraron excelentes propiedades de resistencia y bajas extracciones globales a pesar del
hecho de que su resistencia al disolvente como se determina por frotamientos MEK es baja. Se determind que el
mayor resultado de extraccion global para el Ejemplo 4: Realizacion 2, se debe a que el tensioactivo estaba

presente.
Ejemplo 4: Realizaciones 3-4. Aplicacién por Pulverizacién

Se formularon con éxito las emulsiones basadas en agua del Ejemplo 3: Realizacién 4 y Realizacion 7 en
recubrimientos aplicados por pulverizacion para el interior de latas de aluminio de cerveza /bebida. Las
composiciones de recubrimiento se muestran en la Tabla 16.

Tabla 16: Composiciones de Recubrimiento de Pulverizacién del Interior

Ejemplo 4 Realizacion 3 Realizacién 4
Composiciones (partes)
Ejemplo 3 Realizacion 4 62,8 0
Ejemplo 3 Realizaciéon 7 0 62,8
Agua desionizada 22,1 221
Butanol 59 5,3
Butil Cellosolve 29 29
Alcohol amilico 1,3 1,3
Butanol secundario 0 0,5
Agua desionizada 5,0 51
Dimetil etanolamina Segun sea Necesario | Segun sea Necesario
Soélidos de la formulacion 20,7 % 20,4 %
Viscosidad (copa Ford n.° 4) 20s 16s

Estas formulaciones se pulverizaron en condiciones de laboratorio tipicas con un peso de recubrimiento de 120
mg/lata a 130 mg/lata (340,19 g (12-onzas)) para la aplicacién de recubrimientos interiores de bebida, y se curaron
de 188 °C a 199 °C (medido en el domo de lata) durante 30 segundos a través de un transportador de horno de gas
en programas térmicos tipicos para esta aplicacion. Las propiedades de pelicula mostradas en la Tabla 17 se
consiguieron, usando un recubrimiento de epoxi-acrilato comercial como control.

Tabla 17: Propiedades de Pelicula de Pulverizacion Interior

Control basado en agua’ Ejemplo 4: Realizacién 3 Ejemplo 4: Realizacién 4
Peso de recubrimiento, 124 123 121
mg/lata
Exposiciones de Metal
Inicial 0,9 mA 2,2 mA 0,5mA
Después de 1,3 mA 2,9 mA 1,2 mA
dafo por caida

Resistencia MEK 20-50 2-5 <1
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Control basado en agua’ Ejemplo 4: Realizacién 3 Ejemplo 4: Realizacién 4
Impacto en Domo 10 10 10
Resistencia a Isopropanol >100 >100 5-10
Retorta de Agua?
Alteracion 7 10 10
superficial del
color
Adhesion 10 10 10
Ensayo de Detergente Joy
Alteracién 7 10 10
superficial del
color
Adhesion 10 10 10
Extracciones globales?® <0,1 ppm* <0,1 ppm* <0,1 ppm*
' Recubrimiento de lata de bebida interior disponible comercialmente de Valspar cddigo 10Q45AF.
290 minutos a 121 °C (250 °F).
3 2 horas a 65,56 °C (150 °F) en etanol acuoso al 90 %.
4 Por debajo del limite de deteccion de corriente.

Como se puede ver en la Tabla 17, los recubrimientos de la presente invencion se comparan de forma favorable al
recubrimiento de epoxi-acrilato comercial, y existe un beneficio sustancial en la resistencia a retorta.

Ejemplo 5: Realizacién 1. Recubrimiento de Bobina de la Tapa de Bebida

Se agitaron en un tarro con un agitador, 483,25 partes de la emulsion del Ejemplo 3: Realizacion 5 con 16,75 partes
de cera SLIPAYD 404. La mezcla se agit6 durante 10 minutos para hacerla uniforme. Después, la mezcla se filtro.
La mezcla tuvo aproximadamente sdlidos al 31 %. La mezcla se aplicé a 7-8 miligramos por pulgada cuadrada (msi)
(1,1-1,25 mg/cm?) sobre aluminio ALX Alcoa y se sec6 en horno durante 10 segundos (s) para conseguir un pico de
temperatura de metal de 204 °C (400 °F) en un horno de bobina. También se aplicé a 7-8 msi (1,1-1,25 mg/cm?)
sobre aluminio ALX Alcoa y se sec6 en horno durante 10 segundos para conseguir un pico de temperatura de metal
de 224 °C (435 °F) en un horno de bobina. Las propiedades de pelicula se muestran en la Tabla 18.

