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DESCRIPCION
Composiciones de revestimiento formadas a partir de emulsiones de latex hibridas

Antecedentes de la invencién

1. Campo de la invencion

La presente invencién se refiere a composiciones de revestimiento formadas a partir de emulsiones de latex hibridas,
procedimientos de revestimiento de sustratos con las composiciones de revestimiento y sustratos recubiertos con las
composiciones de revestimiento.

2. Descripcién de la técnica relacionada

Se han utilizado 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 la interpretacion de las principales agencias
reguladoras mundiales de seguridad alimentaria en Estados Unidos, Canada, Europa y Japon, muestra que los niveles
de bisfenol A a los que estan expuestos los consumidores con los revestimientos comerciales basados en epoxi
actuales son seguros, algunos consumidores y propietarios de marcas contindan expresando preocupacion, y es
deseable un revestimiento que no contenga bisfenol A ni ningun otro disruptor endocrino.

El documento WO 2010/97353 de propiedad comun describe la preparacién de emulsiones de latex que se utilizan en
composiciones de revestimiento Utiles para el revestimiento de envases de bebidas dentro de aplicaciones de
pulverizacién. La publicacién de patente de propiedad comun WO 2012/089747 describe la preparacion de emulsiones
de latex de nucleo y cubierta para aplicaciones finales para bebidas. Dichas emulsiones de latex no han logrado
alcanzar las prestaciones de los revestimientos basados en epoxi y no se han utilizado con éxito sobre una base
comercial como composiciones de revestimiento para alimentos y bebidas.

Existe la necesidad de producir composiciones de revestimiento que no contengan bisfenol A o que estén
sustancialmente desprovistas de bisfenol A. También existe la necesidad de producir composiciones de revestimiento
que no contengan resinas fendlicas o que estén sustancialmente desprovistas de resinas fendlicas.

Sumario de la invencién

La presente invencion proporciona una alternativa a las resinas epoxi que todavia permite un curado sin formaldehido
ni sustancias fendlicas o sustancialmente sin sustancias fendélicas, resistencia a la formacion de manchas por humedad
(blushing), capacidad de esterilizacion en retorta y puede resistir bebidas dificiles de envasar. Las composiciones de
revestimiento de la invencion se pueden fabricar con un proceso sencillo, que no requiere multiples polimeros o etapas
de procesamiento para lograr el efecto deseado.

Las emulsiones de latex hibridas se pueden preparar mediante un proceso de sol-gel para incorporar grupos
funcionales de autorreticulacién en las particulas de emulsion de latex hibridas para ayudar a aumentar el contenido
de gel de particulas de emulsién de latex hibridas y la resistencia a la formacién de manchas por humedad. Estas
emulsiones de latex hibridas pueden utilizarse en la preparacién de composiciones de revestimiento desprovistas, o
sustancialmente desprovistas, de resinas fendlicas adecuadas, entre otros, como revestimientos de envases para
envases Yy recipientes para alimentos y bebidas, incluidos extremos de apertura facil externos/internos para cerveza y
bebidas. Los extremos de apertura facil para recipientes para cerveza y bebidas se fabrican tipicamente revistiendo
en primer lugar una lamina plana de un sustrato metalico, calentando el sustrato revestido y posteriormente
troquelando o conformando el sustrato revestido en la forma deseada. Los revestimientos para extremos de latas para
cerveza y bebidas pueden aplicarse en pesos de pelicula de 0,16 mg por cm cuadrado (1 miligramo por pulgada
cuadrada) a 2,33 mg por cm cuadrado (15 miligramos por pulgada cuadrada) en una linea de revestimiento de bobina
a alta velocidad. Las lineas de revestimiento en bobina a alta velocidad requieren un material de revestimiento que se
seque y se cure en unos pocos segundos, ya que se calienta muy rapidamente a una temperatura del metal maxima
que puede variar de 200 a 300 °C.

Se pueden incorporar compuestos de organosilano, tales como alcoxisilanos, en las emulsiones de latex hibridas de
la presente invencion para ayudar a formar peliculas autorreticulables. Como resultado, las emulsiones de latex
hibridas de copolimero de organosilano-acrilato se pueden preparar con propiedades especificas disefiadas para
aprovechar la repelencia al agua combinada, el no ser contaminantes y la estabilidad térmica de los compuestos de
organosilano, asi como la resistencia mecanica y la cohesion de la matriz acrilica.

Si bien la literatura anterior sugiere que los compuestos de organosilano mejoran la adherencia, los presentes
inventores han descubierto que el compuesto de organosilano también mejora un parametro critico para la calidad de
envases y recipientes para alimentos y bebidas, especialmente revestimientos para extremos para cerveza y bebidas.
En el documento WO 2010/97353 de propiedad comun, la resistencia a la esterilizacion fue dificil de lograr con un
espesor de pelicula elevado. En la presente invencién, con la inclusion de un compuesto de organosilano, la
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composicion de revestimiento puede tener un contenido de gel mas elevado que permite pesos de pelicula superiores
mientras que simultdneamente logra peliculas sin formacién de manchas por humedad después de la esterilizacion.
Las peliculas mas gruesas de la presente invencion cumplen los requisitos globales para usos finales para cerveza y
bebidas.

La presente divulgacion incluye procedimientos para preparar emulsiones de latex hibridas estables de copolimero de
organosilano-acrilato (tales como emulsiones de latex hibridas de copolimero de organosilicio-acrilato) mediante
polimerizacion en emulsién o polimerizacion en miniemulsion. Una emulsién de latex hibrida se prepara mediante un
procedimiento que comprende las etapas de mezclar un componente monomérico etilénicamente insaturado y un
estabilizador en un vehiculo para formar una emulsién de monémero, y hacer reaccionar la emulsién de monémero
con un iniciador para formar la emulsién de latex hibrida, en la que el componente monomérico etilénicamente
insaturado comprende un compuesto de organosilano y al menos un monémero etilénicamente insaturado que no es
un compuesto de organosilano. El mezclado del componente monomérico etilénicamente insaturado y el estabilizador
en el vehiculo puede realizarse utilizando un mezclador Ross de alto cizallamiento durante aproximadamente 10
minutos a velocidad media y después otros 10 minutos mas a alta velocidad (> 10.000 rpm) para obtener particulas
estables. Esta mezcla, junto con una solucidn iniciadora, se puede bombear a un reactor para formar emulsiones de
latex hibridas.

En algunas formas de realizacién de la invenciéon, una emulsion de latex hibrida se utiliza de por si como una
composicion de revestimiento o se utiliza en la formaciéon de una composicién de revestimiento para envases y
recipientes para alimentos y bebidas. En algunas formas de realizacién de la invencion, la emulsion de latex hibrida
se puede mezclar con un compuesto de organosilano, tal como una dispersion de silice coloidal, para mejorar la
resistencia a la formacion de manchas por humedad, la resistencia a la abrasién, la resistencia a la formacién de
ampollas, la dureza y la resistencia al rayado. Ademas, las emulsiones de latex hibridas y las composiciones de
revestimiento de la invencién también se pueden preparar sin un compuesto fendlico.

La presente invencion también incluye procedimientos de revestimiento de sustratos con una composicion de
revestimiento que posee una emulsién de latex hibrida y sustratos revestidos con las composiciones de revestimiento.

Descripcidn detallada de la invencién

La presente invencion incluye sustratos revestidos, al menos en parte, con una composicién de revestimiento de la

invencion y procedimientos para revestir los sustratos. El término "sustrato”, tal como se utiliza en el presente

documento, incluye, sin limitacion, latas, latas de metal (tal como aluminio), extremos de apertura fécil para cerveza y

bebidas, envases, recipientes, receptaculos o cualquier parte de los mismos que se utilice para contener, tocar o estar

en contacto con cualquier tipo de comida o bebida. Ademas, el término "sustrato", las expresiones "lata(s) para
" LU

comida", "recipientes para comida" y similares incluyen, como ejemplo no limitante, "extremos de lata", que pueden
troquelarse a partir del material para extremos de lata y utilizarse en el envasado de bebidas.

