ES 2721299 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

: é ESPANA @NUmero de publicacion: 2 721 299
Eint. a1

C09D 123/08 (2006.01)

BO5D 7/22 (2006.01)
B65D 25/14 (2006.01)
B65D 1/12 (2006.01)
C09D 5/02 (2006.01)
@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud internacional: 17.12.2013  PCT/EP2013/076963
Fecha y numero de publicacion internacional: 26.06.2014 WO014095912

Fecha de presentacién y nimero de la solicitud europea:  17.12.2013  E 13811191 (9)
Fecha y nimero de publicacion de la concesion europea: 27.02.2019  EP 2931819

Tl’tulo: Formulacion de laca altamente reticulante para las superficies internas de las latas

Prioridad: @ Titular/es:

17.12.2012 DE 102012223355 HENKEL AG & CO. KGAA (100.0%)
Henkelstrasse 67

Fecha de publicacion y mencién en BOPI de la 40589 Dusseldorf, DE
traduccion de la patente: @ Inventor/es:

30.07.2019 DE ZEEUW, ARD:;
SCHNEIDER, WOLFGANG;
MOLLER, THOMAS y
AUWEILER, NICOLE

Agente/Representante:
ISERN JARA, Jorge

AViso:En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin Europeo de Patentes, de
la mencion de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre Concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2721299 T3

DESCRIPCION
Formulacién de laca altamente reticulante para las superficies internas de las latas

La presente invencion se refiere a una laca interior para latas a base de agua basada en un copolimero o una mezcla
de copolimeros de al menos un alqueno alifatico y aciclico con al menos un acido carboxilico a,B-insaturado en forma
dispersada en agua, en donde la laca interior para latas contiene un agente endurecedor soluble en agua seleccionado
de compuestos inorganicos de los elementos Zr y/o Ti, por lo que se puede prescindir en gran medida de los sistemas
endurecedores organicos. Ademas, la presente invencion se refiere a un procedimiento para el revestimiento interior
de latas de hojalata o aluminio, en el que la laca interior para latas mencionada anteriormente se aplica directamente
a las superficies internas metalicas de las latas y se endurece sin la necesidad de hacer una adhesién de laca que
mejore el tratamiento de conversion de las superficies internas de las latas.

La banda de hojalata se considera en la industria alimentaria como un material adecuado para la produccion de
unidades de envasado para alojar liquidos acuosos o alimentos en conserva, ya que la hojalata emite solo pequefas
cantidades de sales de estafio potencialmente dafiinas debido a la capa de estafo electroquimicamente noble durante
un periodo de tiempo prolongado de tiempo hasta el contacto con el producto alimenticio de la superficie de la lata. La
banda de hojalata es, por lo tanto, un importante material de partida para el envasado de alimentos, por ejemplo, para
la produccion de latas para bebidas. Debido a su capa de 6xido pasivo, la banda de aluminio también es un material
de partida adecuado para la produccion de latas de bebidas. Ademas, las sales de aluminio, que son absorbidas en
pequefias cantidades por el liquido, no son dafiinas para la salud. En la industria de fabricacion de latas, la industria
de envasado aplica un revestimiento protector organico a la superficie interior de la lata o, alternativamente, utiliza
material de cinta ya provisto de una resistencia organica para la produccion de latas. El recubrimiento de las superficies
internas con la laca organica evita que las superficies internas metalicas de la lata entren en contacto directo con el
liquido. Asi, por un lado, se logra una corrosion significativamente reducida del material de base y, por otro lado, se
minimiza la introduccién de sales metalicas, de modo que el sabor del alimento no se vea afectado negativamente
incluso durante el almacenamiento prolongado o el almacenamiento de las latas de bebidas.

Otro aspecto en la fabricacién de latas se refiere a la composicién de la laca que esta compuesta convencionalmente
por resinas epoxidicas basadas en bisfenol A. Se sospecha que dichos epodxidos con cuerpo de bisfenol A actuan
como estrogenos y son toxicos para la reproduccion en los hombres. Tras el contacto de las formulaciones de
recubrimiento endurecedor con alimentos acuosos, el bisfenol A puede liberarse de la pintura al alimento almacenado.
El endurecimiento de la laca y la reticulaciéon asociada de los componentes de la laca practicamente nunca se
completa, de modo que los epdxidos a base de bisfenol A que no han reaccionado también pueden penetrar en los
alimentos por difusion. Por lo tanto, existe la necesidad de formulaciones sin bisfenol A para el revestimiento interno
de latas para el almacenamiento de alimentos, especialmente porque varias iniciativas legislativas nacionales, entre
otras, impulsadas por la Directiva de la UE 2002/72/UE, establecen limites maximos para la migracion del bisfenol A
desde envases externos a los alimentos.

US 2008/0193689 describe una composicion de revestimiento a base de epoxi adecuada para utilizar como una laca
para latas que, ademas de la resina epoxi modificada, contiene compuestos organicos monofasicos y difuncionales
de bajo peso molecular capaces de reaccionar con la resina epoxi. La laca esta formulada de modo que solo una
pequena cantidad de epoxidos a base de bisfenol A que no han reaccionado permanecen en el recubrimiento después
del endurecimiento, de modo que cuando se utiliza la receta como laca interior para latas, solo se pueden obtener
trazas de bisfenol A del recubrimiento de laca endurecida en los alimentos almacenados.

