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DESCRIPCION
Composiciones de revestimiento basadas en disolvente
Antecedentes de la invencion
1. Campo de la invencién

La presente invencion se refiere a composiciones de revestimiento, métodos de revestimiento de sustratos con las
composiciones de revestimiento y a sustratos revestidos con las composiciones de revestimiento.

2. Descripcion de la técnica relacionada

La técnica actual esta basada fundamentalmente en tecnologia de resina epoxi curada con resinas amino y
fendlicas. Las composiciones de revestimiento formadas a partir de resinas epoxi basadas en bisfenol A y cloruro de
polivinilo se han usado para revestir envases y recipientes para alimentos y bebidas. Sin embargo, existe un deseo
entre algunos consumidores y propietarios de marca de composiciones de revestimiento libres, o sustancialmente
libres, de bisfenol Ay cloruro de polivinilo para envases y recipientes para alimentos y bebidas.

La publicacién de patente de cesién comin WO 2010/100122 describe una composicidon de revestimiento que
comprende un poliol de aceite con funcionalidad hidroxilo preparado por un método que comprende hacer reaccionar
un aceite vegetal epoxidado con un material con funcionalidad hidroxilo en presencia de un catalizador acido. La
publicacion de patente de cesion comin WO 2010/100121 describe una composicién de revestimiento que
comprende un copolimero de injerto acrilico de poliol de aceite con funcionalidad hidroxilo preparado por un método
que comprende hacer reaccionar un aceite vegetal epoxidado con un material con funcionalidad hidroxilo en
presencia de un catalizador acido para formar un poliol de aceite con funcionalidad hidroxilo, hacer reaccionar el
poliol de aceite con funcionalidad hidroxilo con un componente de monémero etilénicamente insaturado en presencia
de un iniciador para formar un copolimero de injerto acrilico de poliol de aceite con funcionalidad hidroxilo, y reticular
el copolimero de injerto acrilico de poliol de aceite con funcionalidad hidroxilo con un reticulante para formar la
composicion de revestimiento. Sin embargo, alguna tecnologia de poliol de aceite no tiene una flexibilidad
intrinsecamente buena y puede aprovecharse de la modificacion adicional cuando el material se va a usar como una
composicion de revestimiento de envases.

La solicitud de patente de britanica GB 2218704 describe una lata de aluminio o acero estafiado para bebidas
carbonatadas protegida por una formulacioén acuosa de revestimiento de un copolimero de polietileno-acido maleico.
La disolucién acuosa segun se aplica preferiblemente contiene un 5-20% en peso de sélidos, que es demasiado bajo
para aplicaciones finales para latas de bebida. Asimismo, el revestimiento aplicado al sustrato se curd por
calentamiento a 200°C durante 10 minutos, que es un tiempo demasiado largo y no aplicable para aplicaciones
finales para latas.

Existe un deseo de producir composiciones de revestimiento para envases que no contienen bisfenol A o cloruro de
polivinilo o que estén sustancialmente libres de los mismos. Las composiciones de revestimiento de la invencién
pueden usarse, entre otros, como revestimientos de envasado para envases y recipientes para alimentos y bebidas.
Pueden formularse para proporcionar mas solidos para aplicacion y tenacidad mejorada, resistencia a la corrosion,
flexibilidad, resistencia a la corrosion y resistencia a retorta en comparacion con algunas composiciones de
revestimiento comerciales.

Sumario de la invenciéon

La tecnologia de la presente invencion tiene la capacidad de proporcionar revestimientos con mas soélidos y mejor
tenacidad, resistencia a la corrosion, flexibilidad, resistencia a la corrosion y resistencia a retorta que algunas de las
composiciones de revestimiento de la técnica actual. Una mayor cantidad de sdélidos permite un mayor margen de
revestimiento en una operacion de un solo paso. Las composiciones de revestimiento pueden tener 25% o mas de
un poliol de aceite renovable que contribuye a la sostenibilidad y satisfice las necesidades de los consumidores
globales. Los copolimeros de poliolefina funcional de la invencién ayudan a proporcionar flexibilidad de pelicula y
buena adhesion a los sustratos metalicos.

Los extremos de facil apertura para latas de cerveza y bebidas tipicamente se fabrican revistiendo en primer lugar
una hoja plana de un sustrato metalico, calentando el sustrato revestido, y después estampando o conformando el
sustrato revestido en la forma deseada. Las lineas de revestimiento en bobina a alta velocidad a menudo requieren
una composicion de revestimiento que se seque y se cure en unos pocos segundos, puesto que el sustrato se
calienta muy rapidamente a una temperatura pico del metal que puede variar de 200 a 300°C. Las composiciones de
revestimiento de la presente invencién pueden aplicarse en extremos de latas de cerveza 2/ bebida y pueden
aplicarse a pesos de pelicula de 0,15 mg/cm? (1 miligramo por pulgada cuadrada) a 1,5 mg/cm? (10 miligramos por
pulgada cuadrada) en una linea de revestimiento en bobina a alta velocidad.

La presente invencién proporciona una alternativa a las composiciones de revestimiento basadas en resina epoxi
que aun permite el curado libre de formaldehido, resistencia a la corrosién, capacidad de retorta y puede soportar
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bebidas dificiles de controlar. La presente invencion incluye procesos para producir composiciones de revestimiento,
tales como composiciones de revestimiento basadas en disolvente, y composiciones de revestimiento formadas por
tales procesos. Tales procesos pueden realizarse en un Unico reactor o en multiples reactores. De acuerdo con la
invencion, se prepara una composicion de revestimiento curable por un método que comprende las etapas de hacer
reaccionar un aceite vegetal epoxidado con un material con funcionalidad hidroxilo en presencia de un catalizador
acido (tal como un catalizador de acido de Lewis) y un disolvente para formar un poliol de aceite con funcionalidad
hidroxilo, mezclar el poliol de aceite con funcionalidad hidroxilo con un copolimero de poliolefina funcional (con o sin
polibutadieno epoxidado) para formar una mezcla, hacer reaccionar la mezcla con un componente de monémero
etilénicamente insaturado en presencia de un iniciador para formar un copolimero de injerto, y mezclar el copolimero
de injerto para formar la composicién de revestimiento curable.

En algunas realizaciones de la invencion, se prepara una composicion de revestimiento por un método que
comprende mezclar un poliol de aceite con funcionalidad hidroxilo (con o sin polibutadieno epoxidado) y un
copolimero de polietileno y acido (met)acrilico en presencia de un catalizador acido (tal como un catalizador de acido
de Lewis) para formar una mezcla, y después injertar un componente de monémero etilénicamente insaturado en
presencia de un iniciador para formar un copolimero de injerto.

En algunas realizaciones de la invencion, se prepara una composicion de revestimiento mezclando un poliol de
aceite con funcionalidad hidroxilo y un copolimero de polietileno y acido (met)acrilico (con o sin polibutadieno
epoxidado) para formar una mezcla, después injertar un componente de mondmero etilénicamente insaturado para
formar un copolimero de injerto y hacer reaccionar el copolimero de injerto con un BPA libre de reticulante de
epoxido para formar una composicion de revestimiento acuosa de microgel polimérico util en aplicaciones de
revestimiento de lata.

El poliol de aceite con funcionalidad hidroxilo en un disolvente puede disolver el copolimero de poliolefina funcional a
una elevada temperatura (tal como 140°C). El componente de mondémero etilénicamente insaturado, tal como
estireno o butil acrilato, puede polimerizarse en presencia de un iniciador. Los monémeros acrilicos pueden
injertarse en la estructura basica del poliol de aceite o en los copolimeros acrilicos formados. Se descubrié que el
polietileno acido como un copolimero de poliolefina funcional era mas compatible con un polimero de acrilato en
presencia de un poliol de aceite, y que el polietileno acido proporcionaba buena adhesion y flexibilidad para
rendimiento de pelicula. El copolimero de poliolefina funcional en ocasiones tenia una fase diferente con el polimero
de acrilato y producia una pelicula opacificada sin la presencia del poliol de aceite.

