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DESCRIPCION

Composiciones de revestimiento formadas a partir de emulsiones de latex compuestas de copolimero de (poli)etileno
y acido (met)acrilico

Antecedentes de la invencion
1. Campo de la invencién

La presente invencién se refiere a composiciones de revestimiento formadas a partir de emulsiones de latex
compuestas de copolimero de (poli)etileno y acido (met)acrilico y a sustratos revestidos con las anteriores.

2. Descripcion de la técnica relacionada

Se han usado composiciones de revestimiento formadas a partir de resinas epoxi para revestir envases y recipientes
para alimentos y bebidas. Aunque el peso de la evidencia cientifica, segun lo interpretan las principales agencias
reguladoras globales de seguridad alimentaria en EE.UU., Canada, Europa y Japon, muestra que los niveles de
bisfenol A a los que estan expuestos los consumidores con los revestimientos basados en epoxi comerciales son
seguros, algunos consumidores y propietarios de marcas contindan expresando preocupacion, y es deseable un
revestimiento que no contenga bisfenol A o cualquier otro interruptor endocrino. Existe también un deseo de eliminar
los tensioactivos de tales composiciones de revestimiento, porque los tensioactivos, en teoria, podrian disolverse en
las bebidas.

La patente WO 2010/97353 de cesidon comun describe la preparacion de emulsiones de latex usadas en
composiciones de revestimiento Utiles para revestir envases de bebida dentro de aplicaciones de pulverizacién. La
publicaciéon de patente WO 2012/089747 de cesidon comun describe la preparacion de emulsiones de latex de
nucleo-carcasa para aplicaciones finales para bebida. Tales emulsiones de latex no han conseguido el rendimiento
de los revestimientos basados en epoxi y no se han usado con éxito en una base comercial en composiciones de
revestimiento para alimentos y bebidas.

Los copolimeros de (poli)etileno y acido (met)acrilico de alto contenido de acido y alto indice de fusion son
dispersables en dispersiones acuosas alcalinas en las condiciones de reaccién apropiadas. Tales dispersiones
acuosas se usan ampliamente en adhesivos, aplicaciones de cuidado personal y aplicaciones de revestimiento de
papel. El documento US 7.803.865 describe un proceso para preparar tales dispersiones acuosas en una extrusora.
Sin embargo, las dispersiones de copolimero de (poli)etileno y acido (met)acrilico son hidréfilas y tienen poca
resistencia quimica y poca resistencia al blanqueamiento. Se han usado reticulantes (tales como melamina
formaldehido, urea formaldehido, fenol formaldehido, hidroxidos de metal alcalino, complejos de zinc/zirconio y
resinas epoxi) para mejorar la resistencia quimica y al blanqueamiento, aunque estos reticulantes no producen un
revestimiento con la suficiente resistencia quimica y al blanqueamiento requerida para muchas aplicaciones de
revestimiento de envases.

Hay necesidad de producir composiciones de revestimiento que no contengan bisfenol A o que estén
sustancialmente libres de bisfenol A. Hay también necesidad de producir composiciones de revestimiento que no
contengan resinas fendlicas o que estén sustancialmente libres de resinas fendlicas y no contengan tensioactivos
para reducir la migracion de las composicion de revestimiento en alimentos y bebidas.

Compendio de la invencion

Los copolimeros de (poli)etileno y acido (met)acrilico de alto contenido de acido y alto indice de fusién son
dispersables en dispersiones acuosas alcalinas en las condiciones de reaccién apropiadas. Tales dispersiones
acuosas se usan ampliamente en adhesivos, aplicaciones de cuidado personal y aplicaciones de revestimiento de
papel. Sin embargo, las dispersiones de copolimero de (poli)etileno y acido (met)acrilico son hidréfilas y tienen poca
resistencia quimica y poca resistencia al blanqueamiento. Se han usado reticulantes (tales como melamina
formaldehido, urea formaldehido, fenol formaldehido, hidroxidos de metal alcalino, complejos de zinc/zirconio y
resinas epoxi) para mejorar la resistencia quimica y al blanqueamiento, aunque estos reticulantes no producen un
revestimiento con la suficiente resistencia quimica y al blanqueamiento requerida para muchas aplicaciones de
revestimiento de envases. Los productos de la presente invencion incluyen el uso de ciertos reticulantes para
reticular copolimeros acuosos de (poli)etileno y acido (met)acrilico para proporcionar una combinaciéon Unica de
propiedades tales como resistencia al agua, flexibilidad, resistencia quimica y excelente adhesion sobre sustratos.

La presente invencién proporciona una alternativa a resinas epoxi y tensioactivos libres que aun permite un curado
sin formaldehido, fendlico y tensioactivo, resistencia al blanqueamiento, capacidad de esterilizacion en retorta y
puede soportar bebidas dificiles de envasar. Las composiciones de revestimiento de la invencién pueden prepararse
con un proceso sencillo, que no requiere multiples polimeros o fases de procesamiento para conseguir el efecto
pretendido.

La presente invencion incluye dispersiones en agua hibridas. En algunas realizaciones de la invencion, se prepara
una dispersion en agua hibrida mezclando un copolimero de (poli)etileno y acido (met)acrilico en agua para formar
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una mezcla, y hacer reaccionar la mezcla con un compuesto de organosilano para formar la dispersion en agua
hibrida. La mezcla de reaccién puede incluir una nanoarcilla y/o un neutralizador. Las dispersiones en agua hibridas
de la invencion pueden ser un copolimero de organosilano de (poli)etileno y acido (met)acrilico disefiado para
combinar la repelencia de agua, el no ser contaminantes y la estabilidad térmica de un compuesto de organosilano
con la resistencia mecanica, flexibilidad y cohesion de una matriz de copolimero de (poli)etileno y acido (met)acrilico.

La presente invencion también incluye emulsiones de latex compuestas hibridas de copolimero de organosilano de
(poli)etileno y acido (met)acrilico. En algunas realizaciones, se prepara una emulsion de latex compuesta hibrida de
copolimero de organosilano de (poli)etileno y acido (met)acrilico haciendo reaccionar una mezcla de una dispersion
en agua hibrida con un componente de mondmero etilénicamente insaturado. La mezcla de reaccion puede incluir
una nanoarcilla y/o un neutralizador.

Aun mas, la presente invencion incluye emulsiones de latex compuestas de copolimero de (poli)etileno y acido
(met)acrilico. En algunas realizaciones, se prepara una emulsion de latex compuesta de copolimero de (poli)etileno y
acido (met)acrilico por un método que comprende mezclar un copolimero de (poli)etileno y acido (met)acrilico en
agua para formar una mezcla, y mezclar la mezcla con un componente de monémero etilénicamente insaturado para
formar la emulsién de latex compuesta de copolimero de (poli)etileno y acido (met)acrilico. La mezcla de reaccion
puede incluir una nanoarcilla y/o un neutralizador.

La presente invencion también incluye emulsiones de latex compuestas hibridas de copolimero de organosilano de
(poli)etileno y acido (met)acrilico. En algunas realizaciones, se prepara una emulsion de latex compuesta hibrida de
copolimero de organosilano de (poli)etileno y acido (met)acrilico haciendo reaccionar una mezcla de una emulsion
de latex compuesta de copolimero de (poli)etileno y acido (met)acrilico con un compuesto de organosilano. La
mezcla de reaccion puede incluir una nanoarcilla y/o un neutralizador.

Pueden usarse dispersiones en agua hibridas, emulsiones de latex compuestas de copolimero de (poli(etileno) y
acido (met)acrilico, emulsiones de latex compuestas hibridas de organosilano de (poli)etileno y acido (met)acrilico en
la preparacién de composiciones de revestimiento adecuadas, entre otras, como revestimientos de envases para
envases y recipientes para alimentos y bebidas, incluyendo botellas de plastico y con extremos de facil apertura
externo/interno para cerveza y bebida. Se fabrican tipicamente extremos de facil apertura para latas de cerveza y
bebida 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. Los revestimientos para extremos
de lata de cerveza y bebida pueden aplicarse en pesos de pelicula de aproximadamente 0,155 miligramos por
centimetro cuadrado (1 miligramo por pulgada cuadrada) a aproximadamente 2,325 miligramos por centimetro
cuadrado (15 miligramos por pulgada cuadrada) en una linea de revestimiento en bobina a alta velocidad. Las lineas
de revestimiento en bobina a alta velocidad requieren un material de revestimiento que se seque y cure en unos
pocos segundos puesto que se calienta muy rapidamente a una temperatura de metal pico que puede variar de
aproximadamente 200 a aproximadamente 300°C.