Tabla 18: Propiedades de Pelicula de Tapa de Bebida

Control basado en agua’ Ejemplo 5 Realizacion 1
Secado en horno 10 s para 10 s para conseguir | 10 s para conseguir | 10 s para conseguir
conseguir 204 °C 224 °C (435 °F) 204 °C (400 °F) 224 °C (435 °F)
(400 °F)
Res. MEK 23 35 4 4
Biselado? 0,500 0,193 0,018 0,010
Dowfax3
Alteracién 4 9 4 9
superficial del
color
Adhesion 10 10 10 10
Pasteurizacion 4
Alteracion 6 9 5 10
superficial del
color
Adhesion 10 10 10 10
Retorta de Agua®
Alteracion 6,5 10 55 10
superficial del
color
Adhesion 10 10 10 10
Continuidades de Inicial | Después Inicial Después Inicial Después Inicial Después
Tapa
Pasteurizacion* 0,13 0,33 0,06 0,28 2,76 21,35 1,5 17,9
Retorta de Agua® 0,016 2,22 0,06 0,52 4,16 22,9 1,4 17,55
' Recubrimiento de tapa de bebida disponible comercialmente de Valspar codigo 13Q80AG.
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Control basado en agua’ Ejemplo 5 Realizacion 1
Secado en horno 10 s para 10 s para conseguir 10 s para conseguir 10 s para conseguir
conseguir 204 °C 224 °C (435 °F) 204 °C (400 °F) 224 °C (435 °F)
(400 °F)

2 Realizado después de una pasteurizacion de 45 minutos a 85 °C (185 °F). Medido en centimetros.
315 minutos a 100 °C (212 °F).

430 minutos a 85 °C (185 °F).

590 minutos a 121 °C (250 °F).

Ejemplo 5: Realizaciones 2-4 Recubrimientos de Tapa de Bebida

Usando el proceso del Ejemplo 5: Realizacion 1, las formulaciones mostradas en la Tabla 19 se prepararon para
investigar el efecto del nivel de GMA sobre las continuidades de tapa. Cada férmula se aplicé a 7-8 miligramos por
pulgada cuadrada (msi) (1,1-1,25 mg/cm?) sobre aluminio ALX Alcoa y se sec6 en horno durante 10 segundos para
conseguir un pico de temperatura de metal de 215 °C (420 °F) en un horno de bobina. Las continuidades de tapa se
muestran en la Tabla 20.

Tabla 19: Efecto del Nivel de GMA

Ejemplo 5: Realizacion 2 Realizacién 3 Realizacion 4
Ejemplo 3 Realizacion 5 95,7 0 0

Ejemplo 3 Realizacién 34 0 95,7 0

Ejemplo 3 Realizacién 35 0 0 95,7
Fendlico ! 2,3 2,3 2,3
SLIPAYD 404 1,5 1,5 1,5

Michem Lube 160 PFE 2 0,5 0,5 0,5
Agua/Disolvente® Hasta Sdlidos al 23 % Hasta Sdlidos al 23 % --

Agua Desionizada -- -- Hasta Sdlidos al 23 %

T Un fendlico fenol-formaldehido al 50 % en agua, preparado haciendo reaccionar 2,3 moles de formaldehido con
1 mol de fenol.

2 Lubricante disponible comercialmente de Michelman Inc.
3 Mezcla 1:1 de agua desionizada y alcohol isopropilico.

Tabla 20: Efecto del Nivel de GMA sobre el Rendimiento de la Tapa de Bebida

Ejemplo 5: Realizacion 2 | Realizacion 3 | Realizacion 4
Nivel de GMA 4% 12% 20 %
Continuidades de Tapa
Inicial 2 49 149
Después de Retorta’ 21 193 304
190 minutos a 121 °C (250 °F).

Como se puede ver mediante los datos en la Tabla 20, los niveles de GMA inferiores aparecen para proporcionar
mejor integridad de la pelicula en las tapas fabricadas, especialmente después de una retorta.

Ejemplo 5: Realizacién 5 Recubrimiento de Tapa de Bebida

Usando el proceso del Ejemplo 5: Realizacion 1, se prepar6 la formulacidon mostrada en la Tabla 21. La formula se
aplico a 7-8 miligramos por pulgada cuadrada (msi) (1,1-1,25 mg/cm?) sobre aluminio ALX Alcoa y se seco en horno
durante 10 segundos para conseguir unos picos de temperaturas de metal de 204 °C (400 °F) y 215 °C (420 °F) en
un horno de bobina. Las propiedades de rendimiento de la pelicula y la tapa se muestran en la Tabla 22. Este
material contiene GMA al 4 % e IBMA al 5 % en la mezcla de mondmero por emulsion y una composicién acrilica
con funcionalidad hidroxilo.
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Tabla 21: Formulacién de Tapa de Bebida

Ejemplo 5 Realizacion 5
Composicion
Ejemplo 3, Realizacién 38 90,80
Dowanol PNP ! 2,425
Dowanol DPNB ! 2,425
Alcohol Isooctilico 1,54
Michem Lube 160 PFE 0,57
Lanco Glidd 5118 2 2,24
Solidos (%) 27,5-29,5
Viscosidad (Copa Ford n.° 4) 20s-30s
1 Disponible comercialmente de Dow Chemical
2 Lubricante disponible comercialmente de Lubrizol Corp.