En algunas realizaciones de la invencion, los polimeros de revestimiento formados a partir de polibutadieno
epoxidado, tal como polybd600 en un disolvente, puede disolver un copolimero de polietileno acido a una elevada
temperatura (tal como 140°C). Un componente de mondmero etilénicamente insaturado, tal como estireno o buitil
acrilato, puede polimerizarse en presencia de un iniciador. Los monémeros acrilicos pueden injertarse en la
estructura basica de polibutadieno epoxidado o sobre los copolimeros acrilicos formados. El polibutadieno
epoxidado tiene un grupo epoxi y un grupo insaturado. El grupo epoxi puede reaccionar con un grupo acido del
polietileno acido y el grupo insaturado puede reaccionar con el componente de monémero etilénicamente insaturado
y reticularse para formar una composicion de revestimiento usando reticulantes tales como reticulantes fendlicos y
reticulantes basados en epoxi libres de BPA.

Los polimeros de revestimiento formados a partir del poliol de aceite, el copolimero de poliolefina funcional y el
componente de mondmero etilénicamente insaturado pueden reticularse para formar una composicion de
revestimiento usando reticulantes tales como reticulantes fendlicos y reticulantes basados en epoxi libres de BPA.
Las composiciones de revestimiento de la presente invencion presentan muy buen rendimiento de pelicula cuando
se revisten sobre sustratos, tales como extremos de facil apertura para cerveza y bebidas.

En algunas realizaciones, la presente invencién incluye métodos de revestimiento de un sustrato aplicando la
composicion de revestimiento al sustrato. Se describen también sustratos revestidos con las composiciones de
revestimiento. En algunas realizaciones, el sustrato es una lata o envase.

Descripcion detallada de la invencion

Como se ha usado en las realizaciones analizadas anteriormente y en otras realizaciones de la descripcion y las
reivindicaciones descritas en la presente memoria, los siguientes términos generalmente tienen el significado que se
indica, pero estos significados no pretenden limitar el alcance de la invencion si se consigue el beneficio de la
invencion deduciendo un significado mas amplio para los siguientes términos.

La presente invencion incluye sustratos revestidos, al menos en parte, con una composicion de revestimiento de la
invencion y métodos para revestimiento de sustratos. El término "sustrato", como se usa en la presente memoria,
incluye latas, latas de metal, extremos de facil apertura, envases, recipientes, receptaculos, o cualquier parte de los
mismos usadas para contener, tocar o entrar en contacto con cualquier tipo de alimento o bebida. También, los
términos "sustrato”, "lata(s) de comida", "recipientes para comida" incluyen, por ejemplo, "extremos de lata", que
pueden estamparse a partir de un surtido de extremos de lata y usarse en el envasada de alimentos y bebidas.

La presente invencion incluye métodos para preparar composiciones de revestimiento haciendo reaccionar un aceite
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vegetal epoxidado con un material con funcionalidad hidroxilo en presencia de un catalizador acido para formar un
poliol de aceite con funcionalidad hidroxilo, mezclando el poliol de aceite con funcionalidad hidroxilo (con o sin
polibutadieno epoxidado) con un copolimero de poliolefina funcional para formar una mezcla, haciendo reaccionar la
mezcla con un componente de monoémero etilénicamente insaturado en presencia de y un iniciador para formar un
copolimero de injerto, y mezclando el copolimero de injerto con un reticulante para formar la composicion de
revestimiento curable. Las composiciones de revestimiento pueden usarse, entre otros, en la preparacion de
revestimientos de envasado para envases y recipientes para alimentos y bebidas.

En algunas realizaciones de la invencion, se prepara una composicion de revestimiento por un método que
comprende hacer reaccionar un poliol de aceite con funcionalidad hidroxilo (con o sin polibutadieno epoxidado, tal
como polybd600 o polybd605 disponible en Cray Valley), un copolimero de polietileno y acido (met)acrilico y un
componente de monémero etilénicamente insaturado, en presencia de un catalizador acido (tal como un catalizador
de acido de Lewis) y un iniciador para formar un copolimero de injerto, y mezclar el copolimero de injerto con un
reticulante para formar la composicion de revestimiento curable.

En algunas realizaciones de la invencion, la composicion de revestimiento es una composicion de revestimiento
basada en disolvente. Las composiciones de revestimiento basadas en disolvente pueden contener monémero no
funcional y/o hidroxilo funcional, opcionalmente con mayores niveles de un monémero acido funcional para poner la
composicion en disolucion. Por ejemplo, la composicion de revestimiento basada en disolvente puede incluir un
componente de mondmero etilénicamente insaturado que tiene mondmeros etilénicamente insaturados no
funcionales tales como, por ejemplo, butil acrilato, metil metacrilato, estireno, bencil metacrilato y mezclas de los
mismos, y opcionalmente con menores cantidades de monémeros funcionales tales como, por ejemplo, hidroxi propil
metacrilato, hidroxi etil acrilato, glicidil metacrilato, acido acrilico, acido metacrilico, acetoacetoxi etil metacrilato,
monometacrilato de ésteres de fosfato y mezclas de los mismos. En algunas realizaciones de la invencion, el
monomero hidroxilo funcional se afiade a un nivel de hasta 30% en peso de la mezcla del componente de
mondmero etilénicamente insaturado, el monémero acido funcional se afiade a un nivel de hasta 30% en peso de la
mezcla del componente de monémero etilénicamente insaturado. En algunas realizaciones, se afiade acetoacetoxi
etil metacrilato a un nivel de hasta 30% en peso de la mezcla del componente de mondmero etilénicamente
insaturado. Pueden anadirse ésteres de fosfato de monometacrilato (tales como Pam-100, Pam-200 y Pam-400 de
Sipomer) a un nivel de hasta 20% en peso de la mezcla del componente de mondmero etilénicamente insaturado.
En algunas realizaciones, de 10 a 50% en peso de la mezcla del componente de mondmero etilénicamente
insaturado es un mondémero acido funcional. En algunas realizaciones, el monémero acido funcional es acido
metacrilico.

El aceite vegetal epoxidado puede usarse en solitario o junto con otros aceites vegetales epoxidados. Los aceites
vegetales epoxidados pueden prepararse a partir de aceites vegetales, por ejemplo, afadiendo peroxido de
hidrégeno y acido formico o acético al aceite vegetal, y manteniendo después la mezcla a una temperatura elevada
hasta que parte o todos los dobles enlaces carbono-carbono se convierten en grupos epoxido.

Los aceites vegetales contienen principalmente glicéridos que son triésteres de glicerol y acidos grasos con grados
variables de insaturacion. Por ejemplo, pueden prepararse aceites vegetales epoxidados para su uso en la invencion
a partir de aceites vegetales (triglicéridos de acido graso) tales como, ésteres de glicerol y acidos grasos que tienen
una cadena de alquilo de 12 a 24 atomos de carbono. Los glicéridos de acido graso que son triglicéridos en aceites
de glicérido insaturado generalmente se denominan aceites secantes o aceites semisecantes. Los aceites secantes
incluyen, por ejemplo, aceite de linaza, aceite de perilla y combinaciones de los mismos, mientras que los aceites
semisecantes incluyen talloil, aceite de semilla de soja, aceite de cartamo y combinaciones de los mismos. Los
aceites de ftriglicérido, en algunas realizaciones, tienen cadenas de acido graso idénticas o alternativamente tienen
cadenas de acido graso diferentes fijadas a la misma molécula de glicerol. En algunas realizaciones, los aceites
tienen cadenas de acido graso que contienen dobles enlaces no conjugados. En algunas realizaciones, se usan
cadenas de acido graso de un unico doble enlace o con doble enlace conjugado en cantidades minoritarias. La
insaturacion de los dobles enlaces en glicéridos puede medirse por el valor (nimero) de yodo, que indica el grado de
insaturacion de los dobles enlaces en las cadenas de acido graso. Los aceites de glicérido de acido graso
insaturados empleados en algunas realizaciones de la invencion tienen un valor de yodo mayor que 25 y
alternativamente entre 100 y 210.

Los aceites vegetales de origen natural para su uso en la invencion pueden ser, por ejemplo, mezclas de cadenas
de acido graso presentes como glicéridos, e incluyen una distribucion de ésteres de glicérido de acido graso, donde
la distribucion de acido graso puede ser aleatoria, pero dentro de un intervalo establecido, que puede variar
moderadamente dependiendo de las condiciones de crecimiento de la fuente vegetal. Se emplea aceite de semilla
de soja en algunas realizaciones que comprende acidos grasos, aproximadamente 11% palmitico, aproximadamente
4% estearico, aproximadamente 25% oleico, aproximadamente 51% linolénico y aproximadamente 9% linoleico,
donde oleico, linoleico y linolénico son acidos grasos insaturados. Los aceites vegetales insaturados empleados en
algunas realizaciones de la invencion, incluyen aceites de glicérido que contienen ésteres de glicérido de acido
graso insaturado no conjugado tales como acidos grasos linoleico y linolénico.