Por otro lado, el documento EP 2031006 propone lacas internas para latas basadas en epoxidos aliciclicos especificos
para asi evitar la formulacion de epdxidos a base de bisfenol A.

WO 2006/045017 proporciona una formulacion de laca para latas de bebidas que comprende latex de monémeros
etilénicamente insaturados y una dispersién acuosa de un polimero acido-funcional en presencia de aminas, donde
los latices para la reticulacion estan compuestos al menos en parte de monémeros que tienen un grupo glicidilo. Estas
lacas interiores para latas pueden formularse sin epéxidos a base de bisfenol A.

Ademas, en la técnica se conocen alternativas a las lacas interiores para latas basadas en epoxi, que se pueden
aplicar por pulverizacion, dan una formaciéon de pelicula homogénea durante el endurecimiento y tienen una gran
flexibilidad con al mismo tiempo una buena adhesién de la laca y resistencia a las composiciones acuosas.

Por lo tanto, EP 2505625 describe una laca interior para latas a base de agua que comprende un copolimero o una
mezcla de copolimero de al menos un alqueno alifatico y aciclico con al menos un acido carboxilico a,B-insaturado en
forma dispersada en agua, en donde el nimero de acido copolimero o la mezcla de copolimeros es al menos 20 mg
KOH/g, sin embargo, no mas de 200 mg KOH/g, y al menos un endurecedor dispersado en agua o soluble en agua
seleccionado del grupo de aminoplastos y/o el grupo de carbodiimidas.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2721299 T3

JP 2006 022127 A y JP 2005 075879 A describen composiciones de revestimiento acuosas en general para metales
que contienen, ademas de un ionémero parcialmente neutralizado, por ejemplo, a base de &cido metacrilico, un
compuesto de Zr soluble en agua.

El objetivo de la presente invencion es, por un lado, proporcionar una laca interior para latas alternativa que sea
adecuada para lacas a base de epoxi, que se caracteriza en el proceso de endurecimiento por formar recubrimientos
de pintura homogéneos y bien reticulados con alta resistencia a los liquidos. y, por otro lado, las propiedades
anticorrosivas del recubrimiento de laca y la adherencia de la laca continian mejorando. Ademas, la formulaciéon de la
pintura debe aplicarse por pulverizacion en la superficie interior de las latas y, para evitar que la laca salte durante la
formacion del cilindro de la lata, dar después del endurecimiento de peliculas delgadas de laca con alta flexibilidad.

Sorprendentemente, se ha encontrado que el uso de un sistema endurecedor basado en compuestos inorganicos de
los elementos Zr y/o Ti permite una excelente reticulacion de copolimeros dispersados en agua por debajo de la micra
basados en acidos carboxilicos a,B-insaturados, de modo que se puede prescindir completamente de los sistemas de
endurecimiento organico para endurecer las lacas para latas. Debido al hecho de que ahora se utiliza esencialmente
un componente aglutinante en el revestimiento del interior de la lata, se pueden producir peliculas de revestimiento
extremadamente quimicamente homogéneas. Ademas, debido a la proporcion del endurecedor inorganico en la laca
para latas, la superficie interna de la lata en contacto con liquidos esta excelentemente protegida contra la corrosion
y la adhesion de la laca se mejora de tal manera que puede omitirse una etapa de pretratamiento con productos
quimicos humedos, de otra manera habitual en el recubrimiento de la lata, para la aplicacién de una base adhesiva de
laca que protege contra la corrosién.

El objetivo de la presente invencion se logra, por lo tanto, por medio de una laca interior para latas a base de agua
que ademas del agua contiene

a) un copolimero o una mezcla de copolimeros de al menos un alqueno alifatico y aciclico con al menos un acido
carboxilico a,B-insaturado en forma dispersada en agua, en donde el niumero de acido del copolimero o la mezcla
de copolimeros es de al menos 20 mg de KOH/g, pero no mas de 200 mg KOH/g, y los grupos acidos del
copolimero o la mezcla de copolimeros en forma dispersada en agua forman al menos el 20 %, pero no mas del
60 % neutralizado, y

b) al menos un endurecedor soluble en agua a base de compuestos inorganicos de los elementos Zr y/o Ti,

en donde los constituyentes poliméricos dispersos de la laca a base de agua tienen un valor Dso de menos de 1 um,
y en donde la fraccién en peso del endurecedor de acuerdo con el componente b) se determina como la fraccion en
peso de los elementos Zr y/o Ti en relacién con el contenido de solidos del copolimero o la mezcla de copolimeros de
acuerdo con el componente a) dividido entre el nimero de acido sin dimensiones del copolimero o la mezcla de
copolimeros de acuerdo con el componente a) en gramos KOH/g mayor que 0,04-XZr + 0,02-XTi, pero menor que
0,12-XZr + 0,06-XTi, donde XZr y XTi se refieren a las fracciones de masa respectivas de los elementos Zr o Ti del
endurecedor de acuerdo con el componente b) basados en el contenido total de los elementos Zr y Ti del endurecedor,
y en donde no incluyen mas de un 0,1 % en peso de endurecedores organicos solubles en agua y dispersados en
agua que tienen grupos amino, grupos imina o grupos carbodiimida.