Tabla 22: Rendimiento de Pelicula de la Formulacion de Tapa de Bebida

Control Basado en Agua' Ejemplo 5 Realizaciéon 5
Secado en horno 10 s para conseguir | 10 s para conseguir | 10 s para conseguir | 10 s para conseguir
204 °C (400 °F) 215 °C (420 °F) 204 °C (400 °F) 215 °C (420 °F)
Res. MEK 34 40 10 8
Biselado* 0,178 0,094 0,074 0,038
Dureza al Lapiz 3H - 4H 3H HB HB
COF 0,068 0,076 0,068 0,075
Pasteurizacion?
Alteracion 10 10 9 10
superficial
del color
Adhesion 10 10 10 10
Retorta de Agua3
Alteracién 9 10 8 9
superficial
del color
Adhesion 10 10 10 10
Continuidades de Inicial Después Inicial Después Inicial Después Inicial Después
Tapa
Pasteurizacion? 0,0 0,1 1,1 17,6 0,5 0,7 0,5 4,3
Retorta de Agua3 0,05 0,15 1,4 11,2 0,15 0,35 0,78 10,5

" Recubrimiento de tapa de bebida disponible comercialmente de Valspar codigo 13Q80AG.

2 30 minutos a 85 °C (185 °F).

390 minutos a 121 °C (250 °F).

4 Realizado después de una pasteurizacion de 45 minutos a 85 °C (185 °F). Medido en centimetros.

Los resultados a partir de la Tabla 22 muestran que una formulaciéon de tapa de bebida de la presente invencion
puede proporcionar un rendimiento similar a un recubrimiento de tapa de bebida acuoso basado en epoxi comercial
incluso con una resistencia de disolvente menor como se mide por dobles frotamientos MEK. También hay un
beneficio adicional en una mejor resistencia al biselado.

Ejemplo 6: Latex con Estabilizador de Poliéster

El Ejemplo 6 se disefia para ilustrar que el uso de una sal de polimero acido-funcional diferente como estabilizador
para una emulsién de la presente invencion.

Etapa A

Se equip6é un matraz de 2 litros con un agitador, columna de relleno, colector Dean Stark, condensador de reflujo,
termopar, manta calefactora, y una atmoésfera protectora de nitrégeno. Al matraz se afiadieron 700,1 partes de
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dipropilenglicol y 700,1 partes de acido isoftalico. En una atmodsfera protectora de nitrdgeno, los contenidos se
calentaron a 125 °C. A 125 °C, se afiadieron 1,05 partes de FASCAT 4201. Se aumento la temperatura para retirar
agua. A 210 °C, se comenzo a recoger el agua. Después de obtenerse un indice de acidez de 5,2, se afiadieron 37
partes de xileno para ayudar en la retirada de agua. Se obtuvo un indice de acidez de 0,9, y una parte del producto
se uso en la Etapa B.

Etapa B

Se coloco el material de la Etapa A (599,8 partes) en un matraz de 2 litros. Se ajust6 la temperatura a 112 °C y se
afadieron 82 partes de anhidrido trimelitico. Se calenté el material a 232 °C, y se retir6é el agua . Después se obtuvo
un indice de acidez de 48,4, una parte del material se us6 en la Etapa C.

Etapa C

Se afadio el material de la Etapa B (198,8 partes) a un matraz de 2 litros, y se afiadieron 40 partes de DOWANOL
PNP. Se ajustd el material a 74 °C, y se inicié la adicion lenta de agua desionizada (200 partes). Después se
afadieron aproximadamente 30 partes de agua, se introdujeron 7,6 partes de dimetil etanolamina. Cuando habia en
torno a 150 partes del agua desionizada, el calentamiento se detuvo (la temperatura era de 80 °C) y se afadieron
2,4 partes de dimetil etanolamina. Después de que se completara la carga completa de agua desionizada, la
viscosidad fue visualmente alta y se afiadieron 200 partes mas de agua desionizada. El material se dejé enfriar
lentamente mientras que se afiadi6 mas dimetil etanolamina gradualmente para aumentar el pH a 6,6. El producto
resultante tuvo sélidos al 29,7 % con un indice de acidez de 53,9.

Etapa D

Un matraz de 500 mililitros se equip6 con un agitador, condensador de reflujo, termopar, manta calefactora, y una
atmésfera protectora de nitrégeno. En el matraz se anadieron 93,2 partes del material de la Etapa C y 179 partes de
agua desionizada. Mientras que los contenidos del matraz se calentaron a 50 °C a 240 RPM, se afadieron 2 gotas
de HAMP-OL 4,5 % Iron y 1,11 partes de acido eritérbico. En un recipiente separado se premezclé una premezcla
de 28,8 partes de estireno, 50,9 de BA, 21,0 partes de BMA, 5,6 partes de BMA, 4,5 partes de GMA y 1,11 partes de
TRIGONOX A-W70. Una vez que el matraz estuvo a 52 °C, se anadio el 10 % de la premezcla y se mantuvo durante
cinco minutos. Después de cinco minutos, el control de temperatura se ajusté a 50 °C y se afiadio la premezcla
restante durante una hora. Cuando se completé la adicién , se usaron 15,0 partes de agua desionizada para aclarar
la premezcla residual en el matraz. El lote se mantuvo después durante dos horas a temperatura, y el lote se enfri6.
Esto proporcioné una emulsioén al 34,0 % en sdlidos, indice de acidez de 14,5, pH de 5,45, y una viscosidad de 11,5
s (Copa Ford Numero 4).