Los aceites de glicérido insaturados incluyen aceite de maiz, aceite de semilla de algodén, aceite de semilla de
colza, aceite de semilla de canamo, aceite de linaza, aceite de mostaza silvestre, aceite de cacahuete, aceite de
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perilla, aceite de semilla de amapola, aceite de semilla de colza, aceite de cartamo, aceite de sésamo, aceite de
semilla de soja, aceite de girasol, aceite de canola, talloil y mezclas de los mismos. Los glicéridos de acido graso
para su uso en la invencion incluyen, por ejemplo, aquellos que contienen cadenas de acido graso linoleico y
linolénico, aceites tales como aceite de semilla de cafamo, aceite de linaza, aceite de perilla, aceite de semilla de
amapola, aceite de cartamo, aceite de semilla de soja, aceite de girasol, aceite de canola, talloil, aceite de semilla de
colza, aceite de semilla de algoddn, aceite de maiz, y aceites similares que contienen altos niveles de glicérido de
acido graso linoleico y linolénico. Los glicéridos pueden contener menores cantidades de acidos grasos saturados en
algunas realizaciones. Por ejemplo, puede emplearse aceite de semilla de soja que contiene predominantemente
glicéridos de acido graso linoleico y linolénico. Se emplean combinaciones de tales aceites en algunas realizaciones
de la invencion. Los aceites vegetales pueden epoxidarse total o parcialmente por procesos conocidos, tal como, por
ejemplo, usando acidos tales como peroxiacido para la epoxidacion de dobles enlaces insaturados del aceite vegetal
insaturado. Los aceites de glicérido insaturados empleados en algunas realizaciones incluyen mono-, diglicéridos y
mezclas de los mismos con tri-glicéridos o ésteres de acido graso de acidos grasos saturados e insaturados.

En algunas realizaciones, el aceite vegetal epoxidado comprende aceite de maiz, aceite de semilla de algodon,
aceite de semilla de colza, aceite de semilla de cafnamo, aceite de linaza, aceite de mostaza silvestre, aceite de
cacahuete, aceite de perilla, aceite de semilla de amapola, aceite de semilla de colza, aceite de cartamo, aceite de
sésamo, aceite de semilla de soja, aceite de girasol, aceite de canola, talloil, un éster de acido graso, monoglicérido
o diglicérido de tales aceites, o una mezcla de los mismos.

Las fuentes disponibles en el mercado de aceites vegetales epoxidados se usan en algunas realizaciones de la
invencion tales como, por ejemplo, aceite de soja epoxidado comercializado con las denominaciones comerciales
"VIKOLOX" y "VIKOFLEX 7170" disponible en Arkema, Inc, "DRAPEX 6,8" disponible en Chemtura Corporation, y
"PLAS-CHECK 775" disponible en Ferro Corp. Otros aceites vegetales epoxidados para su uso en la invencion
incluyen, por ejemplo, aceite de linaza epoxidado comercializado con las denominaciones comerciales "VIKOFLEX
7190" disponible en Arkema, Inc. y "DRAPEX 10,4" disponible en Chemtura Corporation, aceite de semilla de
algoddn epoxidado, aceite de cartamo epoxidado y mezclas de los mismos. Se emplea aceite de semilla de soja
epoxidado en algunas realizaciones.

En algunas realizaciones de la invencion, el material con funcionalidad hidroxilo incluye propilenglicol, etilenglicol,
1,3-propano diol, neopentil glicol, trimetilol propano, dietilenglicol, un poliéter glicol, un poliéster, un policarbonato,
una poliolefina, una poliolefina con funcionalidad hidroxilo, y combinaciones de los mismos. El material con
funcionalidad hidroxilo incluye un alcohol en algunas realizaciones tal como n-butanol, 2-etil hexanol, alcohol
bencilico, en solitario o junto con dioles o polioles.

En algunas realizaciones, el material con funcionalidad hidroxilo esta presente en una cantidad de aproximadamente
1:99 a 95:5 en una razén en peso de material con funcionalidad hidroxilo a aceite vegetal epoxidado, y
alternativamente de 5:95 a 40:60. En algunas realizaciones, la razén equivalente de funcionalidad hidroxilo del
material con funcionalidad hidroxilo a funcionalidad oxirano en el aceite vegetal epoxidado es de 0,1:1 a 3:1. En
algunas realizaciones, la razén equivalente de funcionalidad hidroxilo a funcionalidad oxirano en el aceite vegetal
epoxidado es de 0,2:1 a 3:1. En algunas realizaciones, la razén equivalente de funcionalidad hidroxilo a
funcionalidad oxirano en el aceite vegetal epoxidado es de aproximadamente 0,2:1.

El catalizador acido puede ser un catalizador de acido de Lewis, un catalizador acido fuerte tal como, por ejemplo,
uno o0 mas acidos sulfénicos u otro acido fuerte (un acido con un pKa de 3 o menor), un acido triflico, una sal triflato
de un metal del Grupo IlA, 1IB, IlIA, IIIB o VIIIA de la Tabla Periddica de los Elementos (de acuerdo con la
convencion de la IUPAC de 1970), una mezcla de dichas sales triflato, o una combinacion de los mismos. En
algunas realizaciones, la cantidad de catalizador acido puede variar de 1 ppm a 10.000 ppm, y alternativamente de
10 ppm a 1,000 ppm, basado en el peso total de la mezcla de reaccion. Los catalizadores incluyen, por ejemplo, los
catalizadores de triflato de metales del Grupo IIA tales como triflato de magnesio, los catalizadores de triflato de
metales del Grupo IIB tales como triflato de zinc y cadmio, los catalizadores de triflato de metales del Grupo IlIA tales
como triflato de lantano, los catalizadores de triflato de metales del Grupo IlIB tales como triflato de aluminio, y los
catalizadores de triflato de metales del Grupo VIIIA tales como triflato de cobalto, y combinaciones de los mismos. La
cantidad de cada catalizador de triflato de metal puede variar, por ejemplo, de 10 a 1.000 ppm, alternativamente de
10 a 200 ppm, basado en el peso total de la mezcla de reaccion. Algunas realizaciones de la invencion emplean un
catalizador de triflato de metal en forma de una disolucidon en un disolvente organico. Ejemplos de disolventes
incluyen agua, alcoholes tales como n-butanol, etanol, propanol, asi como disolventes de hidrocarburo aromatico,
disolventes polares cicloalifaticos tales como, por ejemplo, cetonas cicloalifaticas (por ejemplo, ciclohexanona),
disolventes alifaticos polares, tales como, por ejemplo, alcoxialcanoles, 2-metoxietanol, disolventes con
funcionalidad distinta de hidroxilo, y mezclas de los mismos.

En algunas realizaciones, el aceite vegetal epoxidado y el material con funcionalidad hidroxilo se calentaron en
presencia de un catalizador acido y un disolvente (tal como propilenglicol) a una temperatura de 50 a 160°C.
Opcionalmente, puede incluirse otro disolvente (tal como monobutil éter de etilenglicol o monoetil éter de
dietilenglicol) en la sintesis del aceite vegetal epoxidado y el material con funcionalidad hidroxilo para ayudar en el
control de la viscosidad. En algunas realizaciones, un disolvente esta presente durante la reaccion del poliol de
aceite con funcionalidad hidroxilo con el copolimero de poliolefina funcional y el componente de mondmero
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etilénicamente insaturado, tal como por ejemplo, una cetona tal como metil amil cetona, un disolvente aromatico tal
como xileno o Aromatic 100, un disolvente de éster u otro disolvente con funcionalidad distinta de hidroxilo, y
mezclas de los mismos. Se emplea hasta 90% de un disolvente basado en el peso total mezcla de reaccion en
diversas realizaciones de la invencion, y alternativamente se emplea de 5 a 30%. Después de 2 a 3 horas, en
algunas realizaciones, se consume > 90% de los grupos epdxido. Pueden afiadirse disolventes seleccionados de los
descritos anteriormente asi como otros disolventes que incluyen disolventes funcionales hidroxilo, después del
enfriamiento. En algunas realizaciones, es deseable tener un NV final (contenido en peso de no volatiles) de 30 a 50.