Como latas de acuerdo con la invencién, se conocen recipientes metalicos para llenado, estocaje y almacenamiento
de alimentos, especialmente de bebidas.

En este contexto, una laca interior para latas es una formulacion de laca que se aplica a las superficies internas de la
lata, se filtra y se endurece para formar una capa de laca para evitar el contacto inmediato del alimento con el material
metalico de la lata durante el llenado, estocaje y almacenamiento.

De acuerdo con la invencién, una laca a base de agua comprende una dispersion y/o emulsién de polimeros organicos
en una fase acuosa continua, en la que una fase acuosa en el contexto de la presente invencién también se entiende
que significa una mezcla homogénea de agua y un disolvente miscible en agua. El término "en forma dispersada en
agua" significa, por lo tanto, que el polimero respectivo es un sdlido o liquido disperso en la fase acuosa continua.

De acuerdo con la invencion, las mezclas de copolimeros quimicamente y/o estructuralmente distintos de al menos
un alqueno alifatico y aciclico con al menos un acido carboxilico a,B-insaturado se consideran mezclas de copolimeros.
Asi, por ejemplo, los copolimeros que contienen distintos alquenos o distintos acidos carboxilicos a,B-insaturados
como comondmeros o que tienen un ndmero distinto de comonémeros idénticos en el copolimero, pueden estar
presentes al mismo tiempo en una mezcla de copolimero de una formulacién de recubrimiento de acuerdo con
invencion.

El indice de acidez es, de acuerdo con la invencién, un indice determinado experimentalmente, que es una medida
del numero de grupos de acido libre en el copolimero o en la mezcla de copolimero. El indice de acidez se determina
disolviendo una cantidad pesada del copolimero o la mezcla de copolimero en una mezcla de disolventes de metanol
y agua destilada en la proporcion de volumen 3: 1 y luego titulando potenciométricamente con 0,05 mol/l de KOH en
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metanol. La mediciéon potenciométrica se realiza con un electrodo de combinacién (LL-Solvotrode® de Metrohm;
electrolito de referencia: 0,4 mol/l de bromuro de tetraetilamonio en etilenglicol). El indice de acidez corresponde a la
cantidad afiadida de KOH en miligramos por gramo de copolimero o mezcla de copolimero en el punto de inflexion de
la curva de titulacion potenciométrica.

El valor Dso indica que el 50 % en volumen de los constituyentes poliméricos dispersos de la laca interior para latas
tiene un tamano inferior al valor indicado.

El valor Dso se puede determinar a partir de las distribuciones de tamafo de particula acumuladas ponderadas por
volumen, donde el experto en la materia conoce los procedimientos de dispersion de luz dinamica correspondientes,
por medio de los cuales puede medir la curva de distribucién del tamafio de particula.

Los constituyentes poliméricos dispersos de la laca a base de agua tienen un valor Dso inferior a 1 um vy, por lo tanto,
pueden reticularse éptimamente en presencia del endurecedor inorganico de acuerdo con el componente b) durante
el secado y el endurecimiento de una pelicula humeda de la laca interna para latas de acuerdo con la invencién. Una
dispersidon mas gruesa de los constituyentes poliméricos, en particular los copolimeros o la mezcla de copolimeros de
acuerdo con el componente a) de la presente invencion, complica una reticulacion homogénea, ya que una penetracion
del agente de curado soluble en agua con los componentes poliméricos dispersados en agua de acuerdo con el
componente a) se puede hacer solo en un grado muy limitado. De acuerdo con la invencion, a este respecto, se da
preferencia a una dispersion de este tipo de los constituyentes poliméricos en los que se ha realizado un valor Dso
inferior a 0,5 ym. A la inversa, la viscosidad de la laca interior para latas aumenta incluso con una dispersion finamente
dividida de los constituyentes poliméricos, por lo que el valor Dso preferiblemente no cae por debajo de 0,1 ym para
continuar asegurando la facil aplicacion de la laca interior para latas.

El copolimero o la mezcla de copolimeros del alqueno alifatico y aciclico con un acido carboxilico a,B-insaturado que
tiene el indice de acido predeterminado, como una pelicula delgada fundida sobre superficies metalicas, ya presenta
una buena adherencia de la laca, particularmente en superficies de hojalata y aluminio. Ademas, los grupos acidos
imparten al copolimero o la mezcla de copolimeros la propiedad inherente de ser autoemulsionante, de modo que se
pueden formar agregados microparticulados en la fase acuosa incluso sin la presencia de emulsionantes cuando se
aplican fuerzas de cizallamiento. La presencia de los copolimeros o mezcla de copolimeros en forma de agregados
microparticulados imparte propiedades tixotrépicas a la laca de la invencion, de modo que se puede aplicar una
pelicula humeda homogénea de la laca a base de agua a las superficies internas de la lata, que persiste hasta su
filmacion y endurecimiento y no converge bajo el efecto de la gravedad en el interior de Ia lata.