La presente invencion también incluye composiciones de revestimiento formadas a partir de lo anterior, métodos de
revestir sustratos con lo anterior, y sustratos revestidos con lo anterior.

Descripcion detallada de la invencion

La presente invencion incluye sustratos revestidos, al menos en parte, con una composicion de revestimiento de la
invencion y métodos para revestir sustratos. El término "sustrato” como se usa en la presente memoria incluye, sin
que ello pretenda ser limitante, botellas de plastico, latas, latas metalicas (tal como de aluminio), extremos de facil
apertura para cerveza y bebida, envase, recipientes, receptaculos, o cualquier parte de los mismos usados para
contener, tocar o contactar con cualquier tipo de alimento o bebida. Asimismo, los términos "sustrato”, "lata(s) de
alimento", "recipientes para alimento" y similares incluyen, para un ejemplo no limitante, "extremos de lata", que
pueden estamparse a partir de una reserva de extremos de lata y usarse en el envase de bebidas.

La presente invencion incluye dispersiones en agua hibridas. En algunas realizaciones de la invencion, se prepara
una dispersion en agua hibrida mezclando un copolimero de (poli)etileno y acido (met)acrilico en agua para formar
una mezcla, y hacer reaccionar la mezcla con un compuesto de organosilano para formar la dispersion en agua
hibrida. La mezcla de reaccién puede incluir una nanoarcilla y/o un neutralizador. Las dispersiones en agua hibridas
de la invencion pueden ser un copolimero de organosilano de (poli)etileno y acido (met)acrilico disefiado para
combinar la repelencia de agua, el ser no contaminante y la estabilidad térmica de un compuesto de organosilano
con la resistencia mecanica, flexibilidad y cohesion de una matriz de copolimero de (poli)etileno y acido (met)acrilico.

Sin limitacion, el copolimero de (poli)etileno y acido (met)acrilico puede comprender una resina Primacor® disponible
en Dow Chemical tal como Primacor® 5980i o Primacor® 5990i, una resina Nucrel ® disponible en DuPont tal como
Nucrel® 2806, Nucrel® 925, Nucrel® 960, y similares, asi como combinaciones de las mismas. El copolimero de
(poli)etileno y acido (met)acrilico puede estar presente en una cantidad de aproximadamente 30 a aproximadamente
90% en peso de la dispersion en agua hibrida. Pueden estar presentes compuestos de base acuosa adicionales
junto con el copolimero de (poli)etileno y acido (met)acrilico.

En algunas realizaciones, el copolimero de (poli)etileno y acido (met)acrilico que incluye, sin que ello pretenda ser
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limitante, una dispersion en agua de resina Primacor® disponible en Dow Chemical tal como Primacor 5980i,
Primacor® 5990i, una resina Nucrel® disponible en DuPont tal como Nucrel® 2806, Nucrel® 925 y Nucrel® 960, se
prepara facilmente poniendo en contacto la resina con una base a la temperatura de 95-120°C con un contenido de
solidos de 20-35% de solidos. El proceso de dispersion deberia llevarse a cabo a un minimo de 92°C para un reactor
abierto. Si se usa un reactor cerrado, pueden usarse temperaturas de 105-120°C para formar una dispersién en
agua >27% solidos.

El compuesto de organosilano de la invencion puede incluir, sin que ello pretenda ser limitante, 3-trimetoxisilil propil
metacrilato (MPS), 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano, 3-glicidiloxipropiltrietoxisilano, 3-glicidiloxipropiltrimetoxisilano,
Dynasilan Glymo®, Dynasilan Glyeo® disponible en Evonik, CoatOsil® MP 200 de Momentive,
aminoetilaminopropiltrimetoxisilano, viniltrietoxisilano (VTES), tetrametoxisilano, tetraetoxisilano, metiltrimetoxisilano,
silice coloidal, particulas de silice inorganica, y similares, asi como combinaciones de los mismos. En algunas
realizaciones, el compuesto de organosilano estd presente en una cantidad de aproximadamente 0,1 a
aproximadamente 30% en peso de sdlidos de polimero totales, o de aproximadamente 1 a aproximadamente 20%
en peso o de aproximadamente 5 a aproximadamente 12% en peso.

En algunas realizaciones de la invencion, una nanoarcilla puede incluir, sin que ello pretenda ser limitante, Closite®
30B, Closite® 11B, laponita sintética, y similares, asi como mezclas de los mismos. La nanoarcilla puede mejorar la
resistencia a la abrasion y la dureza de la composicion de revestimiento. En algunas realizaciones, puede mezclarse
una nanoarcilla con un componente de mondémero etilénicamente insaturado. El componente de mondmero
etilénicamente insaturado puede hinchar la nanoarcilla y penetrar en el espacio intercapa de la nanoarcilla para
obtener un producto intercalado. La intercapa de la nanoarcilla puede expandirse en un componente de monémero
etilénicamente insaturado con la ayuda de una mezcladora de rotor de alta cizalla durante aproximadamente 30 a 40
minutos. La alta cizalla provoca que la capa de nanoarcilla se expanda para obtener una mezcla arcilla-monémero
intercalada/exfoliada. La viscosidad de la mezcla arcilla-monémero aumenta drasticamente. La carga de nanoarcilla
puede ser de aproximadamente 1 a aproximadamente 5% en peso basado en el peso del componente de mondémero
etilénicamente insaturado. La polimerizacion ocurre a través de los mondmeros, estando localizados algunos en la
intercapa de nanoarcilla para producir un nanocompuesto exfoliado.

Las mezclas de reaccion de la presente invencion pueden incluir un neutralizador tal como, sin que ello pretenda ser
limitante, amoniaco, una amina terciaria, dimetiletanolamina, 2-dimetilamino-2-metil-1-propanol, tributilamina,
morfolina, dietanolamina, trietanolamina, monoetanolamina, hidroxido sddico, hidréxido potasico, hidréxido de litio, y
similares, asi como combinaciones de los mismos. En algunas realizaciones, el neutralizador esta presente en una
cantidad de aproximadamente 20 a 100% mol a mol de acido en el compuesto considerarlo un neutralizador.

La presente invencion incluye emulsiones de latex compuestas hibridas de copolimero de organosilano de
(poli)etileno y acido (met)acrilico. En algunas realizaciones, se preparan las emulsiones de latex compuestas
hibridas de copolimero de organosilano de (poli)etileno y acido (met)acrilico haciendo reaccionar una mezcla de una
dispersion en agua hibrida con un componente de mondémero etilénicamente insaturado. La mezcla de reaccion
puede incluir una nanoarcilla y/o un neutralizador.

Las emulsiones de latex compuestas de copolimero de organosilano de (poli)etileno y acido (met)acrilico usadas en
la presente invencién pueden prepararse en algunas realizaciones por metodologias conocidas en la técnica, tales
como, sin que ello pretenda ser limitante, polimerizacion en suspension, polimerizacion interfacial y polimerizaciéon en
emulsion. Las metodologias de polimerizacion en emulsion para preparar emulsiones de latex a partir de
componentes de monémero etilénicamente insaturado se conocen bien en las técnicas relacionadas con polimeros,
y puede usarse cualquier metodologia de emulsion de latex convencional tal como, para un ejemplo no limitante,
procesos discontinuos de carga Unica y multiple, y procesos continuos. En algunas realizaciones, un componente de
monomero etilénicamente insaturado (que puede incluir y/o funcionar como un reticulante) se prepara y afiade en
diferentes fases a la vasija de polimerizacion. El orden de adicién del monédmero (tal como mondmeros de hidroxilo,
organosilano y acido) puede ser en el orden del mas hidréfobo al mas hidréfilo, lo que puede ayudar a aumentar la
resistencia a esterilizacién en retorta, estabilizar las particulas de latex y proporcionar buena humectacion y
adhesion sobre sustratos revestidos. EI componente de mondémero etilénicamente insaturado (tal como glicidil
metacrilato, glicerol dimetacrilato, 1,4-butanodiol dimetacrilato, o una combinacion de los mismos) pueden incluir y/o
funcionar como un reticulante para aumentar las propiedades mecanicas de la pelicula y la resistencia a la abrasion.
El componente de monémero etilénicamente insaturado puede variarse durante el transcurso de la polimerizacion,
tal como, para un ejemplo no limitante, alterando la composicion del componente de monémero etilénicamente
insaturado que se alimenta a la vasija. Pueden usarse técnicas de polimerizacion tanto mono como multi-fasicas. En
algunas realizaciones, las emulsiones de latex hibridas se preparan usando una emulsion de mondémero de siembra
para controlar el numero y el tamafio de las particulas producidas por la polimerizacién en emulsion. El tamafio de
particula de las particulas de las emulsiones de latex compuestas de copolimero de organosilano de (poli)etileno y
acido (met)acrilico se controla en algunas realizaciones ajustando la carga de tensioactivo inicial.