Etapa E

A 50 partes de la emulsion a partir de la Etapa D, se afiadieron 3,125 partes de una mezcla 50/50 de etilenglicol y
butil cellosolve. Este material se aplicé a paneles de aluminio tratados con cromo y se sec6 en horno durante 10
segundos para conseguir un pico de temperatura de metal de 217 °C (420 °F). Los resultados a partir del ensayo de
tapa de bebida de este ejemplo frente a una férmula de control comercial se muestran en la Tabla 23.

Tabla 23:
Control basado en agua’ Ejemplo 6
Resistencia MEK 22 11
Biselado* 0,102 0,013
Pasteurizacion?
Alteracion superficial del color 10 9,5
Adhesion 10 10
Retorta de Agua®
Alteracion superficial del color 10 10
Adhesion 10 10
Continuidad de Tapa
Inicial 1,35 0,25
Pasteurizacion2 2,38 1,35
" Recubrimiento de tapa de bebida disponible comercialmente de Valspar codigo
13Q80AG.
230 minutos a 85 °C (185 °F).
390 minutos a 121 °C (250 °F).
4 Realizado después de una pasteurizacion a 85 °C (185 °F). Medido en centimetros.
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Ejemplo 7: Emulsion para Pulverizacion Interior

Se equipdé un matraz de 3 litros con un agitador, condensador de reflujo, termopar, manta calefactora, y una
atmosfera protectora de nitrégeno. En el matraz se afiadieron 392,2 partes del Acrilico Acido Funcional del Ejemplo
1: Realizacion 4, 86,4 partes de agua desionizada, 34,6 partes de DMEA, y 1120,8 partes de agua desionizada. Los
contenidos del matraz se calentaron a 70 °C. En un recipiente separado se prepard una premezcla de 215,8 partes
de estireno, 302,7 partes de acrilato de butilo, y 42,0 partes de glicidil metacrilato. Una vez que el matraz estuvo a
70 °C, se anadieron 5,5 partes de benzoina y 27,8 partes de agua desionizada, seguido del 10 % de la premezcla. El
matraz se calentd adicionalmente a 79 °C y cuando se alcanzé esta temperatura se anadieron 5,5 partes de
perdxido de hidrégeno al 35 % y 27,8 partes de agua desionizada y se mantuvo durante cinco minutos. El matraz se
agité a 210 rpm. Después de cinco minutos el control de temperatura se ajusté a 81 °C y la premezcla restante se
afadio durante una hora. Cuando la adicidon se completd, 55,9 partes de agua desionizada se usaron para aclarar la
premezcla residual en el matraz. El lote se mantuvo durante diez minutos y después se anadieron 0,96 partes de
benzoina, 55,9 partes de agua desionizada, y 0,95 partes de peréxido de hidrogeno al 35 %. El lote se mantuvo
durante 45 minutos y después se afadieron 0,31 partes de benzoina y 0,31 partes de perdxido de hidrégeno al
35 %. Después de dos horas el lote se enfrié a 45 °C. Una vez a 45 °C, se afhadieron 0,46 partes de HAMP-OL
4,5 % Iron 2,98 partes de TRIGONOX A-W70, y una premezcla de 2,1 partes de acido eritorbico, 0,91 partes de
DMEA, y 18,0 partes de agua desionizada. El lote se mantuvo a 45 °C durante una hora. Después, el material se
enfrié para proporcionar una emulsion al 31,6 % en solidos, indice de acidez de 67,7, pH de 7,04, y una viscosidad
de 84 segundos (copa Ford n.° 4).

Ejemplo 8: Aplicacién por Pulverizacién
La emulsion basada en agua del Ejemplo 7 se formulé6 de forma exitosa en un recubrimiento aplicado por

pulverizacion para el interior de latas de aluminio de cerveza/bebida. El producto se formulé como se describe en la
Tabla 24.