Si el indice de acidez de los copolimeros o la mezcla de copolimeros de alquenos y acidos carboxilicos a,B-insaturados
esta por debajo de 20 mg KOH/g, se trata de una formulacién de laca endurecida de acuerdo con la naturaleza de la
presente invencion con una adhesion insuficiente a las superficies metalicas y, por lo tanto, no es adecuado como
componente formador de pelicula de laca interior para latas. A la inversa, un indice de acidez de los copolimeros o la
mezcla de copolimeros de alquenos y acidos carboxilicos a,B-insaturados por encima de 200 mg KOH/ g como
componente formador de pelicula en lacas interiores para latas produce un efecto barrera inadecuado contra los iones
corrosivos en medios acuosos y también un recubrimiento de laca comparativamente menos resistente al agua a
temperaturas superiores a 60 °C.

La proporcién en peso de los alquenos alifaticos y aciclicos en el copolimero o en la mezcla de copolimeros es
preferiblemente al menos un 40 % en peso, mas preferiblemente al menos un 60 % en peso, pero preferiblemente no
mas del 95 % en peso. Esto asegura que la permeabilidad del endurecimiento en la superficie interna de la lata para
los iones y la hinchazén de los mismos al entrar en contacto con medios acuosos al mismo tiempo, reduzcan al maximo
la capacidad de humectacion y la adhesién de la laca al material de la lata.

Los alquenos alifaticos y aciclicos preferidos de los copolimeros de acuerdo con la invenciéon o de la mezcla de
copolimeros se seleccionan entre eteno, propeno, 1-buteno, 2-buteno, isobuteno, 1,3-butadieno y/o 2-metilbuta-1,3-
dieno, particularmente preferiblemente eteno. Los acidos carboxilicos a,B-insaturados preferidos de los copolimeros
de acuerdo con la invencién o de la mezcla de copolimeros se seleccionan entre acido cinamico, acido croténico, acido
fumarico, acido itacénico, acido maleico, acido acrilico y/o acido metacrilico, particularmente acido acrilico. y/o acido
metacrilico, en particular acido acrilico.

Otros comondmeros que pueden ser constituyentes adicionales de los copolimeros o la mezcla de copolimeros en
una laca interna para latas de acuerdo con la invencién se seleccionan entre ésteres de acidos carboxilicos a,f-
insaturados, preferiblemente ésteres alquilicos lineales o ramificados de acido acrilico y/o acido metacrilico con no
mas de 12 atomos de carbono en el radical alifatico. Dichos comondmeros mejoran la adhesién de la laca interior
endurecida a las superficies metalicas debido a la mayor movilidad de la estructura del polimero, lo que a su vez facilita
la orientacién de las afinidades &cidas de la superficie a la superficie metalica. Este efecto es particularmente notable
con bajos niveles de acido del copolimero por debajo de 100 mg KOH/g. En general, se muestra que los bajos nimeros
de acido de los copolimeros o de la mezcla de copolimeros mejoran las propiedades de barrera de la formulacion de
laca endurecida de acuerdo con la invencion en la exposicion a medios acuosos. Por consiguiente, se prefieren
copolimeros o mezclas de copolimeros que contienen adicionalmente los comondmeros descritos anteriormente con
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un indice de acidez por debajo de 100 mg KOH/g, en particular por debajo de 60 mg KOH/g, de acuerdo con la
invencion.

El copolimero o la mezcla de copolimero del revestimiento interno de la lata de acuerdo con la invencién contiene
preferiblemente menos de un 0,05 % en peso, en particular preferiblemente menos de un 0,01 % en peso, de oxigeno
unido a epoxido.

Para una buena formacion de pelicula durante el endurecimiento de la laca interior para latas, es necesario que el
copolimero dispersado en agua o la mezcla de copolimero dispersada en agua de la laca interior para latas cambie al
estado fundido después de la volatilizacién de la fase acuosa. Para cumplir con este requisito, se prefieren copolimeros
o mezclas de copolimeros que, como tales, tengan una temperatura de transicion vitrea de no mas de 80 °C, mas
preferiblemente no mas de 60 °C. Por lo general, los copolimeros o mezclas de copolimeros compuestos de alquenos
y acidos carboxilicos a,B-insaturados que tienen un peso molecular promedio no superior a 20.000 p tienen
temperaturas de transiciéon vitrea muy por debajo de 100 °C, por lo que se prefieren copolimeros o mezclas de
copolimeros que tienen un peso un peso molecular medio de no mas de 20.000 y, en particular de no mas de 15,000
M, en lacas interiores para latas.