En algunas realizaciones, se mezclan un copolimero de poliolefina funcional y un componente de mondmero
etilénicamente insaturado con el poliol de aceite con funcionalidad hidroxilo para formar una mezcla (opcionalmente
en presencia de un catalizador acido, tal como los catalizadores acidos descritos anteriormente). En algunas
realizaciones, el copolimero de poliolefina funcional puede incluir acido polietilen metacrilico, acido polietilen acrilico,
copolimeros de etileno y anhidrido maleico, copolimeros de propileno y anhidrido maleico, y combinaciones de los
mismos. Tales copolimeros pueden ser Primacor 5980i disponible en Dow Chemical o Nucrel 925 disponible en
DuPont. En algunas realizaciones, el polibutadieno epoxidado puede incluir polybd600, polybd605, polybd600E,
polybd700 y combinaciones de los mismos, disponibles en Cray Valley. La dispersién acuosa puede tener un mayor
contenido de solidos y mejor estabilidad en presencia de polibutadieno epoxidado.

La mezcla puede hacerse reaccionar con un componente de monémero etilénicamente insaturado en presencia de
un iniciador para formar un copolimero de injerto. EI componente de mondmero etilénicamente insaturado y el
iniciador pueden afadirse después de que la mezcla se enfrie. En algunas realizaciones, el componente de
monomero etilénicamente insaturado y el iniciador se afiaden durante aproximadamente 2 horas. En algunas
realizaciones, el producto de reaccion del poliol de aceite con funcionalidad hidroxilo, el componente de monémero
etilénicamente insaturado y el iniciador se enfrian después de aproximadamente 1 hora para formar el copolimero de
injerto. El término "acrilico" puede usarse para describir el copolimero de injerto como un copolimero de injerto
acrilico, pero el término acrilico se usa en su sentido mas amplio, de modo que incluye todos los componentes del
monomero etilénicamente insaturado.

El componente de mondmero etilénicamente insaturado puede estar compuesto de un Unico monémero o una
mezcla de mondémeros. El componente de mondmero etilénicamente insaturado incluye uno o mas o una mezcla de
monoémeros de vinilo, monémeros acrilicos, monémeros alilicos, mondmeros de acrilamida, ésteres de vinilo
incluyendo vinil acetato, vinil propionato, vinil butiratos, vinil benzoatos, vinil isopropil acetatos, y ésteres de vinilo
similares, haluros de vinilo incluyendo cloruro de vinilo, fluoruro de vinilo y cloruro de vinilideno, hidrocarburos vinil
aromaticos incluyendo estireno, metil estirenos y alquil estirenos inferiores similares, cloroestireno, vinil tolueno, vinil
naftaleno, monémeros de hidrocarburo vinil alifatico incluyendo alfa olefinas tales como, por ejemplo, etileno,
propileno, isobutileno y ciclohexeno, asi como dienos conjugados tales como, por ejemplo, 1,3-butadieno, metil-2-
butadieno, 1,3-piperileno, 2,3-dimetil butadieno, isopreno, ciclohexano, ciclopentadieno, y diciclopentadieno. Vinil
alquil éteres incluyendo metil vinil éter, isopropil vinil éter, n-butil vinil éter e isobutil vinil éter. Monémeros acrilicos
incluyendo mondémeros tales como, por ejemplo, ésteres de alquilo inferior de acido acrilico o metacrilico que tienen
una parte de éster de alquilo que contiene entre 1 y 10 atomos de carbono, asi como derivados aromaticos de acido
acrilico y metacrilico. Los monémeros acrilicos incluyen, por ejemplo, metil acrilato y metacrilato, etil acrilato y
metacrilato, butil acrilato y metacrilato, propil acrilato y metacrilato, 2-etil hexil acrilato y metacrilato, ciclohexil acrilato
y metacrilato, decil acrilato y metacrilato, isodecilacrilato y metacrilato, bencil acrilato y metacrilato, diversos glicidil
éteres reaccionados con acido acrilico y metacrilicos, hidroxil alquil acrilatos y metacrilatos tales como hidroxietil e
hidroxipropil acrilatos y metacrilatos, glicidil acrilato y metacrilato, y amino acrilatos y metacrilatos.

En algunas realizaciones, la razén en peso del poliol de aceite al copolimero de poliolefina funcional puede ser de
80:20 a 20:80, alternativamente de 40:60 a 60:40, basada cada una en los solidos totales. En algunas realizaciones,
la razén en peso del componente de mondmero etilénicamente insaturado al poliol de aceite con funcionalidad
hidroxilo al copolimero de poliolefina funcional puede ser de 80:10:10 a 10:60:30, alternativamente de 70:15:15 a
30:40:30, y alternativamente de 40:40:20 a 50:30:20.

En algunas realizaciones, la razon en peso del poliol de aceite al copolimero de poliolefina funcional al polibutadieno
epoxidado puede ser de 50:40:10 a 89:10:1, alternativamente de 40:50:10 a 75:20:5, basada cada una en los sélidos
totales. En algunas realizaciones, la razén en peso del componente de mondmero etilénicamente insaturado al poliol
de aceite con funcionalidad hidroxilo al copolimero de poliolefina funcional al polibutadieno epoxidado puede ser de
70:19:10:1 a 20:40:30:10, alternativamente de 60:23:15:2 a 63:35:20:8, y alternativamente de 40:35:20:5 a
50:33:10:7.

En algunas realizaciones, la razén en peso del copolimero de poliolefina funcional al polibutadieno epoxidado puede
ser de 80:20 a 50:50, alternativamente de 60:40 a 60:40, basada cada una en los sdlidos totales. En algunas
realizaciones, la razén en peso del componente de monémero etilénicamente insaturado al polibutadieno epoxidado
al copolimero de poliolefina funcional puede ser de 90:1:9 a 20:20:60, alternativamente de 80:3:17 a 55:15:32, y
alternativamente de 75:4: 21 a 70:10:20.

Se emplean diversos iniciadores en solitario o en combinacion en algunas realizaciones de la invencion. En algunas
realizaciones, se emplean iniciadores con altas eficiencias de injerto. El iniciador incluye compuestos azo tales
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como, por ejemplo, 2,2'-azo-bis(isobutironitrilo), 2,2'-azo-bis(2,4-dimetilvaleronitrilo) y 1-t-butil-azocianociclohexano),
hidroperéxidos tales como, por ejemplo, t-butil hidroperéxido e hidroperdxido de cumeno, perdxidos tales como, por
ejemplo, benzoil peréxido, caprilil peroxido, di-t-butil peroxido, etil 3,3'-di(t-butilperoxi) butirato, etil 3,3'-di(t-amilperoxi)
butirato, t-amilperoxi-2-etil hexanoato, 1,1,3,3-tetrametilbutil-peroxi-2-etilhexanoato y t-butilperoxi pivalato, perésteres
tales como, por ejemplo, t-butil peracetato, t-butil perftalato, y t-butil perbenzoato, asi como percarbonatos, tales
como, por ejemplo, di(1-ciano-1-metiletil)peroxi dicarbonato, perfosfatos, t-butil peroctoato, y mezclas de los mismos.
En algunas realizaciones, el iniciador estda presente en una cantidad de aproximadamente 0,1 a 15%, vy
alternativamente de 1 a 5%, basado en el peso de la mezcla de monémeros.

La temperatura elegida para injertar el componente de mondmero etilénicamente insaturado puede variar con la
semi-vida del iniciador seleccionado en algunas realizaciones de la invencion. Por ejemplo, a 130°C, el t-butil peroxi
benzoato tiene una semi-vida de aproximadamente 30 minutos y puede emplearse para injertar. El dibenzoil
peroxido tiene una semi-vida de 30 minuto a 100°C, y 100°C podria ser una temperatura para injertar el poliol de
aceite con funcionalidad hidroxilo con dibenzoil peréxido en algunas realizaciones de la invencion. En lineas
generales, dependiendo de la semi-vida de el iniciador usado, la reaccion puede realizarse de 50 a 200°C.