Tabla 24
Composicion de Recubrimiento por Pulverizacion en el Interior de Bebida
Composicion (partes) Ejemplo 8
Material del 62,8
Ejemplo 7
Agua Desionizada 25,3
Butil Cellosolve 51
Alcohol Amilico 3.1
Butanol 0,7
Agua Desionizada 3,0
Agua Desionizada Adicional hasta Sélidos al 18,5 %
Soélidos de Formulacion, % 18,5 %
Viscosidad, copa Ford n.° 4 46 Segundos

Esta formulacion se pulverizd en condiciones de laboratorio tipicas con un peso de recubrimiento de 120 miligramos
por lata (mg/lata) a 130 mg/lata para la aplicacion de recubrimientos de bebida interiores, y se curdé de 188 °C a
199 °C (medido en el domo de lata) durante 30 segundos a través de un transportador de horno de gas en
programas térmicos tipicos para esta aplicacion. Se consiguieron las propiedades de pelicula mostradas en la Tabla
25.
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Tabla 25
Propiedades de Pelicula de Pulverizacién Interior
Control basado en Agua’ Ejemplo 8
Exposiciones de Metal
Inicial 2mA 1 mA
Después de dafio por 2 mA 5mA
caida
Retorta de Agua?
Alteracion Ninguna Ninguna
superficial
del color
Adhesion Excelente Excelente
" Recubrimiento de lata de bebida interior disponible comercialmente de Valspar codigo
10Q45AF.
290 minutos a 121 °C (250 °F).

Como se puede ver en la Tabla 25, los recubrimientos de la presente invenciéon se comparan de forma favorable al
recubrimiento de epoxi-acrilato comercial.

Ejemplo 9: Latex con Estabilizador de Poliéster-Poliéter

El Ejemplo 9 ilustra el uso de una sal de polimero acido-funcional diferente como estabilizador para una emulsién de
la presente invencion.

Etapa A

Se equipd un matraz con un agitador, columna de relleno, colector Dean Stark, condensador de reflujo, termopar,
manta calefactora, y una atmoésfera protectora de nitrégeno. Al matraz, se afiadieron 809,8 partes de acido sebacico
y 1283,0 partes de CHDM-90 (1,4-ciclohexan dimetanol al 90 % en agua). En una atmdsfera protectora de nitrégeno,
los contenidos se calentaron para destilar el agua del CHDM-90. Mientras que los contenidos se calentaron a
165 °C, se afiadieron 1,96 partes de FASCAT 4100. La temperatura se aumentd a 220 °C para retirar agua. Una
muestra del lote se sometié a ensayo y se encontrd que tenia un indice de acidez de 0,5. El resto del lote se pesé, y
a 1711,7 partes de este material se afiadieron 1040,2 partes de acido para-hidroxi benzoico. El lote se calent6é a
230 °C para retirar agua. Para ayudar en la retirada de agua se afiadio gradualmente xileno. Después de dos dias de
retirada de agua, se afiadieron 1,04 partes de FASCAT 4100 para ayudar a la reaccién. La reaccién se mantuvo 5
horas mas y después se consideré completa. Una parte del producto se usé en la Etapa B.

Etapa B

El material a partir de la Etapa A (1915,2 partes) se colocé en un matraz junto con 823,8 partes de ERISYS GE-22
(diglicidil éter de ciclohexanodimetanol, 84,8 partes de metil isobutil cetona (y 2,63 partes de Catalyst 1201 (yoduro
de etiltrifenil fosfonio). La temperatura se ajustd a 170 °C y se calent6 el contenido . Después de tres horas a
temperatura, el valor epoxi del material fue de 0,003. Se ajustd el lote para que tuviera 2684,2 partes de este
material en el matraz. Se afadieron al matraz 145,0 partes de metil isobutil cetona y 294,7 partes de anhidrido
succinico. La temperatura se mantuvo a 120-135 °C durante dos horas. Después de mantener durante dos horas, se
afadieron 124,8 partes de agua desionizada y una premezcla de 214,2 partes de DMEA con 265,8 partes de agua
desionizada. Después, se afiadieron 6325,8 partes de agua desionizada. El material se enfri6 dando como resultado
un producto con sdlidos al 26,4 %, un indice de acidez de 71,9, un pH de 7,7, y una viscosidad Ford Numero 4 de 15
segundos. Este material se usé en la Etapa C.