Los grupos acidos del copolimero dispersado en agua o de la mezcla de copolimero dispersado en agua de la laca
interior para latas de acuerdo con la invencién estan presentes al menos parcialmente neutralizados. Esta medida
aumenta la capacidad de los copolimeros para autoemulsionarse en la fase acuosa, lo que da como resultado
formulaciones de laca mas estables con tamafios de particulas mas pequefios de los copolimeros dispersos. Por
consiguiente, la laca interior para latas preferiblemente contiene adicionalmente un agente neutralizante.

Los agentes neutralizantes adecuados que estan adicionalmente contenidos en la laca interior para latas en una
formulacion preferida de este tipo son preferiblemente amoniaco, aminas, aluminio metalico y/o zinc, preferiblemente
en forma de polvo, y 6xidos e hidréxidos solubles en agua de los elementos Li, Na, K, Mg, Ca, Fe(ll) y Sn(ll). El
experto en la materia es consciente en este punto de que los agentes neutralizantes experimentan reacciones de
neutralizacién de acuerdo con su funcién con los constituyentes de la laca de acuerdo con la invencién y, por lo tanto,
como tales, son opcionalmente detectables solo indirectamente en forma de sus productos de reaccion en estas
formulaciones preferidas. Por ejemplo, el polvo metédlico de aluminio o zinc en la fase acuosa reacciona con la
evolucion del hidrégeno para formar los hidréxidos correspondientes, lo que a su vez provoca la neutralizacion de los
grupos acidos del copolimero o la mezcla del copolimero, de modo que finalmente solo los cationes de los elementos
aluminio o zinc son detectables en la laca de acuerdo con la invencion. Por lo tanto, los agentes neutralizantes deben
entenderse simplemente como un adyuvante de formulacién de la laca interior para latas de acuerdo con la invencion.

Agentes neutralizantes particularmente preferidos son amoniaco y aminas, ya que estos se endurecen en la laca a
temperatura elevada en la fase gaseosa y, por lo tanto, no permanecen en la laca interior para latas endurecida. Las
aminas preferidas que pueden utilizarse como agentes neutralizantes en lacas interiores para latas de acuerdo con la
invencion son morfolina, hidrazina, hidroxilamina, monoetanolamina, dietanolamina, trietanolamina,
dimetiletanolamina y/o dietil-etanolamina.

La neutralizaciéon de los grupos acidos del copolimero o la mezcla de copolimeros en la laca interior para latas de
acuerdo con la invencion se lleva a cabo de tal manera que al menos el 20 %, preferiblemente al menos el 30 %, de
los grupos acidos se neutralicen. Se deben evitar altos grados de neutralizacién por encima del 50 %, preferiblemente
por encima del 40 %, en una realizacion preferida de la laca interior para latas, ya que los copolimeros casi
completamente neutralizados ya estan disueltos en agua en cantidades significativas y por lo tanto no se dispersan,
lo que resulta en una alta viscosidad de la laca tal que tales formulaciones son menos adecuadas como lacas internas
para latas debido a sus propiedades reoldgicas.

A este respecto, es preferible agregar el agente neutralizante a la laca interior para latas en una cantidad tal que, en
base a 1 g del copolimero o la mezcla de copolimeros, al menos 4/z umol, preferiblemente al menos 6/z umol cada
uno multiplicado por el indice de acidez del copolimero o la mezcla de copolimeros incluye un agente neutralizante,
pero preferiblemente no mas de 10/z umol, mas preferiblemente no mas de 8/z umol, multiplicado por el valor acido
del copolimero o la mezcla de copolimero. El divisor z es un niumero natural y corresponde al nimero equivalente de
la reaccion de neutralizacion. El nUmero equivalente indica cuantos moles de grupos acidos del copolimero o de la
mezcla de copolimeros pueden neutralizar un mol del agente neutralizante.

Una laca interior para latas de acuerdo con la invencién contiene como endurecedor compuestos inorganicos solubles
en agua de los elementos Zr y/o Ti. Dichos compuestos inorganicos son solubles en agua en el sentido de la presente
invencion, si su solubilidad en agua desionizada (k<1uScm™') a 20 °C en cada caso es de al menos 1 g/l basada en el
elemento respectivo Zr y/o Ti. Los representantes preferidos de estos endurecedores inorganicos solubles en agua se
seleccionan de alcoxidos y/o carbonatos, mas preferiblemente de tetrabutoxicirconato, tetrapropoxicirconato,
tetrabutoxititanato, tetrapropoxititanato, amonio de carbonato de circonio y/o amonio de carbonato de titanio,
particularmente preferiblemente amonio de carbonato de circonio.
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Para una suficiente reticulacion del copolimero o la mezcla de copolimero de acuerdo con el componente a) de la laca
interior para latas por un lado y una buena adherencia de la laca por otro lado, lo que proporciona una adherencia
adicional a la laca que mejora el pretratamiento de las superficies interiores de la lata antes de que la aplicacién de la
laca interior para latas sea innecesaria, es necesario que la fraccion en peso del endurecedor de acuerdo con el
componente b) se determine como la fraccion en peso de los elementos Zr y/o Ti en funcion del contenido de sdlidos
del copolimero o la mezcla de copolimeros de acuerdo con el componente a) dividido por el numero de acido
adimensional del copolimero o la mezcla de copolimeros de acuerdo con el componente a) en gramos KOH/g sea
mayor que 0,04-Xzr + 0,02-X7i. A la inversa, es necesario que esta relacion en peso dividida por el indice de acidez del
copolimero o la mezcla de copolimeros de acuerdo con el componente a) en gramos KOH/g sea menor que 0,12:Xz
+ 0,06-X1i para obtener formulaciones estables de la laca interior para latas. Xzr y Xti son las fracciones en masa
respectivas de los elementos Zr o Ti del endurecedor de acuerdo con el componente b) de acuerdo con el contenido
total de los elementos Zr y Ti del endurecedor.