En algunas realizaciones, se afiaden una o mas mezclas de un iniciador con o sin un disolvente después de la
formacién del copolimero de injerto acrilico de poliol de aceite con funcionalidad hidroxilo para reducir el contenido
de monomero libre. Las composiciones del iniciador y el disolvente en estas una o mas mezclas pueden ser iguales
o diferentes de las composiciones de estos componentes usados para formar el copolimero de injerto acrilico de
poliol de aceite con funcionalidad hidroxilo.

En la presente invencion, el copolimero de injerto se mezcla con un reticulante para formar una composicion de
revestimiento curable. La composicion de revestimiento reticulada puede proporcionar un excelente rendimiento de
pelicula a una coccién muy corta para aplicaciones en bobina. Una lista de reticulantes para su uso en la invencion
incluye epoxidos libres de bisfenol-A, un copolimero de glicidil metacrilato, sorbitol epoxidado, benzoguanamina,
benzoguanamina formaldehido, glicolurilo, melamina formaldehido, un reticulante fendlico, fenol formaldehido, urea
formaldehido, un isocianato, un isocianato bloqueado, MC-16 de Sakuranomiya Chemical Company, EP-560,
PH2028, PH2013/65B, PR899/60MPC de Cytec, PF6535LB de Hexion, SFC112/65 de Sl Group, 7700 LB de Ruters,
y mezclas de los mismos. En algunas realizaciones, se usa un copolimero de glicidil metacrilato como el reticulante
para ayudar a mejorar la resistencia a retorta y quimica. La composicién del copolimero reticulante puede incluir
estireno, acrilato, metacrilato, (met)acrilatos funcionales, monémeros acrilicos incluyendo, ésteres de alquilo inferior
de acido acrilico o metacrilico que tienen una parte de éster de alquilo que contiene entre 1 y 10 atomos de carbono,
derivados aromaticos de acido acrilico y metacrilico, metil acrilato y metacrilato, etil acrilato y metacrilato, butil
acrilato y metacrilato, propil acrilato y metacrilato, 2-etil hexil acrilato y metacrilato, ciclohexil acrilato y metacrilato,
decil acrilato y metacrilato, isodecilacrilato y metacrilato, bencil acrilato y metacrilato, diversos glicidil éteres
reaccionados con acidos acrilico y metacrilico, hidroxil alquil acrilatos y metacrilatos tales como, hidroxietil e hidroxi
propil acrilatos y metacrilatos, glicidil acrilato y metacrilato, y amino acrilatos y metacrilatos. La temperatura elegida
para reticular el copolimero del componente de monémero etilénicamente insaturado puede variar con la semi-vida
del iniciador seleccionado en algunas realizaciones de la invencion. Por ejemplo, a 130°C, el t-butil peroxi benzoato
tiene una semi-vida de aproximadamente 30 minutos y puede emplearse para injertar. El dibenzoil peréxido tiene
una semi-vida de 30 minutos a 100°C, y 100°C podria ser una temperatura para injertar el poliol de aceite con
funcionalidad hidroxilo con dibenzoil peréxido en algunas realizaciones de la invencion. En lineas generales,
dependiendo de la semi-vida del iniciador usado, la reaccién puede realizarse de 50 a 130°C.

En diversas realizaciones, la relacion de reticulante a copolimero de injerto es de 1:99 a 90:10, y alternativamente de
10:90 a 70:30. Opcionalmente, la mezcla de polimeros y reticulantes puede ocurrir en presencia de un catalizador de
curado. Los catalizadores de curado incluyen, por ejemplo, acido dodecil benceno sulfonico, acido p-tolueno
sulfénico, acido fosférico y mezclas de los mismos. En algunas realizaciones, pueden combinarse otros polimeros en
la composicién de revestimiento, tales como poliéteres, poliésteres, policarbonatos, poliuretanos asi como mezclas
de los mismos. Las condiciones de curado para revestimientos para envases en algunas realizaciones son de 10 a
60 segundos a de 260°C (500°F) a 315°C (600°F), y alternativamente de 1 minuto a 20 minutos a de 121°C (250°F) a
260°C (500°F).

Los copolimeros y las composiciones de revestimiento de la invencién pueden incluir aditivos convencionales
conocidos por los expertos en la materia, tales como, agentes de flujo, agentes tensioactivos, desespumantes,
aditivos anti-abrasion, lubricantes, aditivos de liberacion de carne y catalizadores de curado.

En algunas realizaciones de la invencién, se aplican una o mas composiciones de revestimiento a un sustrato, tal
como, por ejemplo, latas, latas de metal, extremos de facil apertura, envases, recipientes, receptaculos, extremos de
lata, o cualquier parte de los mismos, usados para contener o entrar en contacto con cualquier tipo de alimento o
bebida. En algunas realizaciones, se aplican uno o mas revestimientos ademas de las composiciones de
revestimiento de la presente invencién tales como, por ejemplo, un revestimiento de imprimacion, que puede
aplicarse entre el sustrato y la composicién de revestimiento.

Las composiciones de revestimiento pueden aplicarse a sustratos de cualquier manera conocida por los expertos en
la materia. En algunas realizaciones, las composiciones de revestimiento se revisten por pulverizacion o laminado
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sobre un sustrato.

Cuando se aplican, las composiciones de revestimiento contienen, por ejemplo, entre 20% y 40% en peso de solidos
poliméricos respecto a 60% a 80% de disolvente. Para algunas aplicaciones, tipicamente aquellas otras distintas de
pulverizacion, las disoluciones poliméricas basadas en disolvente pueden contener, por ejemplo, entre 20% y 60%
en peso de solidos poliméricos. Se utilizan disolventes organicos en algunas realizaciones para facilitar el
revestimiento por laminado u otros métodos de aplicacion y tales disolventes pueden incluir n-butanol, 2-butoxi-
etanol-1, xileno, propilenglicol, N-butil cellosolve, monoetil éter de dietilenglicol y otros disolventes aromaticos y
disolventes de éster, y mezclas de los mismos. En algunas realizaciones, se usa N-butil cellosolve junto con
propilenglicol. Las composiciones de revestimiento resultantes se aplican en algunas realizaciones por métodos
convencional conocidos en la industria de los revestimientos. Por lo tanto, pueden usarse, por ejemplo, métodos de
revestimiento por pulverizacion, laminado, inmersion, o en bobina, y métodos de aplicacion de revestimiento por
flujo. En algunas realizaciones, después de la aplicaciéon sobre un sustrato, la composicion de revestimiento se cura
térmicamente a temperaturas en el intervalo de 200°C a 250°C, y alternativamente mayores para un tiempo
suficiente para efectuar un curado complete, asi como volatilizacion de cualquier componente fugitivo.

Las composiciones de revestimiento de la presente invencion pueden pigmentarse y/u opacificarse con pigmentos y
opacificantes conocidos en algunas realizaciones. Para muchos usos, incluyendo uso alimentario por ejemplo, el
pigmento puede ser oxido de zinc, negro de carbono o diéxido de titanio. Las composiciones de revestimiento
resultantes se aplican en algunas realizaciones por métodos convencionales conocidos en la industria de los
revestimientos. Por lo tanto, pueden usarse, por ejemplo, métodos de aplicacion de revestimiento por pulverizacion,
laminado, inmersiéon y flujo para peliculas, tanto transparentes como pigmentadas. En algunas realizaciones,
después de la aplicaciéon sobre un sustrato, la composicién de revestimiento se cura térmicamente a temperaturas
en el intervalo de 130°C a 250°C, y alternativamente mayores para un tiempo suficiente para efectuar el curado
complete, asi como volatilizar cualquier componente fugitivo.

Para sustratos concebidos como recipientes para bebida, el revestimiento se aplica en algunas realizaciones a una
tasa en el intervalo de 0,08 mg/cm (0,5 msi) a 2,32 mg/cm (15 miligramos por pulgada cuadrada) de revestimiento de
polimero por cm (pulgada) cuadrado de superficie de sustrato expuesta En algunas reallzaC|ones el revestimiento
dispersable en agua se aplica a un espesor entre 0,015 mg/cm? (0,1 msi) y 0,178 mg/cm? (1,15 msi).