La presente divulgacion incluye procedimientos para preparar una emulsion de latex hibrida mezclando un
componente monomérico etilénicamente insaturado y un estabilizador en un vehiculo para formar una emulsién de
monomero, y hacer reaccionar la emulsion de monémero con un iniciador para formar la emulsion de latex hibrida, en
los que el componente monomeérico etilénicamente insaturado comprende un compuesto de organosilano y al menos
un monomero etilénicamente insaturado que no es un compuesto de organosilano. En algunas formas de realizacion,
el compuesto de organosilano esta presente en una cantidad del 0,1 al 30% en peso de soélidos poliméricos totales en
la emulsion de latex hibrida. En algunas formas de realizacién, el estabilizador esta presente en una cantidad del 0,1%
al 5,0% en peso de sélidos poliméricos totales en la emulsion de latex hibrida.

Se prepara una emulsion de latex hibrida por polimerizaciéon en miniemulsién. En dicho proceso, el componente
monomeérico etilénicamente insaturado, el estabilizador y el vehiculo se pueden mezclar utilizando un mezclador Ross
de alto cizallamiento durante aproximadamente 10 minutos a velocidad media y después otros 10 minutos mas a alta
velocidad (> 10.000 rpm) para obtener particulas estables. Esta mezcla, junto con una solucion iniciadora, se puede
bombear a un reactor para formar una emulsion de latex hibrida.

Se puede preparar una emulsion de latex hibrida de ndcleo-cubierta a partir de un componente monomérico
etilénicamente insaturado, un estabilizador que comprende un acido fuerte y un iniciador. EI componente monomérico
etilénicamente insaturado puede incluir un compuesto de organosilano que esté presente en el ndcleo o en la cubierta
de la emulsién de latex hibrida de nucleo-cubierta. Las emulsiones de latex hibridas de nucleo-cubierta de la presente
invencion pueden comprender una estructura de particulas de latex homogénea y/o una estructura de particulas de
latex no homogénea. La estructura de particulas de latex de nucleo-cubierta puede controlarse mediante los procesos
de polimerizacion. Dichas estructuras de particulas generalmente se preparan mediante una serie de secuencias de
polimerizaciéon en emulsién consecutivas con diferentes tipos de mondémeros, en las que el monémero de la segunda
etapa se polimeriza en presencia de particulas de latex de semilla. En algunas formas de realizacion, la emulsion de
latex hibrida se hace reaccionar con un neutralizador para formar una composicién de revestimiento.

Las emulsiones de latex hibridas pueden prepararse utilizando un componente monomeérico etilénicamente insaturado
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que posee un compuesto de organosilano y al menos un mondmero etilénicamente insaturado que no es un compuesto
de organosilano. El compuesto de organosilano puede incluir, sin limitacion, metacrilato de 3-trimetoxisililpropilo
(MPS), 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano, 3-glicidiloxipropiltrietoxisilano, 3-glicidiloxipropiltrimetoxisilano,
aminoetilaminopropiltrimetoxisilano, viniltrietoxisilano (VTES), tetrametoxisilano, tetraetoxisilano, metiltrimetoxisilano,
silice coloidal, particulas de silice inorganica y similares, o una combinacion de los mismos.

Cuando, por ejemplo, estan presentes VTES o MPS en la mezcla de componentes monoméricos etilénicamente
insaturados, pueden tener lugar tres series de reacciones quimicas simultaneamente (en funcion de las condiciones
de reaccion tales como pH, temperatura y composiciones monoméricas). En primer lugar, se puede incorporar un
monomero de silano de organosilano (tal como MPS) en la cadena de polimero mediante la reaccion de
copolimerizacion por radicales libres representada en el esquema 1 siguiente. En el esquema 1, R1 puede ser
hidrégeno o un grupo metilo, R2, R3 y R4 pueden ser cada uno un grupo metilo, etilo, isopropoxi o fenilo, R5 puede
ser hidrégeno, un metilo, un etilo, un butilo o un grupo 2-etilhexilo, tal como un grupo 2-hidroxietilo o un grupo
hidroxipropilo. La reaccion de polimerizacién puede incluir tanto una reaccién de polimerizacién por radicales de
monémeros de acrilato como una reaccién de hidrélisis y condensacion del compuesto de organosilano. En segundo
lugar, los grupos trimetoxisililo y los grupos hidroxilo presentes en el copolimero pueden sufrir reacciones de hidrolisis
y policondensacion que dan como resultado la reticulacion de las emulsiones de latex hibridas tal como se representa
esquematicamente en el esquema 2. En el esquema 2, la cantidad de compuesto de organosilano incorporado en la
cadena del copolimero puede depender del tensioactivo particular, la mezcla de componentes monoméricos
etilénicamente insaturados, la temperatura y el pH. La hidrélisis de un alcoxisilano se someti6 a ensayo con
catalizadores acidos y basicos. Se requiere un buen control del pH para minimizar la reticulacién prematura durante
la polimerizacion. La velocidad de hidrélisis minima puede tener lugar a un pH neutro para la mayor parte de los
sistemas. Si se utiliza un alcoxisilano con un mayor impedimento estérico, por ejemplo un alquiltriisopropoxisilano en
lugar de un alquiltrimetoxisilano, puede producirse menos reticulacion prematura en comparacién con un
metacriloxipropiltriisopropoxisilano.

Ry
H,c——C R,
| CH
CcC—0O
| n o
x
Cl) ——0
(CH2)3 (l)
RO Si—OR, Rs
OR,

copolimerizacién

R,O0——Si——OR,

OR;

Esquema 1: Esquema de reaccion para la copolimerizacion



10

15

ES 2762536 T3

—_—
hidrélisis
(CHyls e
RO——Si——OR; HO——Si——OH
OR; OH

policondensacion

Esquema 2: Esquema de reaccién para las reacciones de hidrélisis/condensacion de latex hibrido

La emulsion de latex hibrida puede neutralizarse. El neutralizador puede incluir, sin limitacién, amoniaco, una amina
terciaria, tal como, como ejemplo no limitante, dimetiletanolamina, 2-dimetilamino-2-metil-1-propanol, tributilamina o
una combinacion de los mismos. Como ejemplo no limitante, el neutralizador puede emplearse en una cantidad de
hasta aproximadamente el 100% en funcién de la cantidad de acido que se neutralizara en el sistema.

A un pH mas alto, los grupos silanol del compuesto de organosilano y los grupos hidroxilo de un compuesto de acrilato
del componente monomérico etilénicamente insaturado que estan presentes en la cadena de polimero de latex pueden
experimentar una reaccion de condensacion. Las velocidades de reacciéon de condensacion pueden aumentar al
aumentar el pH y/o la temperatura, lo que da como resultado las redes interpenetradas altamente reticuladas que se
muestran en el esquema 3. Las particulas de silice inorganica del compuesto de organosilano pueden dispersarse en
el polimero orgéanico resultante para formar particulas de emulsién de latex hibrida. La formacion de una red de silice
puede mejorar la estabilidad térmica, la resistencia mecanica y la resistencia a la formacion de manchas por humedad
de las particulas de emulsién de latex hibrida en una pelicula revestida.
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H,CO

O fase inorganica st cadenas copoliméricas organicas

Esquema 3: Particula de red interpenetrada de latex hibrido

El compuesto de organosilano puede funcionar como un agente de acoplamiento para conectar la fase inorganica de
la emulsién de latex hibrida a la fase organica de la emulsién de latex hibrida. Los compuestos de silice inorganicos,
tales como tetraetoxisilano (TEOS), tetrametoxisilano (TMOS), metiltrimetoxisilano, fenil-trietoxisilano y similares, y
mezclas de los mismos, pueden incorporarse en las particulas de emulsién de latex. Los grupos vinilo presentes en el
compuesto de organosilano pueden reaccionar con varios monémeros etilénicamente insaturados, y los grupos
trimetoxi presentes en el compuesto de organosilano pueden experimentar hidrélisis para formar compuestos de
silanol. Los compuestos de silanol pueden reaccionar con los grupos silanol del compuesto de organosilano para
formar un polimero inorganico. En algunas formas de realizacion, se puede mezclar una dispersién de silice coloidal,
tal como, sin limitacion, Bindzil® CC301, con la emulsién de latex hibrida para aumentar la dureza, la resistencia a la
abrasion y la resistencia al rayado de la emulsién de latex hibrida.