Hay al menos varias maneras diferentes de reticular las dispersiones en agua hibridas y las emulsiones de latex
compuestas de copolimero de organosilano de (poli)etileno y acido (met)acrilico para elevar el peso molecular. En
una realizacion, las dispersiones en agua hibridas y las emulsiones de latex compuestas de copolimero de
organosilano de (poli)etileno y acido (met)acrilico pueden reticularse por al menos un componente de mondémero
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etilénicamente insaturado tal como tripropilenglicol di(met)acrilato, dietilenglicol di(met)acrilato, etil glicol
di(met)acrilato, 1,6-hexanodiol di(met)acrilato, glicerol di(met)acrilato, o una combinacién de los mismos. En otra
realizacion, si las dispersiones en agua hibridas y las emulsiones de latex compuestas de copolimero de
organosilano de (poli)etileno y acido (met)acrilico tienen grupos funcionales, tales como metacrilato acido, las
dispersiones en agua hibridas y las emulsiones de latex compuestas de copolimero de organosilano de (poli)etileno
y acido (met)acrilico pueden reticularse por grupos glicidilo tales como, sin que ello pretenda ser limitante, glicidil
metacrilato. En una tercera realizacion, si las dispersiones en agua hibridas y las emulsiones de latex compuestas
de copolimero de organosilano de (poli)etileno y acido (met)acrilico tienen mondmeros funcionales de grupo hidroxilo
tales como, sin que ello pretenda ser limitante, hidroxipropil metacrilato, las dispersiones en agua hibridas y las
emulsiones de latex compuestas de copolimero de organosilano de (poli)etileno y acido (met)acrilico pueden
reticularse con una resina fendlica para conseguir propiedades fisicas adecuadas de las dispersiones en agua
hibridas y las emulsiones de latex compuestas de copolimero de organosilano de (poli)etileno y acido (met)acrilico
sobre un sustrato.

Los reticulantes adecuados pueden incluir, pero sin que ello pretenda ser limitante, urea-formaldehido, fenol-
formaldehido, benzoguanamina formaldehido, resinas fendlicas, y combinaciones de los mismos. En algunas
realizaciones de la invencién, el componente de mondmero etilénicamente insaturado puede incluir y/o funcionar
como el reticulante. Ademas, el reticulante puede afiadirse como un componente diferente del componente de
monomero etilénicamente insaturado. En algunas realizaciones, la cantidad del reticulante es de aproximadamente
0,1 a aproximadamente 30% en peso basado en los sélidos de polimero totales contenidos en las dispersiones en
agua hibridas o las emulsiones de latex compuestas de copolimero de organosilano de (poli)etileno y acido
(met)acrilico. El reticulante puede ayudar a mejorar la resistencia quimica y/o resistencia al blanqueamiento con
agua. Sin embargo, si la cantidad del reticulante es demasiado alta, la pelicula puede perder flexibilidad.

Pueden controlarse las estructuras de particula de las dispersiones en agua hibridas y las emulsiones de latex
compuestas de copolimero de organosilano de (poli)etileno y acido (met)acrilico mediante procesos de
polimerizacién. Las particulas de las dispersiones en agua hibridas y las emulsiones de latex compuestas de
copolimero de organosilano de (poli)etileno y acido (met)acrilico pueden prepararse por una serie de secuencias
consecutivas de polimerizacion en emulsion con diferentes tipos de monémeros, donde el monémero de la segunda
(tercera, etc.) fase se polimeriza en presencia de particulas de latex de siembra. Estas particulas de siembra pueden
prepararse en una etapa diferente o formarse in situ durante la polimerizaciéon en emulsion.

El componente de mondémero etilénicamente insaturado puede estar compuesto de un Unico monémero o de una
mezcla de mondmeros en diversas realizaciones de la invencion. Cuando las dispersiones en agua hibridas o las
emulsiones de latex compuestas de copolimero de organosilano de (poli)etileno y acido (met)acrilico se polimerizan
con al menos un componente de monémero etilénicamente insaturado diferente para preparar las dispersiones en
agua hibridas y las emulsiones de latex compuestas de copolimero de organosilano de (poli)etileno y acido
(met)acrilico, puede afiadirse al menos un componente de mondmero etilénicamente insaturado diferente a la
mezcla de monomeros. En algunas realizaciones, el componente de mondmero etilénicamente insaturado puede
incluir y/o funcionar como el reticulante. En algunas realizaciones, el componente de mondmero etilénicamente
insaturado y/o el componente de mondmero etilénicamente insaturado diferente pueden estar presentes en una
cantidad hasta aproximadamente 60% basado en el contenido de sdlidos totales de la mezcla del componente de
monomero etilénicamente insaturado. EI componente de monémero etilénicamente insaturado y el componente de
mondmero etilénicamente insaturado diferente pueden incluir, sin que ello pretenda ser limitante, un compuesto de
organosilano saturado o insaturado, un compuesto de organosilano con uno 0 mas grupos organicos reactivos y uno
0 mas grupos inorganicos hidrolizables, uno 0 mas monémeros de vinilo, monémeros acrilicos, monémeros alilicos,
monoémeros de acrilamida, ésteres de vinilo incluyendo, sin que ello pretenda ser limitante, vinil acetato, vinil
propionato, vinil butiratos, vinil benzoatos, vinil isopropil acetatos, y ésteres de vinilo similares, haluros de vinilo
incluyendo, sin que ello pretenda ser limitante, cloruro de vinilo, fluoruro de vinilo y cloruro de vinilideno,
hidrocarburos aromaticos de vinilo incluyendo, sin que ello pretenda ser limitante, estireno, metil estirenos y
estirenos de alquilo inferior similares, cloroestireno, vinil tolueno, vinil naftaleno, monémeros de hidrocarburo alifatico
de vinilo incluyendo, sin que ello pretenda ser limitante, alfa olefinas tales como, para un ejemplo no limitante,
etileno, propileno, isobutileno, y ciclohexeno, asi como dienos conjugados tales como, para un ejemplo no limitante,
1,3-butadieno, metil-2-butadieno, 1,3-piperileno, 2,3-dimetil butadieno, isopreno, ciclohexano, ciclopentadieno,
diciclopentadieno, asi como combinaciones de los mismos. Los vinil alquil éteres pueden incluir, sin que ello
pretenda ser limitante, metil vinil éter, isopropil vinil éter, n-butil vinil éter, isobutil vinil éter, y combinaciones de los
mismos. Los mondémeros acrilicos pueden incluir, sin que ello pretenda ser limitante, monémeros tales como, para
un ejemplo no limitante, ésteres de alquilo inferior de acido acrilico o metacrilico que tienen una parte éster de
alquilo distinto de metilo o etilo que contiene de aproximadamente 3 a aproximadamente 10 atomos de carbono, asi
como derivados aromaticos de acido acrilico y metacrilico, y combinaciones de los mismos. Los mondémeros acrilicos
pueden incluir, para un ejemplo no limitante, 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 que han reaccionado con acidos acrilico y metacrilico, hidroxil alquil
acrilatos y metacrilatos tal como sin que ello pretenda ser limitante, hidroxietil e hidroxi propil acrilatos y metacrilatos,
y amino acrilatos y metacrilatos, asi como combinaciones de los mismos.

En algunas realizaciones, el componente de mondmero etilénicamente insaturado y/o el componente de mondmero
5
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etilénicamente insaturado diferente incluyen al menos un multi-componente de mondmero etilénicamente insaturado
efectivo para elevar el peso molecular y ayudar en la reticulacion. Algunos ejemplos no limitantes de multi-
componentes de mondémero etilénicamente insaturado incluyen alil (met)acrilato, tripropilenglicol di(met)acrilato,
dietilenglicol di(met)acrilato, etilenglicol di(met)acrilato, 1,6-hexanodiol di(met)acrilato, 1,3-butilen glicol (met)acrilato,
polialquilen glicol di(met)acrilato, dialil ftalato, trimetilolpropano tri(met)acrilato, divinilbenceno, diviniltolueno,
trivinilbenceno, divinilnaftaleno, y combinaciones de los mismos. En algunas realizaciones, el multi-componente de
mondmero etilénicamente insaturado esta presente en una cantidad de aproximadamente 0,1 a aproximadamente
5% del contenido de solidos totales de la mezcla del componente de mondmero etilénicamente insaturado.