Para sustratos concebidos como extremos de facil apertura para bebida, el revestlmlento se aplica en algunas
realizaciones a una tasa en el intervalo de 0,23 mg/cm? (1,5 msi) a 2,32 mg/cm? (15 miligramos por pulgada
cuadrada) de revestimiento de polimero por cm (pulgada) cuadrado de superficie de sustrato expuesta. Las
composiciones de revestimiento convencionales para envases se aplican al metal de 232 a 247°C. Algunas de las
composiciones de revestimiento de la presente invencién consiguen buenos resultados a 230°C o menos, tal como a
210°C o menos. Esta disminucion en la temperatura proporciona un ahorro de energia al revestidor, y puede permitir
el uso de diferentes aleaciones, tales como acero depositado con estafo, usadas para extremos de facil apertura.
Esto permite también reciclar los extremos junto con el cuerpo de la lata. Cuando se usan como revestimiento para
el extremo de facil apertura de un recipiente metalico, los revestimientos de la invenciéon presentan resistencia a
bebidas, cafés acidificados, bebidas isoténicas esterilizados en retorta. En algunas realizaciones, el contenido de
sélidos de la composicién de revestimiento es mayor que 30% y la composicion de revestimiento tiene una
VISCOSIdad de 35 a 200 mPs (centipoise) a 30% de solidos o mayor para producir un peso de pelicula de 0,9 a 1,4
mg/cm (de 6 a 8 msi (miligramos por pulgada cuadrada)) se manera que se minimiza el exceso de ampollas y de
manera que la pelicula puede tener una buena resistencia quimica, tal como resistencia al picado del aluminio.
Algunas de las composiciones de revestimiento de la presente invencidon pueden usarse para aplicaciones de
extremo de facil apertura tanto para interior como para exterior.

Ejemplos

La invencion se describira adicionalmente por referencia a los siguientes ejemplos no limitantes.
Ejemplo 1

Preparacién de poliol de aceite con funcionalidad hidroxilo

Se agitaron 60,3 gramos de propilenglicol, 335 gramos de aceite de semilla de soja epoxidado, 0,5 gramos de
butanol y 0,1 gramos de Nacure Super A-218 (disponible en King Industries) en atmdsfera de nitrégeno y se calento
a 140°C. Se controld la exotermia inicial y la mezcla se mantuvo a 150°C durante aproximadamente 2 horas. El peso
equivalente de epoxi era 34,720. La mezcla se enfrio a 100°C y se afiadieron 94 gramos de butil cellosolve.

Ejemplo 2
Preparacion de reticulante de copolimero de glicidil metacrilato

Se calentaron 80 gramos de butil cellosolve y 0,83 gramos de terc-butil peroctoato a 100°C en un reactor. Se
bombearon 30 gramos de glicidil metacrilato, 37 gramos de butil acrilato, 35 gramos de metil metacrilato y 4,2
gramos de terc-butil peroctoato en el reactor durante 3 horas. Después, se afiadieron 1,0 gramos de terc-butil
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peroctoato y 5 gramos de butil cellosolve al reactor y se mantuvieron durante 1 hora. Después, se anadieron 1,0
gramos de terc-butil peroctoato y 5 gramos de butil cellosolve al reactor y se mantuvieron durante 1 hora.
Finalmente, se afiadieron 9 gramos de bultil cellosolve al reactor y el reactor se enfrié a 50°C. El contenido de solidos
final era del 50%.

Ejemplo 3
Preparacion de reticulante de copolimero de glicidil metacrilato

Se calentaron 80 gramos de butil cellosolve y 0,83 gramos de terc-butil peroctoato a 100°C en un reactor. Se
bombearon 25 gramos de glicidil metacrilato, 25 gramos de butil acrilato, 50 gramos de estireno y 4,2 gramos de
terc-butil peroctoato en el reactor durante 3 horas. Después, se afiadieron 1,0 gramos de terc-butil peroctoato y 2
gramos de buitil cellosolve al reactor y se mantuvieron durante 1 hora. Después, se afiadieron 1,0 gramos de terc-
butil peroctoato y 2 gramos de butil cellosolve al reactor y se mantuvieron durante 1 hora. Finalmente, se afadieron
15 gramos de butil cellosolve al reactor y el reactor se enfrié a 50°C. El contenido de solidos final era del 48,5%.

Ejemplo 4
Preparacion de copolimero de injerto

Se mezclaron 345,2 gramos del poliol de aceite con funcionalidad hidroxilo preparado anteriormente con 45 gramos
de monobutil éter de etilenglicol y 26,6 gramos de Primacor 5980i. La mezcla se calenté a 140°C y se mantuvo
durante 1 hora. La mezcla se enfrié a 105°C. Se alimentan 43,4 gramos de estireno, 12 gramos de butil acrilato, 6,3
gramos de hidroxipropil metacrilato, 6,0 gramos de acido metacrilico y 2,33 gramos de benzoil peréxido Aztec (75%
en agua) a la mezcla a 105°C durante 2,5 horas. Después, se afadieron 0,7 gramos de t-butil peroctoato y se
mantuvieron durante 1,5 horas a 105°C. Después, se afiadieron 0,7 gramos de t-butil peroctoato y se mantuvieron
durante 40 minutos. Después, se afiadieron 165 gramos de monobuitil éter de etilenglicol y el reactor se enfrié a
40°C. El contenido de sdlidos final era del 39%.

Ejemplo 5
Preparacién de copolimero de injerto

Se mezclaron 45 gramos del poliol de aceite con funcionalidad hidroxilo preparado anteriormente con 55 gramos de
monobutil éter de etilenglicol y 26,6 gramos de Primacor 5980i. La mezcla se calentd a 140°C y se mantuvo durante
1 hora. La mezcla se enfrio a 105°C. Se alimentaron 45 gramos de bencil metacrilato, 10 gramos de Sipomer Pam-
200 (ésteres de fosfato de monometacrilato PPG), 7,0 gramos de hidroxipropil metacrilato, 7 gramos de acido
metacrilico y 2,5 gramos de benzoil peroxido Aztec (75% en agua) a la mezcla a 105°C durante 2,5 horas. Después,
se afiadieron 0,7 gramos de t-butil peroctoato y se mantuvo durante 1,5 horas a 105°C. Después, se afadieron 0,7
gramos de t-butil peroctoato y se mantuvo durante 40 minutos. Después, se afiadieron 250 gramos de monobutil éter
de etilenglicol y el reactor se enfrié a 40°C. El contenido de solidos final era del 30%.

Ejemplo 6
Preparacion de copolimero de injerto

Se mezclaron 45,5 gramos del poliol de aceite con funcionalidad hidroxilo preparado anteriormente con 45 gramos
de monobutil éter de etilenglicol y 26,6 gramos de Primacor 5980i. La mezcla se calenté a 140°C y se mantuvo
durante 1 hora. La mezcla se enfrié a 105°C. Se alimentaron 40 gramos de estireno, 5 gramos de butil acrilato, 6,0
gramos de hidroxipropil metacrilato, 6,6 gramos de acido metacrilico, 13 gramos de AAEM (acetoacetoxietil
metacrilato y 2,5 gramos de benzoil perdxido Aztec (75% en agua) a la mezcla a 105°C durante 2,5 horas. Después,
se afiadieron 0,7 gramos de t-butil peroctoato y se mantuvo durante 1,5 horas a 105°C. Después, se afadieron 0,7
gramos de t-butil peroctoato y se mantuvo durante 40 minutos. Después, se afiadieron 250 gramos de monobutil éter
de etilenglicol y el reactor se enfrié a 40°C. El contenido de solidos final era del 29%.

Ejemplo 7
Preparacion de copolimero de injerto

Se mezclaron 45,5 gramos del poliol de aceite con funcionalidad hidroxilo preparado anteriormente con 45 gramos
de monobutil éter de etilenglicol y 26,6 gramos de Primacor 5980i. La mezcla se calenté a 140°C y se mantuvo
durante 1 hora. La mezcla se enfrid6 a 105°C. Se alimentaron 43 gramos de metil metacrilato, 12 gramos de buitil
acrilato, 6,6 gramos de hidroxipropil metacrilato, 6,6 gramos de acido metacrilico, y 2,5 gramos de benzoil peréxido
Aztec (75% en agua) a la mezcla a 105°C durante 2,5 horas. Después, se afiadieron 0,7 gramos de t-butil peroctoato
y se mantuvo durante 1,5 horas a 105°C. Después, se afadieron 0,7 gramos de t-butil peroctoato y se mantuvo
durante 40 minutos. Después, se afadieron 255 gramos de monobuitil éter de etilenglicol y el reactor se enfrié a
40°C. El contenido de sdlidos final era del 30%.
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Ejemplo 8
Preparacion de copolimero de injerto

Se mezclaron 45,5 gramos del poliol de aceite con funcionalidad hidroxilo preparado anteriormente con 55 gramos
de monobutil éter de etilenglicol y 26,6 gramos de Nucrel 2806 (de Dupont). La mezcla se calentdé a 140°C y se
mantuvo durante 1 hora. La mezcla se enfrié a 105°C. Se alimentaron 43,4 gramos de estireno, 12 gramos de butil
acrilato, 6,6 gramos de hidroxipropil metacrilato, 6,6 gramos de acido metacrilico, y 2,5 gramos de benzoil peréxido
Aztec (75% en agua) a la mezcla a 105°C durante 2,5 horas. Después, se afiadieron 0,7 gramos de t-butil peroctoato
y se mantuvo durante 1,5 horas a 105°C. Después, se afadieron 0,7 gramos de t-butil peroctoato y se mantuvo
durante 40 minutos. Después, se afadieron 188 gramos de monobuitil éter de etilenglicol y el reactor se enfrié a
40°C. El contenido de sdlidos final era del 35%.