El compuesto de organosilano se puede polimerizar con el componente etilénicamente insaturado para formar una red
interpenetrada, tal como la red interpenetrada que se muestra en el esquema 4. En una red interpenetrada, las
reacciones de condensacion de los grupos silanol en el compuesto de organosilano forman puentes Si-O-Si que
reticulan las cadenas poliméricas. La red interpenetrada se define con la notacion convencional T", en la que T designa
una unidad trifuncional, y n es el numero de atomos de O de puente que rodean el atomo de silicio. En el esquema 4,
Te puede ser un trisilanol o un trialcoxisilano. T tiene la red mas reticulada del esquema 4. La red interpenetrada
puede mejorar la resistencia a la formacién de manchas por humedad y a la esterilizacién en retorta para la emulsién
de latex hibrida.

R' R

OR/OH OR/OH
T° T
R' RI
OR/OH T
T2 Si
T3

Esquema 4: Una red interpenetrada
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Los compuestos de organosilano pueden actuar como un agente de acoplamiento al incluir uno 0 mas grupos
organicos reactivos y uno o mas grupos inorganicos hidrolizables. El grupo organico reactivo puede incluir un grupo
vinilo, un grupo epoxi, un grupo amino y similares, o una mezcla de los mismos. Los grupos inorganicos hidrolizables
pueden incluir un grupo alcoxisililo. Se contempla que la naturaleza dual del compuesto de organosilano permita que
el compuesto de organosilano reaccione con polimeros tanto inorganicos como organicos tal como se muestra en el
esquema 5.

CHs

? /\/\ i o
Cava e CH,—C NaVaV Vo + 8} Si\—OR
0 OR
OH
CH,
nnN——CH,——C————nn
O
OR
J— H /\/\
0 CHZ—-T/\O i
OH \()R
CH;

hidrélisis/condensacion  ,nn——CH,—C——nnn

CHs 0
A ——CHy =G AN 0
© oR /<‘3H2
O—CH2_$/\O/\/\Si/_O or HC\\OH
o b NS
CHs

N nN———CH,—C———nnn

RO~—gi—or C|> — 9
CH
O/\HC-/ ’

OH

Esquema 5: Un polimero organico acido reacciona con 3-gIricidiloxipropiltrialodxisilano
(R puede ser un metilo o un grupo etilo)

Las emulsiones de latex hibridas pueden tener una estructura de particulas de latex relativamente homogénea y/o una
estructura de particulas de latex no homogénea. La estructura de particulas de latex hibridas puede controlarse
mediante los procesos de polimerizacion, que incluyen, como ejemplo no limitante, un proceso de polimerizaciéon de
multiples etapas. Dichas estructuras de particulas generalmente se preparan mediante una serie de secuencias de
polimerizaciéon en emulsién consecutivas con diferentes tipos de mondémeros, en las que el monémero de la segunda
etapa se polimeriza en presencia de particulas de latex de semilla.

Las composiciones de revestimiento de la invencién son adecuadas para aplicaciones de revestimiento de envases,
tales como aplicaciones finales para bebidas con un tiempo de curado inferior a 15 segundos. En algunas formas de
realizacién, las composiciones de revestimiento tienen un contenido de gel superior a 50 o superior a 90.

Las estructuras de particulas de latex hibridas permiten la incorporacion de niveles mas bajos de monémeros acidos,
lo que contribuye a una mejor resistencia a la formacién de manchas por humedad y a una adherencia aceptable a un
sustrato. Se pueden utilizar niveles mas bajos de monémeros acidos, tales como cantidades del 0,5 al 10%, o del 1,2
al 5%, con respecto al contenido de s6lidos totales de la mezcla de componente monomeérico etilénicamente insaturado
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en la polimerizacion en emulsion.

Las emulsiones de latex hibridas utilizadas en la presente invencién pueden prepararse en algunas formas de
realizacién mediante técnicas conocidas en la técnica, tales como, sin limitacion, polimerizacién en suspension,
polimerizacion interfacial y polimerizacion en emulsion. Las técnicas de polimerizacién en emulsion para preparar
emulsiones de latex a partir de componentes monomeéricos etilénicamente insaturados son bien conocidas en la
técnica de polimeros, y se puede utilizar cualquier técnica de emulsion de latex convencional, tal como, como ejemplo
no limitante, procesos por lotes de un Unico ciclo y de mdltiples ciclos y procesos continuos. En algunas formas de
realizacién, se prepara un componente monomeérico etilénicamente insaturado (que puede incluir y/o actuar como un
reticulante) y se afiade en diferentes etapas al recipiente de polimerizacion. El orden de adicién de mondmeros (tales
como mondmeros de hidroxilo, organosilano y acido) puede ser del orden de mas hidréfobo a mas hidréfilo, lo que
puede ayudar a aumentar la resistencia de la esterilizacion en retorta, estabilizar las particulas de latex y proporcionar
una buena humectacion y una buena adherencia a sustratos recubiertos. EI componente monomérico etilénicamente
insaturado (tal como metacrilato de glicidilo, dimetacrilato de glicerol, dimetacrilato de 1,4-butanodiol o una
combinacion de los mismos) puede incluir y/o actuar como un reticulante para aumentar las propiedades mecanicas
de la pelicula y la resistencia a la abrasion. El componente monomérico etilénicamente insaturado puede variarse
durante el transcurso de la polimerizacion, por ejemplo, como ejemplo no limitante, alterando la composicion del
componente monomérico etilénicamente insaturado que se alimenta al recipiente. Se pueden utilizar técnicas de
polimerizaciéon de una Unica etapa o de multiples etapas. En algunas formas de realizacién, las emulsiones de latex
hibridas se preparan utilizando una emulsion de monémero de semilla para controlar el nimero y el tamafno de
particulas producidas por polimerizacion en emulsién. El tamafo de particula de las particulas de polimero de emulsién
de latex hibrida se controla en algunas formas de realizacion ajustando la carga inicial de tensioactivo.

Existen al menos varias formas diferentes de reticular la emulsion de latex hibrida para aumentar el peso molecular.
En una forma de realizacién, la emulsién de latex hibrida puede reticularse mediante al menos un componente
monomeérico etilénicamente insaturado tal como di(met)acrilato de tripropilenglicol, di(met)acrilato de dietilenglicol,
di(met)acrilato de dietilenglicol, di(met)acrilato de etilglicol, di(met)acrilato de 1,6-hexanodiol, di(met)acrilato de glicerol
0 una combinacion de los mismos. En otra forma de realizacion, si la emulsion de latex hibrida posee grupos
funcionales, tales como acido metacrilato, la emulsién de latex hibrida puede reticularse mediante grupos glicidilo,
tales como, sin limitacion, metacrilato de glicidilo. En una tercera forma de realizacion, si la emulsion de latex hibrida
posee mondmeros de grupos funcionales hidroxilo, tales como, sin limitacion, metacrilato de hidroxipropilo, la emulsién
de latex hibrida puede reticularse con una resina fendlica para lograr propiedades fisicas adecuadas de la emulsién
de latex hibrida en un sustrato.

Los reticulantes adecuados pueden incluir, pero sin limitacién, urea-formaldehido, fenol-formaldehido,
benzoguanamina-formaldehido, resinas fendlicas y combinaciones de los mismos. En algunas formas de realizacién
de la invencion, el componente monomérico etilénicamente insaturado puede incluir y/o actuar como reticulante.
Ademas, el reticulante se puede afadir como un componente separado del componente monomérico etilénicamente
insaturado. En algunas formas de realizacion, la cantidad de reticulante es de aproximadamente el 0,1 a
aproximadamente el 30% en peso con respecto al contenido total de sélidos de polimero en la emulsién de latex
hibrida. El reticulante puede ayudar a mejorar la resistencia quimica y/o la resistencia a la formacion de manchas por
el agua. Sin embargo, si la cantidad de reticulante es demasiado elevada, la pelicula puede perder flexibilidad.