En algunas realizaciones de la invencion, el componente de monémero etilénicamente insaturado y/o el componente
de mondmero etilénicamente insaturado diferente se mezcla en un soporte para formar una emulsién de monémero.
Opcionalmente, esta presente una base en la mezcla. En algunas realizaciones, el estabilizador esta presente en
una cantidad de aproximadamente 0,1% a 5,0% en peso de solidos poliméricos. Algunos ejemplos no limitantes de
una base incluyen amoniaco, dimetiletanolamina, 2-dimetilamino-2-metil-1-propanol, y combinaciones de los
mismos. En algunas realizaciones, la base esta presente en una cantidad de aproximadamente 50% a 100% mol a
mol de estabilizador.

En algunas realizaciones, el soporte incluye, sin que ello pretenda ser limitante, agua, un codisolvente soluble en
agua, o una combinacién de los mismos. El soporte esta presente en una cantidad de aproximadamente 30 a
aproximadamente 70% en peso de la emulsion de latex hibrida en algunas realizaciones.

En algunas realizaciones de la invencion, la emulsion de mondmero, la dispersion en agua hibrida, y/o la emulsion
de latex compuesta de organosilano de copolimero de (poli)etileno y acido (met)acrilico se hace reaccionar con uno
0 mas iniciadores. El iniciador puede incluir, para un ejemplo no limitante, un iniciador que se descompone
térmicamente a la temperatura de polimerizacion para generar radicales libres. Algunos ejemplos de iniciadores
incluyen, sin que ello pretenda ser limitante, especies tanto solubles en agua como insolubles en agua, asi como
combinaciones de las mismas. Algunos ejemplos de iniciadores que generan radicales libres incluyen, para un
ejemplo no limitante, persulfatos, tal como sin que ello pretenda ser limitante, amonio o metal alcalino (potasio, sodio
o litio) persulfato, compuestos azo tales como, sin que ello pretenda ser limitante, 2,2'-azo-bis(isobutironitrilo), 2,2'-
azo-bis(2,4-dimetilvaleronitrilo), y 1-t-butil-azocianociclohexano), hidroperoxidos tales como, sin que ello pretenda ser
limitante, t-butil hidroperéxido e hidroperéxido de cumeno, perdxidos tales como, sin que ello pretenda ser limitante,
benzoil perdxido, caprilil peréxido, di-t-butil peroxido, etil 3,3'-di(t-butilperoxi) butirato, etil 3,3'-di(t-amilperoxi) butirato,
t-amilperoxi-2-etil hexanoato, y t-butilperoxi pivalato, perésteres tales como, sin que ello pretenda ser limitante, t-butil
peracetato, t-butil perftalato, y t-butil perbenzoato, percarbonatos, tales como, sin que ello pretenda ser limitante,
di(1-ciano-1-metiletil)peroxi dicarbonato, perfosfatos, y similares, asi como combinaciones de los mismos.

En algunas realizaciones, el iniciador se usa en solitario o como el componente oxidante de un sistema redox, que
puede incluir, sin que ello pretenda ser limitante, un componente reductor tal como, para un ejemplo no limitante,
acido ascorbico, acido maleico, acido glicélico, acido oxalico, acido lactico, acido tioglicélico, o un sulfito de metal
alcalino tal como, sin que ello pretenda ser limitante, un hidrosulfito, hiposulfito o metabisulfito tal como, sin que ello
pretenda ser limitante, hidrosulfito sodico, hiposulfito potasico y metabisulfito potasico, o formaldehido sulfoxilato
sédico, asi como combinaciones de los mismos. EI componente reductor puede denominarse acelerador o activador
del catalizador.

El iniciador y el acelerador, que pueden denominarse como sistema iniciador, pueden usarse en algunas
realizaciones en proporciones de aproximadamente 0,001% a aproximadamente 5% basado en el peso del
componente de mondmero etilénicamente insaturado que se va a copolimerizar. Los promotores, tales como, sin
que ello pretenda ser limitante, sales cloruro y sulfato de cobalto, hierro, niquel o cobre se emplean opcionalmente
en cantidades de aproximadamente 2 a aproximadamente 200 ppm en algunas realizaciones. Algunos ejemplos no
limitantes de sistemas de catalizador redox incluyen, sin que ello pretenda ser limitante, terc-butil
hidroperéxido/formaldehido sulfoxilato sédico/Fe(ll), persulfato de amonio/bisulfito sédico/ hidrosulfito sédico/Fe(ll), y
combinaciones de los mismos. En algunas realizaciones, la temperatura de polimerizaciéon es de aproximadamente
temperatura ambiente a aproximadamente 90°C, y la temperatura puede optimizarse para el sistema iniciador
empleado, como es convencional.

En algunas realizaciones de la invencion, la agregacion de particulas poliméricas puede limitarse incluyendo un
tensioactivo estabilizador durante la polimerizacion. Para un ejemplo no limitante, las particulas en crecimiento
pueden estabilizarse durante la polimerizaciéon en emulsion mediante uno o mas tensioactivos tales como, sin que
ello pretenda ser limitante, acido dodecilbenceno sulfénico, un tensioactivo aniénico o no iénico, o una combinacién
de los mismos. Pueden usarse otros tipos de agentes estabilizadores en algunas realizaciones, tales como, sin que
ello pretenda ser limitante, coloides protectores. En términos generales, los tensioactivos aniénicos convencionales
con metal, tensioactivos no idnicos que contienen cadenas de polietileno y otros coloides protectores, tienden a
conferir sensibilidad al agua a las peliculas resultantes. En algunas realizaciones de la invencion, es deseable
minimizar o evitar el uso de estos tensioactivos anidnicos y no idnicos convencionales. En algunas realizaciones, se
emplea el tensioactivo estabilizador durante la polimerizacién de siembra.

Se usan agentes de transferencia de cadena en algunas realizaciones de la invencidon para ayudar a controlar el
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peso molecular de la emulsion de latex hibrida. Algunos ejemplos no limitantes de agentes de transferencia de
cadena incluyen mercaptanos, polimercaptanos, compuestos de polihalégeno, alquil mercaptanos tales como, sin
que ello pretenda ser limitante, etil mercaptano, n-propil mercaptano, n-butil mercaptano, isobutil mercaptano, t-butil
mercaptano, n-amil mercaptano, isoamil mercaptano, t-amil mercaptano, n-hexil mercaptano, ciclohexil mercaptano,
n-octil mercaptano, n-decil mercaptano, n-dodecil mercaptano, acidos mercapto carboxilicos y sus ésteres, tales
como, sin que ello pretenda ser limitante, metil mercaptopropionato y acido 3-mercaptopropionico, alcoholes tales
como, sin que ello pretenda ser limitante, isopropanol, isobutanol, alcohol laurilico y alcohol t-octilico, compuestos
halogenados tales como, sin que ello pretenda ser limitante, tetracloruro de carbono, tetracloroetileno, tricloro-
bromoetano, y combinaciones de los mismos. En algunas realizaciones, se usa hasta aproximadamente 10% en
peso de un agente de transferencia de cadena, basado en el peso de la mezcla del componente de monémero
etilénicamente insaturado. Puede controlarse el peso molecular de la emulsién de latex hibrida en algunas
realizaciones controlando la razén de iniciador al componente de mondémero etilénicamente insaturado.

En algunas realizaciones, el sistema iniciador y/o agente de transferencia de cadena se disuelve o dispersa en
medios fluidos diferentes o en el mismo medio fluido, y después se afiade gradualmente a la vasija de
polimerizacién. En algunas realizaciones, se afiade el componente de mondmero etilénicamente insaturado (ya sea
puro o disuelto o dispersado en un medio fluido) simultaneamente con el catalizador y/o el agente de transferencia
de cadena. El catalizador puede afiadirse a la mezcla de polimerizaciéon para "capturar" el mondémero residual
después de que la polimerizacion se haya completado sustancialmente para polimerizar el monémero residual.

En algunas realizaciones, se afiade una mezcla de mondmero adicional de un componente de mondmero
etilénicamente insaturado y un estabilizador a la emulsién de monémero. Opcionalmente, esta presente una base en
la mezcla de mondmero adicional. La mezcla de monémero adicional puede afiadirse a la emulsién de monémero en
algunas realizaciones antes de la adicion del iniciador, después de la adicion del iniciador, o tanto antes como
después de la adicion del iniciador. Las composiciones del componente de mondmero etilénicamente insaturado y
base en la mezcla de mondémero adicional pueden ser iguales a o diferentes de las composiciones de estos
componentes en la emulsiéon de mondmero.