Etapa C

Un matraz de 5 litros se equipa con un agitador, condensador de reflujo, termopar, manta calefactora, y una
atmésfera protectora de nitrogeno. En el matraz se anadieron 1183,4 partes del material de la Etapa B y 779,6
partes de agua desionizada. Se prepar6 una premezcla de 7,25 partes de acido eritérbico, 6,5 partes de DMEA, y
76,7 partes de agua desionizada. Esta premezcla inicial y 0,18 partes de HAMP-OL 4,5 % Iron se afiadieron al
matraz. Los contenidos del matraz se calentaron a 30 °C. En un recipiente separado se preparé una premezcla de
monomero de 249,0 partes de estireno, 113,8 de BA, 106,7 partes de BMA, 177,8 partes de Hidroxi Etil Metacrilato
(HEMA), 35,6 partes de IBMA, y 28,5 partes de GMA. Se preparé una tercera premezcla de 7,25 partes de
TRIGONOX A-W70 y 82,2 partes de agua desionizada. Una vez que se prepararon todas las premezclas y el matraz
estuvo a 30 °C, se ajustd el agitador a 240 rpm y se afadié toda la premezcla de mondmero. El recipiente de
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premezcla de mondmero se aclaré con 81,6 partes de agua desionizada, que se afadié también al matraz. Los
contenidos del matraz se agitaron durante 10 minutos, después de lo cual se afiadié el 10 % de la tercera premezcla
dentro de un minuto. Una vez que estuvo el 10 % de la tercera premezcla, la temperatura se aumenté a 37 °C y el
lote se mantuvo durante cinco minutos. Después de cinco minutos, la cantidad restante de la tercera premezcla se
afadié durante 45 minutos. La temperatura se dejé aumentar sin calor externo aplicado. Durante la adicion la
temperatura maxima fue de 57 °C. Después de que la adicién se completara la temperatura fue de 51 °C. El control
de temperatura se ajustd a 52 °C. La tercera premezcla se aclaré con 108,4 partes de agua desionizada y se afiadio
al lote. El lote se mantuvo durante 1,5 horas y se enfrio después. Este proporcioné una emulsion al 33,1 % en
solidos, indice de acidez de 27,1, pH de 7,9, y una viscosidad de 12 s (Copa Ford Numero 4).

Etapa D

Se afadieron a 1473,75 partes de la emulsion de la Etapa C, 26,25 partes de DMEOA para aumentar el pH a 8,6.
Usando 1330,18 partes de este material de pH aumentado, se afiadieron 89,51 partes de etilenglicol, 16,65 partes
de éster dibasico, 16,67 partes de DOWANOL PM, 5,17 partes de xileno, 17,5 partes de una solucién de solidos al
50 % de un fendlico fenol-formaldehido, y 24,57 partes de MICHEM 160 PFE. Se determin6 esta formulacion para
que tuviera solidos al 30,1 %, viscosidad Ford Numero 4 de 12 segundos y 1,05 kg/l (8,75 libras por galén).

La composicion de la Etapa D se aplicé a paneles de aluminio sin cromo y se secd en horno durante 10 segundos
para conseguir un pico de temperatura de metal de 215 °C (420 °F). Un segundo conjunto se secé en horno durante
10 segundos para conseguir un pico de temperatura de metal de 227 °C (440 °F). Los resultados del ensayo de la
tapa de bebida de este ejemplo, frente a unas férmulas de control basadas en agua y basadas en disolvente
comerciales, se muestran en las Tablas 26 y 27.

Tabla 26
Ensayo Comparativo de Curado del Ejemplo 9 Etapa D a 215 °C (420 °F)
Control basado en Agua' Control basado en Ejemplo 9 Etapa D
Disolvente?
MEK 44 34 38
Biselado?® 0,0457 0,0457 0,000
COF 0,061 0,066 0,063
Pasteurizacion*
Alteracion 10 10 8a9t
superficial del
color
Adhesion 10 10 10
Retorta de Agua®
Alteracion 10 10 4a10°
superficial del
color
Adhesion 10 10
Continuidad de Tapa Inicial Después Inicial Después Inicial Después
Pasteurizacion 0,08 0,12 0,0 0,30 0,0 0,5
Retorta de 0,10 0,4 0,02 0,72 0,27 1,2
Agua
' Recubrimiento de tapa de bebida disponible comercialmente de Valspar codigo 13Q80AG.
2 Recubrimiento de tapa de bebida disponible comercialmente de Valspar codigo 92X205S.
3 Realizado después de una pasteurizacion de 45 minutos a 85 °C (185 °F). Medido en centimetros (cm).
430 minutos a 85 °C (185 °F).
590 minutos a 121 °C (250 °F).
6 Alteracion superficial del color inicial observada que mejora dentro de 5 minutos.
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Tabla 27
Ensayo Comparativo de Curado del Ejemplo 9 Etapa D a 227 °C (440 °F)
Control basado en Agua’ Control basado en Ejemplo 9 Etapa D
Disolvente?

MEK 52 37 40
Biselado® 0,0559 0,0356 0,000
COF 0,059 0,065 0,063
Pasteurizacion*

Alteracion 10 10 8a108

superficial del

color

Adhesion 10 10 10
Retorta de Agua®

Alteracion 10 10 6a10°

superficial del

color

Adhesion 10 10
Continuidad de Tapa Inicial Después Inicial Después Inicial Después
Pasteurizacion 0,0 0,48 0,07 0,23 0,1 0,8
Retorta de Agua 0,05 0,4 0,25 1,5 0,35 0,8
1 Recubrimiento de tapa de bebida disponible comercialmente de Valspar codigo 13Q80AG.
2 Recubrimiento de tapa de bebida disponible comercialmente de Valspar codigo 92X205S.
3 Realizado después de una pasteurizacion de 45 minutos a 85 °C (185 °F). Medido en cm.
4 30 minutos a 85 °C (185 °F).
590 minutos a 121 °C (250 °F).
6 Alteracion superficial del color inicial observada que mejora dentro de 5 minutos.