Las estructuras de particulas de emulsién de latex hibrida pueden controlarse mediante procesos de polimerizacion.
Las particulas de emulsién de latex hibrida pueden prepararse mediante una serie de secuencias de polimerizacion
en emulsidon consecutivas con diferentes tipos de monémeros, en las que el monémero de la segunda (tercera, etc.)
etapa se polimeriza en presencia de particulas de latex de semilla. Estas particulas de semilla pueden prepararse en
una etapa separada o formarse in situ durante la polimerizaciéon en emulsion.

El componente monomérico etilénicamente insaturado puede estar compuesto de un solo monémero o de una mezcla
de mondmeros en diversas formas de realizacién de la invencién. Cuando la emulsién se polimeriza con al menos un
componente monomérico etilénicamente insaturado diferente para preparar la emulsiéon de latex hibrida, se puede
afnadir al menos un componente monomeérico etilénicamente insaturado diferente a la mezcla de monémeros. En
algunas formas de realizacion, el componente monomérico etilénicamente insaturado puede incluir y/o actuar como el
reticulante.

El componente monomeérico etilénicamente insaturado y/o el componente monomeérico etilénicamente insaturado
diferente pueden estar presentes en una cantidad de hasta aproximadamente el 60% con respecto al contenido de
sélidos totales de la mezcla de componente monomérico etilénicamente insaturado. EI componente monomérico
etilénicamente insaturado y los diferentes componentes monoméricos etilénicamente insaturados pueden incluir, sin
limitacion, un compuesto de organosilano, un compuesto de organosilano con uno o mas grupos organicos reactivos
y uno o mas grupos inorganicos hidrolizables, uno o mas monémeros de vinilo, monémeros acrilicos, monémeros
alilicos, monémeros de acrilamida, ésteres vinilicos que incluyen, sin limitacién, acetato de vinilo, propionato de vinilo,
butiratos de vinilo, benzoatos de vinilo, acetatos de vinilisopropilo y ésteres vinilicos similares, haluros de vinilo que
incluyen, sin limitacion, cloruro de vinilo, fluoruro de vinilo y cloruro de vinilideno, hidrocarburos aromaticos de vinilo,
incluidos, entre otros, estireno, metilestirenos y alquilo inferior-estirenos similares, cloroestireno, viniltolueno,
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vinilnaftaleno, monémeros de hidrocarburo alifatico de vinilo, incluidos, entre otros, alfa-olefinas, tales como, por
ejemplo, sin limitacién, etileno, propileno, isobutileno y ciclohexeno, asi como dienos conjugados tales como, como
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 vinilalquiléteres pueden incluir, sin
limitacion, metilviniléter, isopropilviniléter, n-butil-viniléter, isobutilviniléter y combinaciones de los mismos. Los
monomeros acrilicos pueden incluir, sin limitacién, mondémeros tales como, como ejemplo no limitante, ésteres de
alquilo inferior de acido acrilico o metacrilico que tienen una porcion de éster de alquilo diferente a 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, como ejemplo no
limitante, acrilato y metacrilato de butilo, acrilato y metacrilato de propilo, acrilato y metacrilato de 2-etilhexilo, acrilato
y metacrilato de ciclohexilo, acrilato y metacrilato de decilo, acrilato y metacrilato de isodecilo y acrilato y metacrilato
de bencilo, diversos éteres de glicidilo que han reaccionado con acidos acrilicos y metacrilicos, acrilatos y metacrilatos
de hidroxialquilo tales como, sin limitacion, acrilatos y metacrilatos de hidroxietilo e hidroxipropilo, y acrilatos y
metacrilatos de amino, asi como combinaciones de los mismos.

El componente monomeérico etilénicamente insaturado y/o el componente monomeérico etilénicamente insaturado
diferente incluyen al menos un componente monomérico multietilénicamente insaturado eficaz para elevar el peso
molecular y ayudar a reticular el polimero. Los ejemplos no limitantes de componentes monoméricos
multietilénicamente insaturados incluyen (met)acrilato de alilo, di(met)acrilato de tripropilenglicol, di(met)acrilato de
dietilenglicol, di(met)acrilato de etilenglicol, di(met)acrilato de 1,6-hexanodiol, (met)acrilato de 1,3-butilenglicol,
di(met)acrilato de polialquilenglicol, ftalato de dialilo, triimet)acrilato de trimetilolpropano, divinilbenceno, diviniltolueno,
trivinilbenceno, divinilnaftaleno y combinaciones de los mismos. En algunas formas de realizacién, el componente
monomérico multietilénicamente insaturado esta presente en una cantidad del 0,1 al 5% del contenido de sélidos
totales de la mezcla de componente monomérico etilénicamente insaturado.

El componente monomérico etilénicamente insaturado y/o los diferentes componentes monomeéricos etilénicamente
insaturado se mezclan con un estabilizador en un vehiculo para formar una emulsién de monémero. Opcionalmente,
en la mezcla esta presente una base. En algunas formas de realizacion, el estabilizador esta presente en una cantidad
del 0,1% al 5,0% en peso de sélidos poliméricos.

El estabilizador puede comprender un &cido fuerte. Los ejemplos no limitantes de estabilizadores incluyen, sin
limitacion, acido dodecilbencenosulfénico, acido dinonilnaftalenosulfénico, acido dinonilnaftilendisulfénico, acido bis(2-
etilhexil)sulfosuccinico y similares, incluidas combinaciones de los mismos. En algunas formas de realizacion, un acido
fuerte es un &cido con una constante de disociacion en solucién acuosa (pKA) inferior a aproximadamente 4. En
algunas formas de realizacién, el acido fuerte tiene un hidréfobo unido al acido. En algunas formas de realizacién, el
acido fuerte tiene al menos aproximadamente seis atomos de carbono.

Los ejemplos no limitantes de una base incluyen amoniaco, dimetiletanolamina, 2-dimetilamino-2-metil-1-propanol y
combinaciones de los mismos. En algunas formas de realizacion, la base esta presente en una cantidad del 50% al
100% en moles con respecto a los moles de estabilizador.

El vehiculo incluye, sin limitacién, agua, un codisolvente hidrosoluble, o una combinacién de los mismos. El vehiculo
esta presente en una cantidad del 30 al 70% en peso de la emulsidn de latex hibrida en algunas formas de realizacién.

La emulsién de mondmero y/o la emulsién de latex hibrida se hace reaccionar con uno o mas iniciadores. El iniciador
puede incluir, como ejemplo no limitante, un iniciador que se descomponga térmicamente a la temperatura de
polimerizaciéon para generar radicales libres. Los ejemplos de iniciadores incluyen, sin limitacion, especies tanto
solubles en agua como insolubles en agua, asi como combinaciones de las mismas. Los ejemplos de iniciadores
generadores de radicales libres incluyen, como ejemplo no limitante, persulfatos, tales como, sin limitacion, persulfato
de amonio o metal alcalino (potasio, sodio o litio), compuestos azoicos tales como, sin limitacion, 2,2'-azo-
bis(isobutironitrilo), 2,2'-azo-bis(2,4-dimetilvaleronitrilo) y 1-t-butil-azocianociclohexano), hidroperdxidos tales como,
sin limitacion, hidroperéxido de t-butilo e hidroperéxido de cumeno, peréxidos tales como, sin limitacién, peréxido de
benzoilo, peroxido de caprilo, peréxido de di-t-butilo, 3,3'-di(t-butilperoxi)butirato de etilo, 3,3'-di(t-amilperoxi)butirato
de etilo, hexanoato de t-amilperoxi-2-etilo y peroxipivilato de t-butilo, perésteres tales como, sin limitacién, peracetato
de t-butilo, perftalato de t-butilo y perbenzoato de t-butilo, percarbonatos, tales como, sin limitacion, peroxidicarbonato
de di(1-ciano-1-metiletilo), perfosfatos, y similares, asi como combinaciones de los mismos.