Las dispersiones en agua hibridas y las emulsiones de latex compuestas de copolimero de organosilano de
(poli)etileno y acido (met)acrilico pueden hacerse reaccionar con un neutralizador en algunas realizaciones de la
invencion para formar una composicion de revestimiento. En algunas realizaciones, la reaccion ocurre en presencia
de un disolvente con o sin un reticulante fendlico, tal como, sin que ello pretenda ser limitante MC-16 de
Sakuranomiya Chemical Company, EP-560, PH2028, PH2013/65B y PR899/60MPC de Cytec, PF6535LB de Hexion,
SFC112/65 de Sl Grupo, 7700 FB de Ruters, o una combinacion de los mismos. Los disolventes pueden incluir, sin
que ello pretenda ser limitante, xileno, benceno, etil benceno, tolueno, alcoxi alcanoles, metanol, etanol, propanol,
butanol, alquil éteres de etileno, alquil éteres de propilenglicol, etilenglicol monobutil éter, etilenglicol etil éter,
dietilenglicol monobutil éter, una cetona, un disolvente aromatico, un disolvente de éster, un disolvente con
funcionalidad hidroxilo, y combinaciones de los mismos. La cantidad del disolvente en la composicion de
revestimiento puede ser hasta aproximadamente 90% en peso de los sdlidos poliméricos, o de aproximadamente
20% a aproximadamente 45% en peso de la composicién de revestimiento liquida. Si esta presente agua, la
cantidad de agua en la composicion de revestimiento puede variar de aproximadamente 20% a aproximadamente
50%.

La temperatura de transicion vitrea (Tg) de la composicion puede depender de la composicion de mondmero total y
puede contribuir a la resistencia al blanqueamiento, eflorescencia del lubricante y resistencia a la abrasion. Para un
ejemplo no limitante, si el polimero tiene mayores cantidades de acido metacrilico, entonces el polimero puede tener
una mayor Tg. En algunas realizaciones de la invencion, la Tg es de aproximadamente 5 a aproximadamente 50°C.
Si la Tg es demasiado baja, la pelicula puede ser demasiado blanda y puede tener una resistencia a la abrasion
insuficiente. Si la Tg es demasiado alta, la pelicula puede arrugarse y puede no tener suficiente flexibilidad, lo que
puede disminuir el rendimiento de la pelicula. La temperatura de curado puede ser de aproximadamente 200 a
aproximadamente 300°C.

Las dispersiones en agua hibridas y las emulsiones de latex compuestas de copolimero de organosilano de
(poli)etileno y acido (met)acrilico y las composiciones de revestimiento de la invencién pueden incluir aditivos
convencionales conocidos por los expertos en la materia tales como, sin que ello pretenda ser limitante, aditivos
para controlar la espuma, reducir la tension superficial en equilibrio y dinamica, o para controlar la reologia y
lubricidad de la superficie. Las cantidades pueden variar dependiendo de la aplicacion de revestimiento y
rendimiento deseados de cualquier manera conocida por los expertos en la materia.

Pueden aplicarse una o mas composiciones de revestimiento de la invencion a un sustrato en algunas realizaciones,
tal como, para un ejemplo no limitante, latas, latas metalicas, extremos de facil apertura para cerveza y bebida,
envases, recipientes, receptaculos, extremos de lata, o cualquier parte de las mismas usadas para contener o tocar
cualquier tipo de alimento o bebida. En algunas realizaciones, se aplican una o mas composiciones de revestimiento
ademas de la composicion de revestimiento de la presente invencion, tal como, para un ejemplo no limitante, puede
aplicarse un revestimiento de imprimacion entre el sustrato y una composicion de revestimiento de la presente
invencion.
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Pueden aplicarse las composiciones de revestimiento a sustratos de cualquier manera conocida por los expertos en
la materia. En algunas realizaciones, las composiciones de revestimiento se pulverizan sobre un sustrato. Cuando se
pulveriza, la composicion de revestimiento puede contener, para un ejemplo no limitante, de aproximadamente 10 a
aproximadamente 30% en peso de los sélidos poliméricos respecto a aproximadamente 70 a aproximadamente 90%
de agua, incluyendo otros volatiles tales como, sin que ello pretenda ser limitante, cantidades minimas de
disolventes, si se desea. Para algunas aplicaciones, tipicamente aquellas distintas de la pulverizacion, las
dispersiones poliméricas acuosas pueden contener, para un ejemplo no limitante, de aproximadamente 20 a
aproximadamente 60% en peso de los soélidos del polimero. Pueden utilizarse disolventes organicos en algunas
realizaciones para facilitar la pulverizacion u otros métodos de aplicacion y tales disolventes pueden incluir, sin que
ello pretenda ser limitante, n-butanol, 2-butoxi-etanol-1, xileno, tolueno, y mezclas de los mismos. En algunas
realizaciones, se usa n-butanol junto con 2-butoxi-etanol-1. Las composiciones de revestimiento de la presente
invencion pueden estar pigmentadas y/u opacificadas con pigmentos y opacificantes conocidos en algunas
realizaciones. Para muchos usos, incluyendo uso alimentario para un ejemplo no limitante, el pigmento puede ser
didxido de titanio.

Las composiciones de revestimiento acuosas resultantes pueden aplicarse en algunas realizaciones por métodos
convencionales conocidos en la industria del revestimiento. Por lo tanto, para un ejemplo no limitante, pueden
usarse métodos de aplicacién de revestimiento de pulverizacion, laminado, inmersion y aspersion para peliculas
tanto transparentes como pigmentadas. En algunas realizaciones, después de la aplicacion sobre un sustrato, el
revestimiento puede curarse térmicamente a temperaturas en el intervalo de aproximadamente 215 a
aproximadamente 250°C vy, alternativamente, mayores, durante un tiempo suficiente para efectuar el curado
completo asi como la volatilizacién de cualquier componente fugitivo en su interior.

Para sustratos concebidos como recipientes para bebida, las composiciones de revestimiento pueden aplicarse en
algunas realizaciones a una tasa en el intervalo de aproximadamente 0,0075 (0,5) a aproximadamente 2,325
miligramos por centimetro cuadrado (15 miligramos por pulgada cuadrada) de revestimiento de polimero por pulgada
cuadrada (1 pulgada cuadrada = 6,452 sz) de superficie de sustrato expuesta. En algunas realizaciones, la
composicion de revestimiento dispersable en agua puede aplicarse a un espesor de aproximadamente 1 a
aproximadamente 25 micrémetros.

En comparaciéon con materiales comerciales epoxi-acrilicos convencionales, la presente invencion ofrece simplicidad
de fabricacion en algunas realizaciones porque puede usarse un unico polimero en el proceso de polimerizacion en
emulsion. Fue sorprendente que pudieran conseguirse las propiedades deseadas mediante reacciones de
reticulacion sol-gel. Un aspecto Unico de la invencién es que puede usarse un compuesto de organosilano (tal como
MPS o 3-glicidiloxipropiltrimetoxisilano) en las dispersiones en agua hibridas y las emulsiones de latex compuestas
de copolimero de organosilano de (poli)etileno y acido (met)acrilico para contribuir a dispersiones en agua hibridas,
emulsiones de latex compuestas de copolimero de organosilano de (poli)etilieno y acido (met)acrilico y
composiciones de revestimiento que tienen resistencia al blanqueamiento, resistencia a la abrasion, resistencia a la
formacion de ampollas, dureza y resistencia al arafiado aceptables. Pueden combinarse resinas fendlicas o
reticulantes adicionales en las emulsiones de latex hibridas para potenciar las propiedades de la pelicula. Las
composiciones de revestimiento de la presente invencion pueden aplicarse sobre paneles y durante la fabricacion de
extremos de facil apertura de bebida para aplicaciones de revestimiento de envases.

Para sustratos concebidos como extremos de facil apertura de bebida, se aplican los revestimiento en algunas
realizaciones a una tasa en el intervalo de aproximadamente 0,2325-2,3255 mg/cm2 (1,5 a aproximadamente 15
miligramos) de revestimiento de polimero por pulgada cuadrada de superficie de sustrato expuesta. Se aplican
composiciones de revestimiento de envase convencionales a metal a aproximadamente 232 a aproximadamente
247°C. Algunas de las composiciones de revestimiento de la actual invencién consiguen buenos resultados a
aproximadamente 230°C o menos, tal como a aproximadamente 210°C o menos. La temperatura reducida
proporciona ahorros de energia al revestidor, y puede permitir el uso de diferentes aleaciones, tales como acero
estafiado, usadas para extremos de facil apertura. Esto permite también reciclar los extremos junto con el cuerpo de
la lata.