Una ventaja adicional de las lacas internas para latas de acuerdo con la invencion es que se puede prescindir
completamente de los endurecedores organicos que tienen grupos amino, grupos imina o grupos carbodiimida. En
una realizacion preferida de la laca interior para latas de acuerdo con la invencion, por lo tanto, estan contenidos
menos de un 0,01 % en peso y, en particular, preferiblemente no se contienen endurecedores organicos solubles en
agua y dispersados en agua con grupos amino, grupos imina o grupos carbodiimida.

Sin embargo, la laca interior para latas de la invencion puede contener adicionalmente uno o mas polimeros o
copolimeros organicos que tienen grupos hidroxilo pero no basados en epdxidos aromaticos, preferiblemente
polimeros y/o copolimeros de alcohol vinilico, en donde el indice de hidroxilo de los polimeros o copolimeros organicos
es preferiblemente al menos 100 mg KOH/g. En presencia del endurecedor inorganico soluble en agua, tales polimeros
o copolimeros aumentan de nuevo el grado de reticulacion durante el endurecimiento de la laca interior para latas. Sin
embargo, la proporcién en peso de estos polimeros y/o copolimeros basados en la fracciéon en peso del copolimero o
la mezcla de copolimeros de acuerdo con el componente a) de la laca interior para latas de acuerdo con la invencion
es preferiblemente no mas del 20 %, con un total preferiblemente no superior al 5 % en peso, particularmente
preferiblemente no superior en conjunto a un 1 % en peso de polimeros organicos o copolimeros, que contienen
grupos hidroxilo, que no estan basados en epdxidos aromaticos, incluidos adicionalmente.

El indice de hidroxilo es una medida del numero de grupos hidroxilo libres en el polimero o en una mezcla de polimeros
y se determina experimentalmente mediante valoraciéon potenciométrica. Para este proposito, una cantidad pesada
del polimero o la mezcla de polimeros se calienta en una disolucion de reaccion de 0,1 mol/l de anhidrido ftalico en
piridina a 130 °C durante 45 minutos y primero con 1,5 veces el volumen de la disolucién de la reaccion de piridina y
luego con 1,5 veces el volumen de la disolucion de la reaccion de agua desionizada (k<1 uScm-"). La cantidad liberada
de acido ftalico se valora en esta mezcla por medio de una solucién de hidréxido de sodio 1 M. La medicion
potenciométrica se realiza con un electrodo de combinacién (LL-Solvotrode® de Metrohm; electrolito de referencia:
0,4 mol/l de bromuro de tetraetilamonio en etilenglicol). El indice de hidroxilo corresponde a la cantidad afadida de
NaOH por gramo de polimero o mezcla de polimeros en el punto de inflexién de la curva de titulacion potenciométrica.

Una laca interior para latas preferida de acuerdo con la laca interior para latas de la invencién contiene al menos un
40 % en peso de agua y

a) 4-30 % en peso, preferiblemente 10-20 % en peso, del copolimero descrito anteriormente o de la mezcla de
copolimero descrita anteriormente en forma dispersa,

b) 0,05-4 % en peso, preferiblemente 0,1-2 % en peso, de al menos un agente de endurecimiento basado en
compuestos inorganicos de los elementos Zr y/o Ti,

c) no mas del 0,1 % en peso de endurecedores organicos solubles en agua que tienen grupos amino, grupos
imina o grupos carbodiimida;

d) no mas del 5 % en peso de emulsionantes seleccionados de anfifilos no idnicos que tienen un valor HLB de
al menos 8;

e) no mas del 10 % en peso, preferiblemente no mas del 5 % en peso, de disolventes organicos miscibles con
agua;

f) no mas del 10 % en peso de excipientes seleccionados de agentes humectantes, niveladores,
desespumantes, catalizadores, creadores de pelicula, estabilizadores y/o agentes neutralizantes.

La presente invencion comprende ademas un procedimiento para el revestimiento interior de latas de hojalata o
aluminio, en el que las superficies internas de las latas se limpian opcionalmente primero y luego, con o sin la etapa
de enjuague que interviene, se aplica una laca interior para latas a las superficies internas de la lata, donde
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a) un copolimero o una mezcla de copolimeros de al menos un alqueno alifatico y aciclico con al menos un
acido carboxilico a,B-insaturado en forma dispersada en agua, en donde el niumero de acido del copolimero o
la mezcla de copolimeros es de al menos 20 mg de KOH/g, pero no mas de 200 mg KOH/g, y los grupos acidos
del copolimero o la mezcla de copolimeros en forma dispersada en agua forman al menos el 20 %, pero no
mas del 60 % neutralizado, y

b) contiene al menos un agente de endurecimiento soluble en agua basado en compuestos inorganicos de los
elementos Zr y/o Ti.