El iniciador se usa solo o como el componente oxidante de un sistema rédox, que puede incluir, sin limitacion, un
componente reductor tal como, por ejemplo, acido ascorbico, acido maleico, &cido glicélico, acido oxalico, acido lactico,
acido tioglicélico, o un sulfito de metal alcalino, tal como, sin limitacién, un hidrosulfito, hiposulfito o metabisulfito, tal
como, sin limitacién, hidrosulfito de sodio, hiposulfito de potasio y metabisulfito de potasio, o sulfoxilato de sodio-
formaldehido , asi como combinaciones de los mismos. EI componente reductor puede denominarse acelerador o
activador catalitico.

El iniciador y el acelerador, que puede denominarse un sistema iniciador, pueden utilizarse en algunas formas de
realizacién en proporciones del 0,001% al 5% en funcién del peso del componente monomeérico etilénicamente
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insaturado que se va a copolimerizar. Los promotores tales como, sin limitacién, sales de cloruro y sulfato de cobalto,
hierro, niquel o cobre se emplean opcionalmente en cantidades de 2 a 200 ppm en algunas formas de realizacion. Los
ejemplos no limitantes de sistemas cataliticos rédox incluyen, sin limitacién, hidroperéxido de terc-butilo/sulfoxilato de
sodio-formaldehido/Fe (ll), persulfato de amonio/bisulfito de sodio/hidrosulfito de sodio/Fe (ll), y combinaciones de los
mismos. En algunas formas de realizacion, la temperatura de polimerizacion es de temperatura ambiente a 90 °C, y
la temperatura puede optimizarse para el sistema iniciador empleado, como es convencional.

La agregacion de particulas de latex poliméricas puede limitarse incluyendo un tensioactivo estabilizador durante la
polimerizacion. Como ejemplo no limitante, las particulas de latex en crecimiento pueden estabilizarse durante la
polimerizacion en emulsiébn por medio de uno o mas tensioactivos tales como, sin limitacion, &cido
dodecilbencenosulfénico, un tensioactivo aniénico o no iénico, o una combinacién de los mismos. Se pueden utilizar
otros tipos de agentes estabilizantes en algunas formas de realizacién, tales como, sin limitacién, coloides protectores.
En términos generales, los tensioactivos anionicos convencionales con metal, los tensioactivos no idnicos que
contienen cadenas de polietileno y otros coloides protectores tienden a impartir sensibilidad al agua a las peliculas
resultantes. En algunas formas de realizacién de la invencién, es deseable minimizar o evitar el uso de estos
tensioactivos anionicos y no idénicos convencionales. En algunas formas de realizacion, el tensioactivo estabilizante se
emplea durante la polimerizacion de semillas.

En algunas formas de realizacion de la invencién se utilizan agentes de transferencia de cadena para ayudar a
controlar el peso molecular de la emulsién de latex hibrida. Los ejemplos no limitantes de agentes de transferencia de
cadena incluyen mercaptanos, polimercaptanos, compuestos polihalogenados, alquilmercaptanos tales como, sin
limitacion, etilmercaptano, n-propilmercaptano, n-butilmercaptano, isobutilmercaptano, t-butiimercaptano, n-
amilmercaptano, isoamilmercaptano, t-amilmercaptano, n-hexilmercaptano, ciclohexilmercaptano, n-octilmercaptano,
n-decilmercaptano, n-dodecilmercaptano, acidos mercaptocarboxilicos y sus ésteres, tales como, por ejemplo,
mercaptopropionato de metilo, y &cido 3-mercaptopropionico, alcoholes tales como, sin limitacion, isopropanol,
isobutanol, alcohol laurilico y alcohol t-octilico, compuestos halogenados tales como, sin limitacion, tetracloruro de
carbono, tetracloroetileno, triclororobromoetano y combinaciones de los mismos. En algunas formas de realizacion, se
utiliza hasta el 10% en peso de un agente de transferencia de cadena, con respecto al peso de la mezcla de
componentes monoméricos etilénicamente insaturados. El peso molecular de la emulsién de latex hibrida puede
controlarse en algunas formas de realizacion controlando la relacién de iniciador con respecto al componente
monomérico etilénicamente insaturado.

El sistema iniciador y/o el agente de transferencia de cadena se disuelven o se dispersan en medios fluidos separados
o en el mismo medio fluido, y después se afiaden gradualmente al recipiente de polimerizacién. En algunas formas de
realizacién, el componente monomérico etilénicamente insaturado (puro o disuelto o dispersado en un medio fluido)
se ahade simultaneamente con el catalizador y/o el agente de transferencia de cadena. El catalizador se puede anadir
a la mezcla de polimerizacién para "perseguir" el monémero residual después de que la polimerizacién se haya
completado sustancialmente para polimerizar el monémero residual.

Se afiade una mezcla de mondémero adicional de un componente monomérico etilénicamente insaturado y un
estabilizante a la emulsion de monémero. Opcionalmente, esta presente una base en la mezcla de monémero
adicional. La mezcla de monémero adicional se puede afadir a la emulsion de monémero en algunas formas de
realizacién 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 monomérico etilénicamente insaturado, el estabilizante y la
base en la mezcla de mondémero adicional pueden ser iguales o diferentes a las composiciones de estos componentes
en la emulsién de monémero.

La emulsion de latex hibrida puede hacerse reaccionar con un neutralizante en algunas formas de realizacion de la
invencion para formar una composicion de revestimiento. En algunas formas de realizacion, la reaccion se produce en
presencia de un disolvente con o sin un reticulante fendlico, tal como, por ejemplo, MC-16 de Sakuranomiya Chemical
Company, EP-560 de Cytec, PH2028, PH2013/65B, PR899/60MPC, PF6535LB de Hexion, SI Grupo SFC112/65,
Ruters 7700 LB, o una combinaciéon de los mismos. Los disolventes pueden incluir, sin limitacion, xileno, benceno,
etilbenceno, tolueno, alcoxialcanoles, metanol, etanol, propanol, butanol, alquiléteres de etileno, alquiléteres 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 de disolvente en la composiciéon de revestimiento puede ser de hasta el 90% en peso de los solidos
poliméricos, o del 20% al 45% en peso de la composicion de revestimiento liquida. Si hay agua presente, la cantidad
de agua en la composicion de revestimiento puede variar del 20% al 50%.

El neutralizante incluye, sin limitacién, amoniaco, una amina terciaria, tal como, como ejemplo no limitante,
dimetiletanolamina, 2-dimetilamino-2-metil-1-propanol, tributilamina o una combinacién de los mismos. Como ejemplo
no limitante, el neutralizante se puede utilizar en una cantidad de hasta el 100% con respecto a la cantidad de &cido
que se va a neutralizar en el sistema.

La temperatura de transicion vitrea (Tg) de la composicién puede depender de la composicion de monémero total y
puede contribuir a la resistencia a la formacién de manchas por humedad, a la fluorescencia del lubricante y a la
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resistencia a la abrasion. Como ejemplo no limitante, si el polimero tiene mayores cantidades de acido metacrilico,
entonces el polimero puede tener una Tg mas alta. En algunas formas de realizacién de la invencién, la Tgesde 5 a
50 °C. Si la Tg es demasiado baja, la pelicula puede ser demasiado blanda y tener una resistencia a la abrasién
insuficiente. Si la Tg es demasiado alta, la pelicula puede arrugarse y no tener suficiente flexibilidad, lo que puede
disminuir las prestaciones de la pelicula. La temperatura de curado puede ser de 200 a 300 °C.