En algunas realizaciones de la invencion, las dispersiones en agua hibridas y las emulsiones de latex compuestas
de copolimero de organosilano de (poli)etileno y acido (met)acrilico pueden prepararse por mini-polimerizacion en
emulsion. La mini-polimerizacion en emulsion puede realizarse con una mezcladora Ross de alta cizalla durante
aproximadamente 10 minutos a velocidad media y después aproximadamente otros 10 minutos a alta velocidad
(>10,000 rpm) para conseguir particulas estables. Esta mezcla, junto con una solucién de iniciador puede
bombearse a un reactor para formar dispersiones en agua hibridas y emulsiones de latex compuestas de copolimero
de organosilano de (poli)etileno y acido (met)acrilico.

Aun mas, la presente invencion incluye emulsiones de latex compuestas de copolimero de (poli)etileno y acido
(met)acrilico. En algunas realizaciones, se prepara una emulsion de latex compuesta de copolimero de (poli)etileno y
acido (met)acrilico por un método que comprende mezclar un copolimero de (poli)etileno y acido (met)acrilico en
agua para formar una mezcla, y mezclar la mezcla con un componente de monémero etilénicamente insaturado para
formar la emulsién de latex compuesta de copolimero de (poli)etileno y acido (met)acrilico. La mezcla de reaccion
puede incluir una nanoarcilla y/o un neutralizador.
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La presente invencion también incluye emulsiones de latex compuestas hibridas de copolimero de organosilano de

(poli)etileno y acido (met)acrilico. En algunas realizaciones, una emulsion de latex compuesta hibrida de copolimero

de organosilano de (poli)etileno y acido (met)acrilico se prepara haciendo reaccionar una mezcla de una emulsién de

latex compuesta de copolimero de (poli)etileno y acido (met)acrilico con un compuesto de organosilano. La mezcla
5 de reaccion puede incluir una nanoarcilla y/o un neutralizador.

El compuesto de organosilano en solitario o junto con un reticulante puede reticular una dispersion en agua hibrida,
una emulsion de latex compuesta hibrida de copolimero de organosilano de (poli)etileno y acido (met)acrilico, o una
emulsion de latex compuesta de copolimero de (poli)etileno y acido (met)acrilico para mejorar resistencia
blanqueamiento en retorta.

10 Se contempla que la doble naturaleza del compuesto de organosilano permite que el compuesto de organosilano
reaccione con polimeros tanto inorganicos como organicos, como se muestra en el Esquema 1.
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Esquema 1 - Un polimero organico acido reacciona con 3-glicidiloxipropiltrialcoxisilano
(R puede ser un grupo metilo o etilo).

15 En algunas realizaciones, un grupo funcional, tal como un acido en la cadena de polimero organico, puede
reaccionar con un grupo funcional organico, tal como un epoxi, en el compuesto de organosilano. Los grupos silanol
en la fase inorganica pueden experimentar una reaccidon de condensacion a un alto pH. Las velocidades de
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condensacion pueden aumentar con el aumento del pH y/o la temperatura, dando como resultado una red altamente
reticulada como se muestra en el Esquema 1. La formacion de una red de silice puede mejorar la estabilidad térmica
del polimero, la resistencia mecanica y la resistencia al blanqueamiento de la pelicula de revestimiento. La red
reticulada puede mejorar la resistencia al blanqueamiento y a la esterilizacién en retorta.

Los productos de la presente invencion pueden comprender una estructura de particula de dispersion en agua
relativamente homogénea y/o una estructura de particula de dispersién en agua no homogénea. La estructura de
particula de dispersion en agua hibrida puede controlarse mediante los procesos de polimerizacion incluyendo, para
un ejemplo no limitante, un proceso de polimerizacion multi-etapa. Tales estructuras de particula normalmente se
preparan mediante una serie de secuencias consecutivas de polimerizacién en emulsién con diferentes tipos de
monomeros, donde el mondmero de la segunda etapa se polimeriza en presencia de particulas de siembra en
dispersion en agua.

Los productos de la invencion pueden incluir aditivos convencionales conocidos por los expertos en la materia, tales
como, sin que ello pretenda ser limitante, aditivos para controlar la espuma, reducir la tensién superficial en equilibrio
y dinamica, o controlar la reologia y la lubricidad de la superficie. Las cantidades pueden variar dependiendo de la
aplicacion de revestimiento y del rendimiento deseados, de cualquier manera conocida por los expertos en la
materia.

Pueden aplicarse una o mas composiciones de revestimiento de la invencion a un sustrato en algunas realizaciones,
tales como, para un ejemplo no limitante, latas, latas metdlicas, extremos de facil apertura de cerveza y bebida,
envases, recipientes, receptaculos, extremos de lata, o cualquier parte de las mismas usada para contener o tocar
cualquier tipo de alimento o bebida. En algunas realizaciones, se aplica una o mas composiciones de revestimiento
ademas de la composicion de revestimiento de la presente invencion, tal como, para un ejemplo no limitante, puede
aplicarse un revestimiento de imprimacion entre el sustrato y una composicion de revestimiento de la presente
invencion.

Pueden aplicarse las composiciones de revestimiento a sustratos de cualquier manera conocida por los expertos en
la materia. En algunas realizaciones, las composiciones de revestimiento se pulverizan sobre un sustrato. Cuando se
pulveriza, la composicion de revestimiento puede contener, para un ejemplo no limitante, de aproximadamente 10%
a aproximadamente 30% en peso de los solidos poliméricos con respecto a aproximadamente 70% a
aproximadamente 90% de agua, incluyendo otros volatiles tales como, sin que ello pretenda ser limitante, cantidades
minimas de disolventes, si se desea. Para algunas aplicaciones, tipicamente aquellas distintas de pulverizacion, las
dispersiones poliméricas acuosas pueden contener, para un ejemplo no limitante, de aproximadamente 20% a
aproximadamente 60% en peso de los soélidos del polimero. Pueden utilizarse disolventes organicos en algunas
realizaciones para facilitar la pulverizacion u otros métodos de aplicacion y tales disolventes pueden incluir, sin que
ello pretenda ser limitante, n-butanol, 2-butoxi-etanol-1, xileno, tolueno, y mezclas de los mismos. En algunas
realizaciones, se usa n-butanol junto con 2-butoxi-etanol-1. Las composiciones de revestimiento de la presente
invencion pueden estar pigmentadas y/u opacificadas con pigmentos y opacificantes conocidos, en algunas
realizaciones. Para muchos usos, incluyendo uso alimentario para un ejemplo no limitante, el pigmento puede ser
diéoxido de titanio. Pueden aplicarse las composiciones de revestimiento acuosas resultantes en algunas
realizaciones por métodos convencionales conocidos en la industria del revestimiento. Por lo tanto, para un ejemplo
no limitante, pueden usarse métodos de aplicacion de revestimiento de pulverizacion, laminado, inmersion y
aspersion para peliculas tanto transparentes como pigmentadas. En algunas realizaciones, después de la aplicacion
sobre un sustrato, el revestimiento puede curarse térmicamente a temperaturas en el intervalo de aproximadamente
215°C a aproximadamente 250°C y, alternativamente, mayores, durante un tiempo suficiente para efectuar el curado
completo asi como volatilizar cualquier componente fugitivo en su interior.

Para sustratos concebidos como recipientes para bebida, pueden aplicarse las composiciones de revestimiento en
algunas realizaciones a una tasa en el intervalo de aproximadamente 0,0775 a aproximadamente 2,325 miligramos
por centimetro cuadrado (de 0,5 a 15 miligramos por pulgada cuadrada) de revestimiento de polimero por pulgada
cuadrada (1 pulgada cuadrada = 6,452 sz) de superficie de sustrato expuesta. En algunas realizaciones, la
composicion de revestimiento dispersable en agua puede aplicarse a un espesor de aproximadamente 1 a
aproximadamente 25 micrémetros.

En comparacién con los materiales comerciales epoxi-acrilicos convencionales, la presente invencién ofrece
simplicidad de fabricacién, de manera que puede usarse un Unico polimero en un proceso de polimerizacién en
emulsion. Un Unico aspecto de la invencién es que pueden usarse los reticulantes en las composiciones de
revestimiento para contribuir a que las peliculas de revestimiento tengan resistencia al blanqueamiento y resistencia
a la esterilizacién en retorta con agua aceptables.