Particularmente adecuados en un procedimiento de acuerdo con la invencién son aquellas lacas internas para latas
que de acuerdo con la presente invencion se consideran inventivos.

En un procedimiento preferido de la invencién, antes de la aplicacion de la laca interior para latas, la lata limpia no
experimenta tal etapa de tratamiento quimico hiumedo que efectia un recubrimiento de conversiéon de al menos 5
mg/m2 en relacién con dichos elementos metalicos, que no son componentes del material de la lata. En particular, no
hay etapas de tratamiento quimico humedo con composiciones acuosas libres de cromo que comprenden compuestos
solubles en agua de los elementos Zr, Ti y/o Si y preferiblemente menos del 0,1 % en peso de polimeros organicos.
De acuerdo con la invencion, una limpieza de las superficies internas de la lata antes de la aplicacion de la laca interior
para latas sirve para proporcionar una superficie metalica que sustancialmente no contiene componentes organicos y
se lleva a cabo preferiblemente con limpiadores acuosos alcalinos a neutros conocidos en el tratamiento superficial
de aluminio.

En el proceso de acuerdo con la invencion, la laca interior para latas se aplica preferiblemente a la superficie interna
de la lata en un espesor de pelicula seca de al menos 1 g/m?, pero preferiblemente en un espesor de la pelicula seca
de no mas de 10 g/m2. La aplicacién de una pelicula himeda de la laca interior para latas se lleva a cabo
preferiblemente por pulverizacion, particularmente de preferencia mediante el proceso denominado sin aire, en el que
la laca interior para latas se atomiza sin aire y se aplica a la superficie del material. En estas pulverizaciones se
introduce una cantidad predeterminada de laca interior para latas por medio de pistolas rociadoras en el interior de la
lata limpia y seca, mientras que la lata, para formar una pelicula humeda homogénea, gira alrededor de su propio eje
longitudinal. Posteriormente, la pelicula himeda se endurece en las superficies internas de la lata en un horno de
secado a temperaturas en el rango de 120 °C a 200 °C (temperatura del objeto) para formar una pelicula de laca. El
proceso de endurecimiento implica la volatilizacion de la fase acuosa, asi como la filmacién y reticulacion de los
constituyentes poliméricos.
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REIVINDICACIONES
1. Laca interior para latas a base de agua que ademas del agua contiene

a) un copolimero o una mezcla de copolimeros de al menos un alqueno alifatico y aciclico con al menos un acido
carboxilico a,B-insaturado en forma dispersada en agua, en donde el nimero de acido del copolimero o la mezcla
de copolimeros es de al menos 20 mg de KOH/g, pero no mas de 200 mg KOH/g, y los grupos acidos del
copolimero o la mezcla de copolimeros en forma dispersada en agua forman al menos el 20 %, pero no mas del
60 % neutralizado, y

b) al menos un endurecedor soluble en agua a base de compuestos inorganicos de los elementos Zr y/o Ti,
en donde los constituyentes poliméricos dispersos de la laca a base de agua tienen un valor Dso de menos de 1 ym,

en donde la fraccion en peso del endurecedor de acuerdo con el componente b) se determina como la fraccion en
peso de los elementos Zr y/o Ti en relacion con el contenido de soélidos del copolimero o la mezcla de copolimeros de
acuerdo con el componente a) dividido entre el niUmero de acido sin dimensiones del copolimero o la mezcla de
copolimeros de acuerdo con el componente a) en gramos KOH/g mayor que 0,04:Xz + 0,02-Xti, pero menor que
0,12-Xzr + 0,06-X1i, donde XZr y Xti se refieren a las fracciones de masa respectivas de los elementos Zr o Ti del
endurecedor de acuerdo con el componente b) basados en el contenido total de los elementos Zr y Ti del endurecedor,
y en donde no incluyen méas de un 0,1 % en peso de endurecedores organicos solubles en agua y dispersados en
agua que tienen grupos amino, grupos imina o grupos carbodiimida.

2. Laca interior para latas de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizada porque los grupos acidos del copolimero
o la mezcla de copolimeros en forma dispersada en agua forman al menos el 30 %, pero preferiblemente no mas del
50 %, mas preferiblemente no mas del 40 % neutralizado.

3. Laca interna para latas de acuerdo con la reivindicacion 2, caracterizada porque la laca interior para latas para
neutralizar los grupos acidos del copolimero o la mezcla de copolimeros en forma dispersada en agua como amoniaco,
aminas, Al o Zn metaélico y/o hidréxidos y 6xidos solubles en agua contiene los elementos Li, Na, K, Mg, Ca, Fe(ll),
Sn(ll).