Las composiciones de revestimiento de la invencion pueden incluir aditivos convencionales conocidos por los expertos
en la técnica, tales como, sin limitacion, aditivos para controlar la espuma, reducir el equilibrio y la tensién superficial
dinamica, o para controlar la reologia y la lubricidad de la superficie. Las cantidades pueden variar dependiendo de la
aplicacién y las prestaciones del revestimiento deseadas de cualquier forma conocida por los expertos en la técnica.

Una o mas composiciones de revestimiento de la invencion pueden aplicarse a un sustrato en algunas formas de
realizacién, tales como como ejemplo no limitante, latas, latas de metal, extremos de apertura facil para cerveza y
bebidas, envases, recipientes, receptaculos, extremos de latas o cualquier parte de los mismos utilizada para contener
o estar en contacto con cualquier tipo de comida o bebida. En algunas formas de realizacién, se aplican una o mas
composiciones de revestimiento ademas de la composicion de revestimiento de la presente invencion; por ejemplo,
como ejemplo no limitante, se puede aplicar una capa de imprimacién entre el sustrato y una composicion de
revestimiento de la presente invencion.

Las composiciones de revestimiento se pueden aplicar a sustratos de cualquier forma conocida por los expertos en la
técnica. En algunas formas de realizacion, las composiciones de revestimiento se pulverizan sobre un sustrato.
Cuando se pulveriza, la composicion de revestimiento puede contener, como ejemplo no limitante, del 10 al 30% en
peso de los solidos poliméricos con respecto a del 70 al 90% de agua, incluidos otros compuestos volatiles tales como,
sin limitacion, cantidades minimas de disolventes, si se desea. Para algunas aplicaciones, tipicamente otras diferentes
a la pulverizacion, las dispersiones poliméricas acuosas pueden contener, como ejemplo no limitante, del 20 al 60%
en peso de los sélidos poliméricos. Pueden utilizarse disolventes organicos en algunas formas de realizacién para
facilitar la pulverizacion u otros procedimientos de aplicacion y dichos disolventes pueden incluir, sin limitacion, n-
butanol, 2-butoxietanol-1, xileno, tolueno y mezclas de los mismos. En algunas formas de realizacion, se utiliza n-
butanol en combinacién con 2-butoxietanol-1. Las composiciones de revestimiento de la presente invencion pueden
pigmentarse y/u opacificarse con pigmentos y opacificadores conocidos en algunas formas de realizaciéon. Para
muchos usos, incluido el uso de alimentos como ejemplo no limitante, el pigmento puede ser didxido de titanio.

Las composiciones de revestimiento acuosas resultantes se pueden aplicar en algunas formas de realizacion mediante
procedimientos convencionales conocidos en la industria del revestimiento. Por lo tanto, como ejemplo no limitante,
los procedimientos de aplicacion de revestimiento por pulverizacion, laminado, inmersion y flujo pueden utilizarse tanto
para peliculas transparentes como pigmentadas. En algunas formas de realizacién, después de la aplicacién sobre un
sustrato, el revestimiento puede curarse térmicamente a temperaturas en el intervalo de 215 a 250 °C, y
alternativamente superiores durante un tiempo suficiente para efectuar el curado completo, asi como la volatilizacién
de cualquier componente volatil presente en el mismo.

Para sustratos destinados a envases de bebidas, las composiciones de revestimiento pueden aplicarse en algunas
formas de realizacion a una velocidad en el intervalo de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 15 miligramos por
pulgada cuadrada de revestimiento de polimero por pulgada cuadrada de superficie de sustrato expuesta. En algunas
formas de realizacion, la composicién de revestimiento dispersable en agua puede aplicarse a un espesor de
aproximadamente 1 a aproximadamente 25 micrémetros.

En comparacion con los materiales comerciales epoxi-acrilicos convencionales, la presente invencion ofrece
simplicidad de fabricacion porque se puede utilizar un solo polimero en el proceso de polimerizacion en emulsién. Fue
sorprendente que las propiedades deseadas pudieran lograrse mediante reacciones de reticulacion de sol-gel. Un
aspecto Unico de la invencion es que se puede utilizar un compuesto de organosilano (tal como MPS o 3-
glicidiloxipropiltrimetoxisilano) en la emulsién de latex hibrida para contribuir a las emulsiones de latex hibridas y las
composiciones de revestimiento que tienen una resistencia aceptable a la formacién de manchas por humedad
(blushing), resistencia a la abrasién, resistencia a la formacion de ampollas, dureza y resistencia al rayado. Se pueden
mezclar resinas fendlicas o reticulantes adicionales en las emulsiones de latex hibridas para mejorar las propiedades
de la pelicula. Las composiciones de revestimiento de la presente invencion pueden aplicarse sobre paneles y durante
la fabricacion de extremos de apertura facil para bebidas para aplicaciones de revestimiento de envases.

Para sustratos destinados a extremos de apertura facil para bebidas, el revestimiento se aplica en algunas formas de
realizacién a una velocidad en el intervalo de 1,5 a 15 miligramos de revestimiento de polimero por pulgada cuadrada
de superficie expuesta del sustrato. Las composiciones de revestimiento de envases convencionales se aplican al
metal a 232 a 247 °C. Algunas de las composiciones de revestimiento de la presente invencion logran buenos
resultados a 230 °C o0 menos, tal como a 210 °C o menos. Esta disminucién de la temperatura proporciona un ahorro
de energia al aparato de revestimiento, y puede permitir el uso de diferentes aleaciones, tales como el acero estafiado
utilizado para extremos de apertura facil. Esto también permite reciclar los extremos junto con el cuerpo de la lata.
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Ejemplos
La invencion se describira adicionalmente mediante referencia a los ejemplos siguientes.
El contenido de gel se midi6 de la forma siguiente:

1. La muestra se dispuso en un tubo de centrifugadora PTFE de 10 cc y se afadieron 10 cc de THF no estabilizado.
Se conocian tanto el peso del tubo como el de la muestra.

2. La solucion de muestra se solubilizé durante toda la noche, y al dia siguiente se supercentrifugd durante 5 horas
a 20.000 rpm utilizando un Beckman-Coulter (Avanti J-E).

3. Los tubos se retiraron lo mas rapido posible después del final de la etapa de supercentrifugacién y se observo el
"tipo" de gel. Los geles eran méviles y dificiles de observar con claridad (no se sedimentaron bien). Dado que los
materiales no se sedimentaron bien o se sedimentaron parcialmente, se reconocié que era necesario un equilibrio
entre eliminar la mayor cantidad de sobrenadante posible sin eliminar también el gel. Se pipetearon de
aproximadamente 8,5 a aproximadamente 9,5 cc de sobrenadante, dejando atrds algo de sobrenadante que
contenia material soluble.

4. El sobrenadante "pipeteado” se filtré a través de un filtro de jeringa de 0,45 um antes del andlisis por cromatografia
de permeacion en gel (GPC).

5. El tubo de PTFE con material insoluble se secé durante toda la noche en una campana y después se calent6 al
vacio al dia siguiente durante 4-5 horas a 62 °C para eliminar el THF residual.

6. Se registro el peso de los compuestos insolubles secos y del tubo y se sustrajo el peso del tubo en si.

Célculo del % de contenido de gel:

(Peso de materiales insolubles (g) x 100)/(Peso de la muestra (g) x NV = % de contenido de gel

La resistencia a la formacién de manchas por humedad (blushing) mide la capacidad de un revestimiento para resistir
el ataque de varias soluciones. Tipicamente, el blushing se mide por la cantidad de agua absorbida en una pelicula
revestida. Cuando la pelicula absorbe agua, generalmente se vuelve turbia o parece blanca. Las composiciones de
revestimiento se evaluaron con esterilizacién en retorta en agua desionizada (90 minutos sumergidas en agua a
250 °F). El blushing por esterilizacion en retorta se midi6 visualmente en una escala de 0-5. Un blushing de 0 significa
que no existe formacién de manchas por humedad. Un blushing de 5 significa que la pelicula es completamente blanca.