Para sustratos concebidos como extremos de facil apertura para bebida, se aplican los revestimientos en algunas
realizaciones a una tasa en el intervalo de aproximadamente 0,2325 a aproximadamente 2,325 mg/cm* (de 1,5 a 15
miligramos de revestimiento de polimero por pulgada cuadrada) de superficie de sustrato expuesta. Se aplican
composiciones de revestimiento de envases convencionales al metal a aproximadamente 232 a aproximadamente
247°C. Algunas de las composiciones de revestimiento de la actual invencion consiguen buenos resultados a
aproximadamente 230°C o menor, tal como a aproximadamente 210°C o menor. Esta temperatura disminuida
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proporciona ahorros de energia al revestidor, y puede permitir el uso de diferentes aleaciones, tal como acero
estafiado, usadas para extremos de facil apertura. Esto permite también reciclar los extremos junto con el cuerpo de
la lata.

Ejemplos

La invencion se describira adicionalmente por referencia a los siguientes ejemplos no limitantes. Debe entenderse
que los expertos en la materia pueden hacer variaciones y modificaciones de estos ejemplos sin alejarse del espiritu
y alcance de la invencion.

Se prepar6 una dispersion en agua hibrida mediante el siguiente proceso.

Ejemplo 1 - Preparacion de una mezcla de copolimero de (poli)etileno y acido (met)acrilico

Ingrediente Peso
A) Agua desionizada 58,53 g
B) Primacor® 5980i 24,39 g
C) Dimetil etanolamina 293¢
D) Agua desionizada 14,15¢g

Se cargaron los Grupos Ay B en un matraz y se calentaron a 40°C bajo un burbujeo de nitrégeno. Se conectd la
agitacion. Se afadio el Grupo C a la mezcla con agitacion. La mezcla se calentd a 98°C hasta que el Primacor se
disolvio completamente. Se afiadié el Grupo D y la mezcla se enfrio a 40°C. El contenido de sdlidos totales de la
mezcla era de 24,39%.

Ejemplo 2- Preparaciéon de una mezcla de copolimero de (poli)etileno y acido (met)acrilico

Ingrediente Peso
A) Agua desionizada 58,53 g
B) Nucrel® 925 24,39 ¢
C) Dimetil etanolamina 3,59
D) Agua desionizada 35,53 ¢

Se cargaron los Grupos Ay B en un matraz y se calentaron a 40°C bajo un burbujeo de nitrégeno. Se conectd la
agitacion. Se afnadio el Grupo C a la mezcla con agitacion. La mezcla se calentd a 98°C hasta que el Nucrel se
disolvié completamente. Se afiadio el Grupo D y la mezcla se enfrio a 40°C. El contenido de sodlidos totales de la
mezcla era de 20%.

Ejemplo 3 - Preparacion de una mezcla de copolimero de (poli)etileno y acido (met)acrilico

Ingrediente Peso
A) Agua desionizada 1950 g
B) Primacor® 5980i 850 g
C) NaOH al 50% (% en peso) 114 g
D) Agua desionizada 703 g

Se cargaron los Grupos Ay B en un matraz y se calentaron a 40°C bajo un burbujeo de nitrégeno. Se conectd la
agitacion. Se afadio el Grupo C a la mezcla con agitacion. La mezcla se calentd a 98°C hasta que el Primacor se
disolvio completamente. Se afiadié el Grupo D y la mezcla se enfrio a 40°C. El contenido de sdlidos totales de la
mezcla era de 23,5%.

Ejemplo 4 - Preparacion de una mezcla de copolimero de (poli)etileno y acido (met)acrilico en un reactor a presion

Ingrediente Peso
A) Agua desionizada 540 g
B) Primacor® 5980i 250 g
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C) Dimetil etanolamina 20,89

Se cargaron los Grupos A, B y C en un reactor a presion

. Se gird la valvula de salida de nitrégeno.
. Se conecto la agitacion.

. El reactor se calent6 a 90°C.

Se mantuvo a 90°C durante 30 minutos.

. Se cerro la valvula de salida de gas. La presion se acumularia por la presion de agua caliente.
. Se ajusto la temperatura del reactor a 120°C.
. Se mantuvo el reactor durante 3 horas a 120°C.

. Se enfrio el reactor después de 3 horas de mantenimiento.

mezcla era de 30,8%

Ejemplo 5 - Emulsion de latex de copolimero de (poli)etileno y acido (met)acrilico del ejemplo 1 con 37% (basado en

el solido de polimero total) de Primacor 5980i y 63% de acrilato

1.

Ingrediente Peso

A) Ejemplo 1 169,59
A) Agua desionizada 150,0 g
B) Metil metacrilato (MMA) 122,21g
B) Divinilbenceno 2,729
B) Butil acrilato 17,07 g
B) Ejemplo 1 169,59
B) Agua desionizada 155¢g

C) Agua desionizada 100 g

D) Persulfato de amonio 1,59

D) Agua desionizada 35¢

E) Agua desionizada 50,09
F) Acido ascérbico 0,15g
F) Agua desionizada 3,0g

F) Sulfato de hierro (Il) 0,00001 g
G) t-butil perbenzoato 0,259
G) Agua desionizada 20g

Se carg6 el Grupo A en un matraz y se calenté a 80°C bajo un burbujeo de nitrégeno. Se conecto la agitacion. Se

cambid el burbujeo de nitrdgeno por una capa cuando la temperatura alcanzé 80°C.

2.
3.

Se mezclo el grupo B en el recipiente.

Se agitd el grupo B a una menor velocidad de cizalla durante 10 minutos para promover el flujo masico usando

una mezcladora Ross con rotor de alta cizalla.

4.

Se mantuvo el mezclado a alta velocidad de cizalla durante 10 minutos con enfriamiento con un bafio de agua y

hielo.
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5. Se usé el Grupo C para lavar la mezcladora Ross.

6. Se afnadieron 50 g del grupo B+C al reactor

7. Se anadieron 10 g de grupo D al matraz

8. Se mantuvo el lote durante 15 minutos a 80°C

9. El resto del grupo B + C se bombe6 al matraz durante 180 minutos.

10. El resto del grupo D se bombed al reactor durante 180 minutos

11. Se uso el Grupo E para lavar la bomba mientras bombeaba este al matraz.
12. Se mantuvo el lote durante 15 minutos a 80°C.

13. Se afnadié F y se mantuvo durante 5 minutos.

14. El reactor se enfrié después a 70°C.

15. Se afnadié G durante 20 minutos y se mantuvo durante 15 minutos a 70°C
16. Se enfrio el lote a 38°C y se filtro

La mini-emulsién es una dispersion de aceite-en-agua relativamente estable, que tipicamente se obtiene sometiendo
a cizalla un sistema que contiene mondmero(s), agua, y estabilizador. Las gotas de monémero pueden variar de
diametro de 50-500 nm. Debido a su pequefio tamafio, las grandes areas superficiales globales de las gotas pueden
competir eficazmente por la captura de radicales. Como resultado, las gotas de monémero en una mini-emulsion se
convierten en el sitio dominante para la nucleacién de particulas. El sdlido total es 23%. No quedd ninguna
cuadricula sobre el tamiz de ensayo convencional de 45 micrometros. El tamafio de particula es 23 nm (peso
volumétrico medio) y la distribucion del tamafio de particula es monomodal.

Ejemplo 6 - Emulsion de latex nanocompuesta de copolimero de (poli)etileno y acido (met)acrilico del Ejemplo 3 con
50% (basado en el sélido de polimero total) de Primacor 5980i, 46,1% de acrilato y 3,9% de nanoarcilla Cloisite 30B

Ingrediente Peso
A) Ejemplo 3 60g
A) Agua desionizada 50g
B) Divinilbenceno 20g
B) Metil metacrilato (MMA) 100 g
B) Butil acrilato 159
B) Closite 30 B 9,8¢g
C) Ejemplo 3 480 g
C) Agua desionizada 130g
D) Agua desionizada 100 g
E) Persulfato de amonio 1,79
E) Agua desionizada 50g
F) Agua desionizada 2049
G) Acido ascérbico 0,15g
G) Agua desionizada 3,0g
G) Sulfato de hierro (Il) 0,00001 g
H) t-butil perbenzoato 0,259
H) Agua desionizada 20g

1. Se mezcld el grupo B durante 24 horas con agitacion.
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2. Se cargo6 el Grupo A en un matraz y se calenté a 80°C bajo un burbujeo de nitrégeno. Se conecto la agitacion. El
burbujeo de nitrégeno se cambid por una capa cuando la temperatura alcanz6 80°C.

3. Se agitd el grupo B +C a una menor velocidad de cizalla durante 10 minutos para promover el flujo masico usando
una mezcladora Ross con rotor de alta cizalla.

4. Se mantuvo el mezclado a una velocidad de cizalla media durante 10 minutos con enfriamiento con un bafio de
agua y hielo.