Ejemplo 9
Preparacién de composiciones de revestimiento

Las seis composiciones de revestimiento mostradas en la Tabla 1 a continuaciéon se formularon con diversos
disolventes, reticulantes y ceras. Las peliculas resultantes se revistieron sobre sustratos de 211 TFS usando una
varilla del nimero 28 que producia espesores de pelicula de 1,0 mg/cm2 (6,5 msi).

Tabla 1 (Composiciones de revestimiento)

Ejemplo 7 Ejemplo 7 Ejemplo 4 Ejemplo 7 Ejemplo 6 Ejemplo 5
Polimero 58,8 gramos | 58,73 gramos | 46,1 gramos | 60 gramos 45,6 gramos 44,2 gramos
Reticulante 1,6 gramos de | 1,67 gramos de | 5,6 gramos del| 5,6 gramos del| 5, 6 gramos del | 5,6 gramos del
sorbitol Dynasilan Ejemplo 2 Ejemplo 2 Ejemplo 2 Ejemplo 2
epoxidado Glymo
Erisys GE- 60
Butil 1,2 gramos NA 12,6 gramos | NA 13,1 gramos NA
cellosolve
EP-560 2,8 gramos 2,8 gramos 2,8 gramos 2,8 gramos 2,8 gramos 2,8 gramos
Fendlico de
Cytec
Cera de 0,67 gramos | 0,67 gramos 0,67 gramos | 0,67 gramos 0,67 gramos 0,67 gramos
carnauba

Ensayo de las peliculas de las composiciones de revestimiento

La resistencia a la corrosion mide la capacidad de un revestimiento de resistir el ataque por diversas disoluciones.
Tipicamente, la corrosion se mide por la cantidad de agua absorbida en una pelicula revestida. Cuando la pelicula
absorbe agua, generalmente esta se enturbia o parece blanca. Las composiciones de revestimiento se evaluaron
con retorta de agua desionizada (90 minutos sumergidas en agua a 121°C (250°F)). La corrosion en retorta se midié
visualmente en una escala de 0-5. Una corrosiéon de 0 significa que no hay corrosion. Una corrosion de 5 significa
que la pelicula es completamente blanca.

La resistencia a disolvente se mide como una resistencia a disolventes, tales como metil etil cetona (MEK) o
acetona. Este ensayo se realizé como se describe en la norma ASTM D 5402-93. Se presentan los nimeros de
dobles-frotados (es decir un movimiento hacia atras y hacia delante). Se us6 MEK en los actuales ensayos.

La fabricacion de copa Ericksen embutidas mide la capacidad de un sustrato revestido de retener su integridad
cuando este simula el proceso de formacién para producir un extremo de latas de bebida. Es una medida de la
presencia de grietas o fracturas en las piezas embutidas. Se fabricaron copas embutidas de 25,4X25,4 mm (1X1
pulgadas) mediante un formador de copas Ericksen.

Se realizé el ensayo de adhesién sobre copas Ericksen embutidas para evaluar si el revestimiento se adheria a las
copas. El ensayo de adhesion se realizé de acuerdo con la norma ASTM D 3359-Método de Ensayo B, usando una
cinta SCOTCH 610, disponible en 3M Company de Saint Paul, Minnesota. La adhesién generalmente se clasifica en
una escala de 0-5, donde una clasificacion de "0" indica que no hay fallo de adhesiéon y una clasificacion de "5"
indica que la pelicula se habia separado completamente del sustrato.

Las ampollas se midieron por MEIJI Techno Microscopes y se referenciaron mediante la norma ASTM D714. Las
ampollas se clasificaron en esta solicitud como ninguna, unas pocas o densas.
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Algunas peliculas revestidas mostraron excelente flexion/adhesion, con una buena respuesta de curado para
tiempos de permanencia cortos, tanto en aluminio como en 211 TFS. La retorta en agua de copas Ericksen
embutidas no presento formacion de ampollas o desprendimiento de la cinta. Los resultados de ensayo se resumen
en la Tabla 2 a continuacion.

Tabla 2
Ejemplo 7 Ejemplo 7 Ejemplo 4 Ejemplo 7 Ejemplo 6 Ejemplo 5
58,8 gramos | 58,73 gramos |46,1 gramos | 60 gramos 45,6 gramos | 44,2 gramos
Resina
Resistenciaala |1 2 1 0 0 0
corrosién

(Sumergido 90
min en retorta a
121°C (250°F))

Frotados con 2 10 50-100 100 100 >100

MEK

Copa Ericksen | Sin grietas ni | Sin grietas ni | Sin grietas ni | Sin grietas ni | Sin grietas ni | Sin grietas ni
embutida fracturas fracturas fracturas fracturas fracturas fracturas
Adhesion 0 0 0 0 0 0

Ampollas no no no no no no

Ejemplo 10

Preparaciéon de composiciones de revestimiento

Las seis composiciones de revestimiento mostradas en la Tabla 3 a continuacién se formularon con diferentes
reticulantes, como se resume en la Tabla 3 a continuacion.

Tabla 3

Ensayo n° 1 2 3 4 5 6
Ejemplo 4 Ejemplo 8 Ejemplo 4 Ejemplo 8 Ejemplo 4 Ejemplo 8

Resina 451¢g 4579 451¢g 4579 50,7 g 51,49
Butil cellosolve 8¢9 8¢9 8¢9 8¢9 8¢9 8¢9
Ejemplo 2 0 0 0 0 2,09 0
Ejemplo 3 0 0 0 0 0 2,49
EP-560 fendlico |5,8g 5849 8,39 8,39 28g 28g
Cera de carnauba| 0,67 g 0,67 g 0,67 g 0,67 g 0,67 g 0,67 g

Las seis composiciones de revestimiento en la Tabla 3 se revistieron sobre sustratos de 211 TFS para producir
espesores de pelicula de 1,1a 1,2 mg/cm2 (7-7,5 msi). Los paneles se fabricaron en 202 carcasas en una prensa de
carcasa de expulsion uno a uno y se convirtieron en 202 extremos de bebida. Los extremos se evaluaron en varios
ensayos y los resultados se resumen en la Tabla 5.

Se midio6 la corrosidon en agua mediante la cantidad de agua absorbida en la pelicula revestida cuando la pelicula se
sumergia en agua. Se midi6 la corrosion en vapor de agua. Las composiciones de revestimiento se evaluaron con
retorta de agua desionizada (90 minutos sumergida en agua a 121°C (250°F)). Se midié la corrosidon en retorta
usando un instrumento Waco Enamel Rater. Los extremos de lata revestido se pusieron en el Waco Enamel Rater
para ensayar la cobertura del revestimiento en latas de bebidas. Este ensayo muestra un indice de la cantidad de
metal expuesto por cobertura incompleta del esmalte en un LED digital transparente, de facil lectura. Cuando se
invierte la lata, el electrodo y el extremo de la lata quedan sumergidos en el electrolito y la lectura se muestra en el
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Enamel Rater.