4. Laca interna para latas de acuerdo con la reivindicaciéon 3, caracterizada porque el agente neutralizante se
selecciona entre amoniaco y/o aminas, en el que las aminas se seleccionan de nuevo preferentemente entre morfolina,
hidrazina, hidroxilamina, monoetanolamina, dietanolamina, trietanolamina, dimetiletanolamina y/o dietiletanolamina.

5. Laca interna para latas de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque el
copolimero o la mezcla de copolimeros tiene una temperatura de transicion vitrea no superior a 80 °C, preferiblemente
no superior a 60 °C.

6. Laca interna para latas de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque los
alquenos alifaticos y aciclicos se seleccionan entre eteno, propeno, 1-buteno, 2-buteno, isobuteno, 1,3-butadieno y/o
2-metilbuta-1,3-dien, preferiblemente eteno y/o propeno.

7. Laca interna para latas de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque los
acidos carboxilicos a,B-insaturados se seleccionan entre acido cindmico, acido croténico, acido fumarico, acido
itaconico, acido maleico, acido acrilico y/o acido metacrilico, preferiblemente acido acrilico y/o acido metacrilico,
particularmente preferiblemente acido acrilico.

8. Laca interna para latas de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque la
proporcién en peso de los alquenos alifaticos y aciclicos en el copolimero o en la mezcla de copolimeros es al menos
un 40 % en peso, preferiblemente al menos un 60 % en peso, pero no mas de un 95 % en peso.

9. Laca interna para latas de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque el
agente de endurecimiento soluble en agua a base de compuestos inorganicos de los elementos Zr y/o Ti se selecciona
entre alcéxidos y/o carbonatos, mas preferiblemente entre tetrabutoxicirconato, tetrapropoxicirconato,
tetrabutoxotitanato, tetrapropoxicirconato, amonio de carbonato de circonio y/o amonio de carbonato de titanio.

10. Laca interna para latas de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque
adicionalmente estan contenidos uno o mas polimeros o copolimeros organicos que tienen grupos hidroxilo, pero no
basados en epdxidos aromaticos, preferiblemente polimeros y/o copolimeros de alcohol vinilico, en donde el indice de
hidroxilo de los polimeros o copolimeros organicos es preferiblemente al menos 100 mg KOH/g.

11. Laca interna para latas de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones anteriores, que contiene al menos un 40
% en peso de agua y
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a) 4-30 % en peso, preferiblemente 10-20 % en peso, del copolimero o de la mezcla de copolimeros en forma
dispersa,

b) 0,05-4 % en peso, preferiblemente 0,1-2 % en peso, de al menos un agente de endurecimiento basado en
compuestos inorganicos de los elementos Zr y/o Ti,

c) no mas de 0,1 % en peso de endurecedores organicos solubles en agua que tienen grupos amino, grupos
imina o grupos carbodiimida;

d) no mas del 5 % en peso de emulsionantes seleccionados de anfifilos no idnicos que tienen un valor HLB de
al menos 8;

e) no mas del 10 % en peso, preferiblemente no mas del 5 % en peso, de disolventes organicos miscibles con
agua;

f) no mas del 10 % en peso de excipientes seleccionados de agentes humectantes, niveladores,
desespumantes, catalizadores, creadores de pelicula, estabilizadores y/o agentes neutralizantes.

12. Proceso para el revestimiento interior de latas de hojalata o aluminio, en el que las superficies internas de las latas
se pueden limpiar primero y luego, con o sin un paso de enjuague intermedio, contiene una laca interior para latas

a) un copolimero o una mezcla de copolimeros de al menos un alqueno alifatico y aciclico con al menos un
acido carboxilico a,B-insaturado en forma dispersada en agua, en donde el numero de acido del copolimero o
la mezcla de copolimeros es al menos 20 mg de KOH/g, pero no mas de 200 mg KOH/g y los grupos acidos
del copolimero o la mezcla de copolimeros en forma dispersada en agua forman al menos el 20 %, pero no
mas del 60 % neutralizado, y b) al menos un endurecedor soluble en agua basado en compuestos inorganicos
de los elementos Zr y/o Ti se aplica a las superficies internas de las latas.

13. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 12, caracterizado porque se usa una laca interior para latas de
acuerdo con una o mas de las reivindicaciones 1 a 11.

14. Procedimiento de acuerdo con una o ambas de las reivindicaciones 12 y 13, caracterizado porque la lata limpiada
antes de la aplicacion de la laca interior para latas no se somete a tal etapa de tratamiento quimico humedo que
efectlia un recubrimiento de conversion de al menos 5 mg/m? en relacion con tales elementos metalicos que no son
componentes del material de la lata.

15. Procedimiento de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones 12 a 14, caracterizado porque la laca interior
se aplica a la superficie interior de la lata en un espesor de pelicula seca de al menos 1 g/m?, pero preferiblemente en
un espesor de pelicula seca de no mas de 10 g/m?.

16. Procedimiento de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones 12 a 15, caracterizado porque la laca interior
para latas se aplica mediante pulverizacion, preferiblemente mediante un procedimiento sin aire.
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