5. Se mantuvo el mezclado a alta velocidad de cizalla durante 10 minutos con enfriamiento con un bafio de agua y
hielo.

6. Se uso el Grupo D para lavar la mezcladora Ross.

7. Se anadieron 60 g del grupo B+C+D al reactor

8. Se anadieron 15 g del grupo E al matraz

9. Se mantuvo el lote durante 15 minutos a 80°C

10. Se ajustod la temperatura de la reaccion a 85°C después de la reaccion exotérmica.
11. El resto del grupo B + C+D se bombed al matraz durante 180 minutos a 85°C.

12. El resto del grupo E se bombe9 al reactor durante 180 minutos

13. Se uso el Grupo F para lavar la bomba mientras se bombeaba este al matraz.

14. Se mantuvo el lote durante 15 minutos a 88°C.

15. Se afnadi6 F y se mantuvo durante 5 minutos.

16. El reactor se enfrié después a 70°C.

17. Se afnadié G durante 20 minutos y se mantuvo durante 15 minutos a 70°C

18. Se enfrio el lote a 38°C y se filtro.

El sélido total es 24,86%. No quedd ninguna cuadricula sobre el tamiz de ensayo convencional de 45 micrometros.

Esto significa que se incorpora la nanoarcilla en la matriz de polimero. El tamafio de particula es de 25 nm (peso
volumétrico medio). La temperatura de transicion vitrea es muy amplia (de 47°C a 85°C). La emulsion de latex
compuesta se revistid sobre una preforma de PET y se sopl6 una botella de 0,5 litros. No hubo grietas. La pelicula
de revestimiento tiene excelente flexibilidad. La botella era transparente. Esto significa que la nanoarcilla se habia
exfoliado y distribuido por toda la matriz organica.

Ejemplo 7 - Preparacion de una dispersion en agua hibrida con 10% en peso de un compuesto de organosilano
Dispersion en agua de acrilato % en peso
A) Mezcla del Ejemplo 1 38,73

B) Dynasilan® Glymo

(3-glicidiloxipropiltrimetoxisilano) 1,93
B) Propilenglicol 8,17
C) Agua desionizada 8,17

A temperatura ambiente, se afadio el Grupo B al Grupo A con agitaciéon. Se afadio el Grupo C a la mezcla de
Grupos Ay B. La dispersion en agua hibrida tenia un contenido de solidos de 21,87%. El Dynasilan® Glymo era
10% en peso del peso de Primacor® (solidos).

Ejemplo 8 - Preparacion de una dispersion en agua hibrida con 5% en peso de un compuesto de organosilano
Se repitio el Ejemplo 7, excepto que se redujo el % en peso del Dynasilan® Glymo de 10% a 5% en peso.
Ejemplo 9 - Preparacion de una dispersion en agua hibrida con 5% en peso de un sorbitol glicidil éter

Se repitid el Ejemplo 8, excepto que se reemplazé el Dynasilan® Glymo por Erisys™ GE- 60. Erisys™ GE-60 es un
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sorbitol glicidil éter disponible en Emerand Performance Materials.

Ejemplo 10 - Preparacion de una dispersion en agua hibrida con 5% en peso de 1,4 ciclohexanodimetanol diglicidil
éter

Se repiti6 el Ejemplo 8, excepto que se reemplazé el Dynasilan® Glymo por 1,4-ciclohexanodimetanol diglicidil éter.
Ejemplo 11 - Analisis de las composiciones de revestimiento

Se aplicaron las dispersiones en agua hibridas de los Ejemplos 7-10 sobre 211 sustratos TFS y se cocieron durante
9 segundos a una temperatura de metal pico de 232°C. Los espesores de revestimiento eran de aproximadamente
3-4 um.

Los paneles revestidos se ensayaron de la siguiente manera.

La resistencia al blanqueamiento mide la capacidad de un revestimiento de resistir el ataque por diversas
soluciones. Tipicamente, se mide el blanqueamiento por la cantidad de agua absorbida en una pelicula revestida.
Cuando la pelicula absorbe agua, esta generalmente se hace turbia o parece blanca. Las composiciones de
revestimiento se evaluaron con agua desionizada esterilizada en retorta (90 minutos sumergidas en agua a 121,1°C
(250°F)). Se midi6é el blanqueamiento por esterilizacion en retorta visualmente en una escala de 0-5. Un
blanqueamiento de 0 significa que no hay blanqueamiento. Un blanqueamiento de 5 significa que la pelicula es
completamente blanca.

Se mide la resistencia al disolvente 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 informa de los numeros de
dobles frotados (es decir, un movimiento hacia atras y hacia delante). Se usé MEK en los ensayos actuales.

La fabricacion de la copa Ericksen embutida mide la capacidad de un sustrato revestido de retener su integridad
cuando simula el proceso de formacién para producir un extremo de lata de bebida. Es una medida de la presencia
de grietas o fracturas en las perlas. Ericksen Cupper fabricé copas estirada de 2,54 x 2,54 cm (1x1 pulgadas).

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

MEIJI Techno Microscopes midié las ampollas y se referenciaron mediante la norma ASTM D714. Las ampollas se
clasificaron como ninguna, unas pocas o densas en esta solicitud.

Compuesto de % en peso de compuesto |Resistencia al Copa
- . Frotados ;
organosilano /o de organosilano basado | blanquea- Ericksen | Ampollas
. . . MEK .
compuesto de epoxi en Primacor miento embutida
Ejemplo 8 Dynasilan Glymo 5 1 50 0 No
Ejemplo 7 Dynasilan Glymo 10 0 >100 0 No
Ejemplo 9 Erisys GE-60 5 4 n/a 3 Si
1,4-
Ejemplo 10 | ciclohexanodimetanol 5 4 n/a 3 Si
diglicidil éter

Como se muestra en la tabla anterior, los compuestos de organosilano de

composiciones de revestimiento con propiedades mejoradas.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién de revestimiento que comprende una emulsion de latex compuesta de copolimero de
(poli)etileno y acido (met)acrilico preparada por un método que comprende:

a) mezclar un copolimero de (poli)etileno y acido (met)acrilico y un neutralizador en agua para formar una
mezcla; y

b) mezclar la mezcla con un componente de mondmero etilénicamente insaturado para formar una emulsion de
latex compuesta de copolimero de (poli)etileno y acido (met)acrilico.

2. La composicion de revestimiento de la reivindicacion 1, en donde la mezcla de reaccidon comprende ademas un
compuesto de organosilano.

3. La composicién de revestimiento de la reivindicacion 2, en donde el compuesto de organosilano comprende un
grupo organico reactivo y un grupo metoxisililo inorganico hidrolizable.

4. La composicion de revestimiento de la reivindicacion 2, en donde el compuesto de organosilano comprende 3-
metacriloxipropiltrimetoxisilano, 3-glicidiloxipropiltrietoxisilano, 3-glicidiloxipropiltrimetoxisilano, o una combinacion de
los mismos.

5. La composicién de revestimiento de la reivindicacién 1, en donde la mezcla de reaccién comprende una
nanoarcilla.

6. La composicion de revestimiento de la reivindicaciéon 1, en donde la mezcla de reaccion comprende ademas un
reticulante.

7. La composicion de revestimiento de la reivindicacién 6, en donde el reticulante comprende una resina fendlica,
urea-formaldehido, fenol-formaldehido, benzoguanamina formaldehido, hidroxidos de metal alcalino, complejos de
zinc/zirconio y epoxi o una combinacién de los mismos.

8. La composicién de revestimiento de la reivindicacion 1, en donde el componente de mondémero etilénicamente
insaturado comprende tripropilenglicol di(met)acrilato, dietilenglicol di(met)acrilato, etil glicol di(met)acrilato, 1,6-
hexanodiol di(met)acrilato, glicerol di(met)acrilato, glicidil metacrilato, 1,4-butanodiol di(met)acrilato, hidroxipropil
(met)acrilato, acido (met)acrilico, un monémero de vinilo, un monémero acrilico, un monémero alilico, un monémero
de acrilamida, un éster de vinilo, un haluro de vinilo, un hidrocarburo aromatico de vinilo, un monémero de
hidrocarburo alifatico de vinilo, un alquil éter de vinilo, un mondémero acrilico, 1,3-butilen glicol (met)acrilato,
polialquilen glicol di(met)acrilato, dialil ftalato, trimetilolpropano tri(met)acrilato, divinilbenceno, diviniltolueno,
trivinilbenceno, divinilnaftaleno, o una combinacién de los mismos.

9. Un sustrato revestido con la composicién de revestimiento de la reivindicacion 1.
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