Se uso la resistencia a cloruro de cobre para medir la capacidad del sustrato revestido después de la retorta de agua
para retener su integridad segin experimenta un proceso de formacion para producir un extremo para latas de
bebida. En este ensayo, los extremos de lata fabricados se expusieron a una disolucion de cloruro de cobre. El
cobre se depositara en cualquier grieta o fractura que pueda existir en el extremo. Se prepar6 una disolucion de
ensayo de sulfato de cobre con 2070 gramos de agua, 600 gramos de sulfato de cobre, 300 gramos de acido
clorhidrico y 30 gramos de Dowfax 2A1. El sulfato de cobre se disolvié en el agua destilada en un vaso de
precipitados de 4000 ml, después se afiadieron el acido clorhidrico y Dowfax 2A1. El procedimiento de ensayo fue el
siguiente: (1) llenar la bandeja hasta una profundidad de 12,7 mm (1/2 pulgadas) con la disoluciéon de sulfato de
cobre; (2) hacer flotar los extremos con el lado interior hacia abajo sobre la disolucién; (3) ajustar el temporizador
durante 30 minutos; y (4) una vez transcurridos 30 minutos, retirar los extremos y sumergir en un recipiente de agua
corriente. Se midié la corrosion visualmente usando una escala de 0-5. Una corrosion de 0 significa que no habia
manchas de cloruro de cobre en el extremo. Una corrosion de 5 significa que la pelicula se habia manchado
completamente con cloruro de cobre.

Se us6 un ensayo con acido citrico al 2% para simular una bebida acida. Los extremos de la lata se sumergieron en
la disolucién de acido citrico al 2% durante 60 minutos a 121°C (250°F). Los resultados de ensayo se resumen en la
Tabla 4. La corrosion en retorta y la adhesion se midieron de la misma manera que en los ejemplos anteriores.

Tabla 4

1 2 3 4 5 6
Retorta a 121°C (250°F) con vapor de agua 17,9 6,1 73,37 10,23 0,8 3,67
(Enamel Rater)
Retorta de agua, sumergido 90 min a 121°C (250°F)| 6,3 6,1 43,10 5,2 2,6 4,23
(Enamel Rater)
Resistencia a la corrosion por exposicion del metal a
sulfato de cobre 30 minutos
Pared del panel 1 0 0 0 0 0
Remache <1 <1 1 <1 0 0
Puntuacion <1 <1 <1 0 0 0
acido citrico al 2% 60 min a 121°C (250°F)
Corrosion 1 1 1 0 0 0
Ampollas No No No No No No
Adhesién <1 0 3 2 0 0
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REIVINDICACIONES
1. Una composiciéon de revestimiento curable preparada por un método que comprende:

a) hacer reaccionar un aceite vegetal epoxidado con un material con funcionalidad hidroxilo en presencia de
un catalizador acido y un disolvente para formar un poliol de aceite con funcionalidad hidroxilo;

b) mezclar el poliol de aceite con funcionalidad hidroxilo con un copolimero de poliolefina funcional para
formar una mezcla;

c) hacer reaccionar la mezcla con un componente de monémero etilénicamente insaturado en presencia de un
iniciador para formar un copolimero de injerto; y

d)  mezclar el copolimero de injerto con un reticulante para formar la composicion de revestimiento curable.

2. La composiciéon de revestimiento de la reivindicacion 1, en donde el aceite vegetal epoxidado se deriva de un
glicérido de acido graso insaturado.

3. La composicion de revestimiento de la reivindicacion 1, en donde el material con funcionalidad hidroxilo
comprende propilenglicol, 1,3-propano diol, etilenglicol, neopentil glicol, trimetilol propano, dietilenglicol, un poliéter
glicol, alcohol bencilico, 2-etil hexanol, un poliéster, un policarbonato, una poliolefina con funcionalidad hidroxilo, o
una mezcla de los mismos.

4. La composicion de revestimiento de la reivindicacion 1, en donde el material con funcionalidad hidroxilo esta
presente en una cantidad de 1 a 95 partes del aceite vegetal epoxidado.

5. La composicion de revestimiento de la reivindicacion 1, en donde la razén en peso del poliol de aceite con
funcionalidad hidroxilo al copolimero de poliolefina funcional es de 80:20 a 20:80 basada en los sdlidos totales.

6. La composicion de revestimiento de la reivindicacion 1, en donde el catalizador acido comprende un acido fuerte
tal como un acido sulfénico, un acido triflico, una sal triflato de un metal del Grupo lIA, IIB, llIA, lIB o VIIIA de la
Tabla Periédica de los Elementos (segun la convencion de la IUPAC de 1970), una mezcla de dichas sales triflato, o
una combinacion de los mismos.

7. La composicion de revestimiento de la reivindicacion 1, en donde la razén en peso del componente de monémero
etilénicamente insaturado al poliol de aceite con funcionalidad hidroxilo a copolimero de poliolefina funcional es de
10:60:30 a 80:10:10.

8. La composicion de revestimiento de la reivindicacion 1, en donde el poliol de aceite con funcionalidad hidroxilo y el
copolimero de poliolefina funcional reaccionan con polibutadieno epoxidado.

9. La composicion de revestimiento de la reivindicacién 8, en donde la razén en peso del poliol de aceite al
copolimero de poliolefina funcional al polibutadieno epoxidado es de 50:40:10 a 89:10:1.

10. La composicion de revestimiento de la reivindicacion 8, en donde la razén en peso del componente de
mondémero etilénicamente insaturado al poliol de aceite con funcionalidad hidroxilo al copolimero de poliolefina
funcional al polibutadieno epoxidado es de 70:19:10:1 a 20:40:30:10.

11. La composicion de revestimiento de la reivindicacién 1, en donde el componente de mondémero etilénicamente
insaturado comprende butil acrilato, metil metacrilato, estireno, bencil metacrilato, hidroxi propil metacrilato, hidroxi
etil acrilato, glicidil metacrilato, acido acrilico, acido metacrilico, acetoacetoxi etil metacrilato, un fosfato éster
monometacrilato, o una mezcla de los mismos.

12. La composicion de revestimiento de la reivindicacién 1, en donde el iniciador comprende t-butil peroxi benzoato,
t-butil peroctoato, dibenzoil peréxido, 1,1,3,3-tetrametilbutil-peroxi-2- etilhexanoato, o una mezcla de los mismos.

13. La composicién de revestimiento de la reivindicacion 1, en donde el iniciador esta presente en una cantidad de
0,1 a 15% en peso del componente de mondmero etilénicamente insaturado.

14. La composicion de revestimiento de la reivindicacion 1, en donde el disolvente comprende hasta 90% basado en
el peso total de la mezcla de reaccion.

15. La composicion de revestimiento de la reivindicacién 1, en donde el reticulante comprende fenol-formaldehido,
melamina formaldehido, urea formaldehido, benzoguanamina formaldehido, un isocianato, un isocianato bloqueado,
epoxidos libres de bisfenol-A, un reticulante fendlico, un copolimero de glicidil (met)acrilato, sorbitol epoxidado,
benzoguanamina, glicolurilo, o una mezcla de los mismos.

16. La composicién de revestimiento de la reivindicacién 1, en donde el copolimero de poliolefina funcional
comprende acido polietilen metacrilico, acido polietilen acrilico, un copolimero de etileno y anhidrido maleico,
copolimeros de propileno y anhidrido maleico, o una combinacion de los mismos.

17. Un método de revestimiento de un sustrato que comprende:
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a) hacer reaccionar un aceite vegetal epoxidado con un material con funcionalidad hidroxilo en presencia de
un catalizador acido y un disolvente para formar un poliol de aceite con funcionalidad hidroxilo;

b) mezclar el poliol de aceite con funcionalidad hidroxilo con un copolimero de poliolefina funcional para
formar una mezcla;

c) hacer reaccionar la mezcla con un componente de monémero etilénicamente insaturado en presencia de un
iniciador para formar un copolimero de injerto;

d) mezclar el copolimero de injerto con un reticulante para formar una composicion de revestimiento curable; y

e) aplicar la composicién de revestimiento al sustrato.

18. El método de la reivindicacion 17, en donde el copolimero de poliolefina funcional comprende acido polietilen
metacrilico, acido polietilen acrilico, un copolimero de etileno y anhidrido maleico, copolimeros de propileno y
anhidrido maleico, o una combinacién de los mismos.

19. El método de la reivindicacién 17, en donde la composicién de revestimiento aplicada se cura térmicamente a
temperaturas en el intervalo de 200°C a 250°C.

20. Un sustrato revestido con la composicion de revestimiento de la reivindicacion 1.

21. Un sustrato revestido por el método de una cualquiera de las reivindicaciones 17-19.
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