Ejemplo 10

El Ejemplo 10 ilustra el uso de una sal de polimero acido-funcional diferente como estabilizador para una emulsion
de la presente invencion.

Etapa 1

Se colocan aproximadamente 1055 partes de BPA en un matraz junto con aproximadamente 1684 partes de resina
epoxi liquida (EPON 828), 85 partes de metil isobutil cetona, y de 2 a 3 partes de Catalyst 1201. La temperatura se
ajusta a 160 °C y los contenidos se calientan después durante aproximadamente tres horas para conseguir un valor
epoxi del material de aproximadamente 0,003. El lote se ajusta después para que tenga 2684,2 partes de este
material en el matraz. Afadido al matraz hay 145,0 partes de metil isobutil cetona y 294,7 partes de anhidrido
succinico. La temperatura se mantiene a 120-135 °C durante dos horas. Después de mantener dos horas, se
afiaden 124,8 partes de agua desionizada y una premezcla de 214,2 partes de DMEA con 265,8 partes de agua
desionizada. Después, se afiaden 6325,8 partes de agua desionizada. El material se enfria, y deberia dar como
resultado un producto con valores objetivo de sélidos del 26 % al 27 %, un indice de acidez de aproximadamente 72,
un pH de aproximadamente 7 a 9, y una viscosidad Ford Numero 4 de 15 Segundos. Este material se usa en la
Etapa 2.

Etapa 2

Se equipa un matraz de 5 litros con un agitador, condensador de reflujo, termopar, manta calefactora, y una
atmésfera protectora de nitrégeno. En el matraz se afiaden aproximadamente 1183 partes del material de la Etapa 1
y 780 partes de agua desionizada. Se prepara una premezcla de 7,25 partes de acido eritérbico, 6,5 partes de
DMEA, y 77 partes de agua desionizada. Esta premezcla inicial y 0,18 partes de HAMP-OL 4,5 % Iron se afiaden al
matraz. Los contenidos del matraz se calientan a 30 °C. En un recipiente separado se prepara una premezcla de
monodmero de 249 partes de estireno, 114 de BA, 107 partes de BMA, 178 partes de HEMA, 36 partes de IBMA, y 28
partes de GMA. Se prepara una tercera premezcla de 7,25 partes de TRIGONOX A-W70 y 82,2 partes de agua
desionizada. Una vez que se han preparado todas las premezclas y el matraz esta a 30 °C, se ajusta el agitador a
240 rpm y se afade toda la premezcla de mondmero. El recipiente de premezcla de monémero se aclara con 82
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partes de agua desionizada, que se afiade también al matraz. Los contenidos del matraz se agitan durante 10
minutos, después de lo cual se afiade el 10 % de la tercera premezcla durante un minuto. Una vez que hay el 10 %
la temperatura se aumenta a 37 °C. El lote se mantiene durante cinco minutos. Después de cinco minutos, la
cantidad restante de la tercera premezcla se afiade durante 45 minutos. Se deja que aumente la temperatura sin
aplicar calor externo. Durante la adicién la temperatura maxima es de 57 °C. Después de completarse la adicién la
temperatura se ajusta a 52 °C. La tercera premezcla se aclara con 109 partes de agua desionizada y se afiade al
lote. El lote se mantiene durante 1,5 horas y se enfria. Este proceso deberia proporcionar una emulsiéon con un
objetivo de aproximadamente solidos al 33 %, indice de acidez de 27, pH de 8 y una viscosidad de 12 s (Copa Ford
Numero 4).

Etapa 3

Se afiaden a 1474 partes de la emulsion de la Etapa 2 26,25 partes de DMEOA para aumentar el pH a 8,6. Usando
1330,18 partes de este material de pH aumentado, se afiaden 89,51 partes de etilenglicol, 16,65 partes de éster
dibasico, 16,67 partes de Dowanol PM, 5,17 partes de xileno, 17,5 partes de una solucién de sélidos al 50 % de un
fendlico fenol-formaldehido, y 24,57 partes de Michem 160 PFE. Esta formulacion deberia proporcionar una
composicion que tenga aproximadamente soélidos al 30 %.

La composicién de la Etapa 3 puede aplicarse a paneles de aluminio sin cromo y secarse en horno durante 10
segundos para conseguir un pico de temperatura de metal de 217 °C.

Las divulgaciones completas de las patentes, documentos de patente, y publicaciones citadas en este documento se
incorporan por referencia en su totalidad como si cada una de ellas se incorporara individualmente. Diversas
modificaciones y alteraciones de esta invencion resultaran evidentes para los expertos en la materia sin alejarse del
alcance y el espiritu de esta invencién. Debe entenderse que esta invencion no pretende quedar indebidamente
limitada por las realizaciones y ejemplos ilustrativos expuestos en este documento, y que tales ejemplos y
realizaciones se presentan Unicamente a modo de ejemplo, estando Unicamente limitado el alcance de la invencion
por las reivindicaciones expuestas a continuacion en este documento.