La fabricacién de una copa Ericksen con reborde mide la capacidad de un sustrato recubierto para conservar su
integridad, ya que simul6 el proceso de formacion para producir un extremo de lata para bebida. Es una medida de la
presencia de grietas o fracturas en los rebordes. Las copas estiradas de 1 X 1 pulgadas se produjeron por Ericksen
Cupper.

Se realiz6 un ensayo de adherencia sobre las copas Ericksen con reborde para evaluar si el revestimiento se adhiere
a las copas. El ensayo de adherencia se realizé segun la norma ASTM D 3359-Procedimiento de ensayo B, utilizando
cinta SCOTCH 610, disponible de 3M Company de Saint Paul, Minnesota. La adherencia generalmente se clasifica
en una escala de 0-5 en la que una puntuacion de "0" indica que no hay fallos de adherencia, una puntuacion de "5"
indica que la pelicula estaba completamente separada del sustrato.

Las ampollas se midieron con microscopios tecnolégicos MEIJI y se referenciaron mediante la norma ASTM D714.
Las ampollas se clasificaron como ninguna, unas pocas y densas en la presente solicitud.

Ejemplo 1 - Comparativo

La presente invencion puede utilizar un proceso de sol-gel para preparar una emulsién de latex hibrida organica-
inorganica altamente entremezclada para composiciones de revestimiento de latas de extremo de apertura facil. Las
particulas de silice pueden mejorar eficazmente la resistencia a la formacién de manchas por humedad y la resistencia
a la abrasion de la composicion de revestimiento. El ejemplo 1 es un ejemplo comparativo porque no incluye un
monomero de silano metacrilico.

Se preparo el latex de acrilato siguiente con el 6% en peso (con respecto al peso total del mondémero) de dimetacrilato
de 1,3-glicerol (GDMA) sin utilizar el compuesto de organosilano 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS):

% en peso
A)  Agua desionizada 42,36
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% en peso
B) Acido dodecilbencenosulfénico (DDBSA) 0,077
B)  Agua desionizada 0,359
B)  Hidroxido de amonio (28%) 0,011
C) Acido dodecilbencenosulfonico 0,154
C) Agua desionizada 15,44
C) Hidroxido de amonio (28%) 0,022
D) 1,3-Dimetacrilato de glicerol (GDMA) 2,15
D)  Metacrilato de hidroxipropilo (HPMA) 1,80
D) Acrilato de etilo (EA) 16,87
D) Metacrilato de metilo (MMA) 14,04
D) Acido metacrilico (MMA) 1,436
E) Agua desionizada 1,38
E) Persulfato de amoniaco 0,18
F)  Agua desionizada 2,87
G) Acido ascorbico 0,036
G) Agua desionizada 0,359
G)  Sulfato de hierro (Il) 0,00001
H)  Perbenzoato de t-butilo 0,09
H)  Agua desionizada 0,359
) Dimetiletanolamina 0,36
) Agua desionizada 3,6

Los grupos A y B se cargaron en un matraz y se calentaron a 77 °C con purga de nitrégeno. La agitacion se conecto.
La purga de nitrégeno se reemplazé por una manta cuando la temperatura alcanzé 77 °C.

Se utilizd una preemulsion en la polimerizacion para ayudar en el transporte de los monémeros hidréfobos a través de
gotas de monémero por medio de tensioactivos. La clave para producir una buena preemulsion era asegurar que el
orden de adicion de mondmero fuera del mas hidréfobo en primer lugar al mas hidréfilo en dltimo lugar. En caso de no
haber seguido esta directriz, la preemulsién probablemente fallara.

La preemulsién se prepard afadiendo el tensioactivo del grupo C con agitacion. El grupo D se afiadié a la mezcla en
el orden de EA, MMA y 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano, GDMA, HPMA y MAA. La mezcla se agitd durante 5 minutos.
La estabilidad se verificd tomando una muestra y verificando la separacion de fases mediante mezclado a velocidad
moderada. La velocidad de la mezcla se aumentd para eliminar cualquier separaciéon de fases. Si se producia una
separacion de fases, la velocidad se aumentaba para "batir" la mezcla.

A continuacién, se anadieron 66 gramos de C y D al matraz a 77 °C y se mantuvieron durante 5 minutos. A
continuacion, el grupo E se alimenté a 77 °C. Después de que la temperatura paso la temperatura maxima, la
temperatura se elevo a 79,8 °C. El resto de C y D se bombearon luego al matraz a lo largo de 180 minutos. Se utilizé
F para lavar la bomba mientras se bombeaba al matraz. El lote se mantuvo durante 15 minutos a 80 °C. A continuacién,
se afadio G y se mantuvo durante 5 minutos. El reactor se enfrié después a 70 °C. Se afadio H durante 20 minutos y
se mantuvo durante 15 minutos a 70 °C. A continuacion, se afiadié | a lo largo de 30 minutos a 40 °C. El lote se enfrid
a 38 °C y se filtro.

Ejemplo 2

Se repiti6 el ejemplo 1 con los compuestos identificados a continuacién. Se anadié el 0,5% en peso (con respecto al
peso total del monoémero) de 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS) al grupo D.

% en peso
A) Agua desionizada 42,534
B) Acido dodecilbencenosulfénico (DDBSA) 0,077
B) Agua desionizada 0,360
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B) Hidréxido de amonio (28%) 0,011
C) Acido dodecilbencenosulfonico 0,154
C) Agua desionizada 15,44
C) Hidroxido de amonio (28%) 0,022
D) 1,3-Dimetacrilato de glicerol (GDMA) 2,15
D) Metacrilato de hidroxipropilo (HPMA) 1,80
D) Acrilato de etilo (EA) 16,87
D) Metacrilato de metilo (MMA) 13,86
D) Acido metacrilico (MMA) 1,436
D) 3-Metacriloxipropiltrimetoxisilano (Dow Corning Z-6030) 0,18
E) Agua desionizada 1,38
E) Persulfato de amoniaco 0,18
F) Agua desionizada 2,87
G) Acido ascérbico 0,036
G) Agua desionizada 0,359
G) Sulfato de hierro (Il) 0,00001
H) Perbenzoato de t-butilo 0,09
H) Agua desionizada 0,359
I)  Dimetiletanolamina 0,36
I)  Agua desionizada 3,6
Ejemplo 3

Se repiti6 el ejemplo 1 con los compuestos identificados a continuacién. Se anadié el 1,1% en peso (con respecto al
peso total del monémero) de 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS) al grupo D.

% en peso
A) Agua desionizada 42,36
B) Acido dodecilbencenosulfénico (DDBSA) 0,077
B) Agua desionizada 0,359
B) Hidréxido de amonio (28%) 0,011
C) Acido dodecilbencenosulfonico 0,154
C) Agua desionizada 15,44
C) Hidréxido de amonio (28%) 0,022
D) 1,3-Dimetacrilato de glicerol (GDMA) 2,15
D) Metacrilato de hidroxipropilo (HPMA) 1,80
D) Acrilato de etilo (EA) 16,87
D) Metacrilato de metilo (MMA) 13,64
D) Acido metacrilico (MMA) 1,436
D) 3-Metacriloxipropiltrimetoxisilano (Dow Corning Z-6030) 0,4
E) Agua desionizada 1,38
E) Persulfato de amoniaco 0,18
F) Agua desionizada 2,87
G) Acido ascérbico 0,036
G) Agua desionizada 0,359
G) Sulfato de hierro (Il) 0,00001
H) Perbenzoato de t-butilo 0,09
H) Agua desionizada 0,359
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)] Dimetiletanolamina 0,36
) Agua desionizada 3,6
Ejemplo 4

Se repiti6 el ejemplo 1 con los compuestos identificados a continuacion, excepto que GDMA no estaba presente. Se
anadio el 1,1% en peso (con respecto al peso total del monémero) de 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS) al grupo

D.