41



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 565502 T3

REIVINDICACIONES
1. Un método de recubrimiento de una lata de comida o bebida, comprendiendo el método:

proporcionar una composicion de recubrimiento que comprende un polimero de latex polimerizado por
emulsién, en la que el polimero de latex polimerizado por emulsién:

(i) comprende un producto de reaccion de un componente de monomero etilénicamente insaturado
polimerizado en presencia de una dispersion acuosa de una sal de polimero, en el que el componente de
monomero etilénicamente insaturado incluye al menos un mondémero que contiene un grupo funcional
oxirano, y

(i) esta sustancialmente libre de bisfenol A de enlace y compuestos de glicidil éter aromatico; y

aplicar la composicién de recubrimiento a un sustrato de metal antes o después de formar el sustrato de metal
en una lata de comida o bebida o una porcion de la misma.

2. El método de la reivindicacion 1, en el que la composicion de recubrimiento se aplica al sustrato de metal después
de que el sustrato de metal se haya formado en una lata de comida o bebida o una porcion de la misma.

3. El método de la reivindicacién 1, en el que la aplicacién de la composicién de recubrimiento al sustrato de metal
comprende aplicar la composiciéon de recubrimiento al sustrato de metal en forma de una bobina o lamina plana y
endurecer la composicién de recubrimiento.

4. El método de la reivindicacién 3, que comprende, ademas:

formar la bobina o lamina plana que tiene la composicion de recubrimiento endurecida en una lata de comida
o bebida o una porcién de la misma, en la que la composicién de recubrimiento esta en el interior de la lata de
comida o bebida o una porcién de la misma.

5. El método de la reivindicacién 2, que comprende, ademas:
aplicar por pulverizacién la composicion de recubrimiento sobre el interior de una lata de bebida.

6. El método de la reivindicaciéon 1, en el que el al menos un mondmero que contiene un grupo funcional oxirano
comprende un mondémero alfa beta-etilénicamente insaturado que contiene un grupo funcional oxirano.

7. El método de la reivindicacién 1, en el que el al menos un monédmero que contiene un grupo funcional oxirano
comprende un glicidil éster de un acido alfa, beta-insaturado o un anhidrido del mismo.

8. El método de la reivindicacion 1, en el que el al menos un monémero que contiene un grupo funcional oxirano
comprende glicidil metacrilato.

9. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 6-8, en el que el monémero que contiene un grupo funcional
oxirano esta presente en el componente de mondmero etilénicamente insaturado en una cantidad de al menos el
0,1 % en peso a no mayor del 30 % en peso, en base al peso de la mezcla de monémero.

10. ElI método de la reivindicacion 1, en el que el polimero de la dispersién acuosa comprende una sal de un
polimero acido- o anhidrido-funcional seleccionado entre polimero acrilico acido- o anhidrido-funcional, resina
alquidica acido- o anhidrido-funcional, resina de poliéster acido- o anhidrido-funcional, poliuretano acido- o
anhidrido-funcional, o combinaciones de los mismos.

11. El método de la reivindicacion 10, en el que la sal de un polimero acido- o anhidrido-funcional comprende un
polimero acrilico acido- o anhidrido-funcional.

12. El método de la reivindicacion 10, en el que la sal de un polimero acido- o anhidrido-funcional esta presente en
una cantidad que comprende al menos el 5% en peso, en base al peso total del componente de mondmero
etilénicamente insaturado y la sal de un polimero &cido- o anhidrido-funcional.

13. El método de la reivindicacion 10, en el que la sal de un polimero acido- o anhidrido-funcional tiene un valor de
peso molecular medio de 1500 a 50.000.

14. El método de la reivindicacion 10, en el que el componente de mondmero etilénicamente insaturado comprende
al menos aproximadamente el 25 por ciento en peso del polimero de latex polimerizado por emulsion, en base al
peso total del componente de mondmero etilénicamente insaturado y la sal de un polimero acido- o anhidrido-
funcional.
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15. El método de la reivindicacién 1, en el que la sal de polimero comprende una sal de un polimero acido- o
anhidrido-funcional y una amina terciaria.

16. Una lata de comida o bebida, o una porcién de la misma, preparada por el método de la reivindicacion 1.
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REFERENCIAS CITADAS EN LA DESCRIPCION

La lista de referencias citadas por el solicitante es, Unicamente, para conveniencia del lector. No forma parte del
documento de patente europea. Si bien se ha tenido gran cuidado al compilar las referencias, no pueden excluirse
errores u omisiones y la OEP declina toda responsabilidad a este respecto.

Documentos de patente citados en la descripcién

+  US 52063804 P [0001] +  US 4147679 A [0066]
+  US 4692401 A [0066] +  US 2633458 A [0084]
+  US 3479310 A [0066]
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