% en peso
A) Agua desionizada 42,36
B) Acido dodecilbencenosulfénico (DDBSA) 0,077
B) Agua desionizada 0,359
B) Hidréxido de amonio (28%) 0,011
C) Acido dodecilbencenosulfonico 0,154
C) Agua desionizada 15,44
C) Hidroxido de amonio (28%) 0,022
D) Metacrilato de hidroxipropilo (HPMA) 1,80
D) Acrilato de etilo (EA) 17,952
D) Metacrilato de metilo (MMA) 14,72
D) Acido metacrilico (MMA) 1,436
D) 3-Metacriloxipropiltrimetoxisilano (Dow Corning Z-6030) 0,4
E) Agua desionizada 1,38
E) Persulfato de amoniaco 0,18
F) Agua desionizada 2,87
G) Acido ascérbico 0,036
G) Agua desionizada 0,359
G) Sulfato de hierro (Il) 0,00001
H) Perbenzoato de t-butilo 0,09
H) Agua desionizada 0,359
I) Dimetiletanolamina 0,36
I) Agua desionizada 3,6
Ejemplo 5

Se repiti6 el ejemplo 1 con los compuestos identificados a continuacion, excepto que GDMA no estaba presente. Se
anadio el 2,0% en peso (con respecto al peso total del monémero) de 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS) al grupo

D.

% en peso
A) Agua desionizada 42,36
B) Acido dodecilbencenosulfénico (DDBSA) 0,077
B) Agua desionizada 0,359
B) Hidréxido de amonio (28%) 0,011
C) Acido dodecilbencenosulfonico 0,154
C) Agua desionizada 15,44
C) Hidroxido de amonio (28%) 0,022
D) Metacrilato de hidroxipropilo (HPMA) 1,80
D) Acrilato de etilo (EA) 17,894
D) Metacrilato de metilo (MMA) 14,673
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D) Acido metacrilico (MMA)
D) 3-Metacriloxipropiltrimetoxisilano (Dow Corning Z-6030)
E) Agua desionizada

E) Persulfato de amoniaco
F) Agua desionizada

G) Acido ascorbico

G) Agua desionizada

G) Sulfato de hierro (l1)

H) Perbenzoato de t-butilo
H) Agua desionizada

I)  Dimetiletanolamina

I)  Agua desionizada
Ejemplo 6

1,431
0,72
1,38
0,18
2,87
0,036
0,359
0,00001
0,09
0,359
0,36
3,6

Se repiti6 el ejemplo 1 con los compuestos identificados a continuacién; no se utilizé el procedimiento para el grupo |.
Se afadio el 5,0% en peso (con respecto al peso total del monémero) de 3-glicidiloxipropiltrimetoxisilano (Dynasylan
Glymo®) al grupo D.

T U T >

)
)
)
)
)

O 0

)
)
)
)
)
)
)
)

Tmm O O O 0O O g O

)
)
)

I T OO0 O

)
)
)
)
)

Agua desionizada

Acido dodecilbencenosulfénico (DDBSA)
Agua desionizada

Hidréxido de amonio (28%)

Acido dodecilbencenosulfénico
Agua desionizada

Hidréxido de amonio (28%)
1,3-Dimetacrilato de glicerol (GDMA)
Metacrilato de hidroxipropilo (HPMA)
Acrilato de etilo (EA)

Metacrilato de metilo (MMA)

Acido metacrilico (MMA)
3-Glicidiloxipropiltrimetoxisilano (Dynasylan Glymo®)
Agua desionizada

Persulfato de amoniaco

Agua desionizada

Acido ascérbico

Agua desionizada

Sulfato de hierro (Il)

Perbenzoato de t-butilo

Agua desionizada

Ejemplo 7 - Resumen de las emulsiones de latex - Ejemplos 1-6

% en peso
38,73
0,09
0,359
0,013
0,18
19,28
0,026
2,16
1,80
16,57
14,05
1,44
1,8
1,38
0,18
2,87
0,036
0,359
0,00001
0,09
0,359

Las emulsiones de latex de los ejemplos 1-6 se produjeron todas utilizando un proceso de polimerizacion en emulsion.
Las propiedades se resumen en la tabla 1.

Tabla 1 (las emulsiones de latex de los ejemplos 1-6)
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Latex % de|% de{%  de|Contenido |Tamafo de particula -|Limpieza del
MPS |GLYMO |GDMA |de gel peso volumétrico medio | reactor

Ejemplo 1 0 0 6% 50% 101 nm Ok

Ejemplo 2 0,5% |0 6% 88% 102 nm Limpio

Ejemplo 3 1,1% |0 6% 99,7% 117 nm Muy limpio

Ejemplo 4 1,1% |0 0 94% 107 nm Muy limpio

Ejemplo 5 2,0% |0 0 94,7% 120 nm Ok

Ejemplo 6 0 5% 6% 75% 98 nm Muy limpio

El ejemplo 1 tenia el 6% de dimetacrilato de 1,3-glicerol (GDMA) que puede reticular polimeros en emulsion de latex.
El contenido de gel era de aproximadamente el 50%. El ejemplo 2 tenia el 6% de dimetacrilato de 1,3-glicerol (GDMA)
y el 0,5% de 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS). El contenido de gel aumento al 88%. El ejemplo 3 tenia el 1,1%
de 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS) y el 6% de GDMA. El contenido de gel del ejemplo aument6 al 99,7%. El
ejemplo 4 tenia el 1,1% de 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS) sin GDMA. El contenido de gel fue de
aproximadamente el 94%. El ejemplo 5 tenia el 2,0% de 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS) sin GDMA. El
contenido de gel no aumentd en comparacion con el ejemplo 4. El ejemplo 6 tenia el 5% de 3-
glicidiloxipropiltrimetoxisilano (Dynasylan Glymo®) y el 6% de dimetacrilato de 1,3-glicerol (GDMA). El contenido de
gel fue mayor que en el ejemplo 1 y menor que en los ejemplos 2-5.

Los resultados demuestran que el 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS) era mas eficaz para aumentar el contenido
de gel de particulas. Un mayor contenido de gel proporciona una mejor resistencia a la formacién de manchas por
humedad y una mejor resistencia quimica para las emulsiones de latex hibridas.

La reaccién de reticulaciéon dependia de la concentracién de MPS. Cuanto mayor fuera la cantidad de MPS en la
alimentacion de monémero, mayor seria el grado de condensacién de la red basada en silice (ejemplos 2-4). Sin
embargo, cuando la concentracion de MPS era demasiado alta como en el ejemplo 5, el grado de condensacion podria
haber disminuido porque el MPS tiene grupos hidréfilos ramificados voluminosos, asi como grupos alquilsililo estables,
que no pueden hidrolizarse y podrian evitar la reticulacion excesiva y la coagulacién del mondmero durante la
polimerizacion en emulsion.

El ejemplo 5 tenia una pequena cantidad de arenilla en el reactor.
El tamano de particula de todos los ejemplos fue pequefio (< 120 nm).

Los resultados mostrados en la tabla 1 se refieren a un proceso de sol-gel utilizado para preparar emulsiones de latex
hibridas orgéanico-inorganico altamente entremezcladas. Las particulas de silice pueden mejorar mas eficazmente la
resistencia quimica y al agua de las emulsiones de latex hibridas. Los monémeros de silano metacrilico, tales como
el 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (entre el 0,5% y el 2%), pueden copolimerizarse con monémeros de acrilato para
formar una emulsién de latex de red interpenetrada. El contenido de gel de las emulsiones de latex hibridas con el
1,1% de metacrilato de silano se incrementé al 99,7% a partir del 50%. La resistencia a la formacién de manchas por
humedad de las emulsiones de latex hibridas también aumenté.

Dynasylan Glymo es un organosilano bifuncional que posee un epdxido reactivo y grupos metoxisililo inorganicos
hidrozables. El epéxido puede reaccionar con grupos funcionales tales como el grupo &cido y el grupo hidroxilo en la
cadena polimérica. La hidrélisis de grupos metoxi de Dynasylan Glymo en emulsion de latex da grupos silanol que
posteriormente pueden condensarse con grupos silanol en el nanosilice a partir de siloxano. Sin embargo, el contenido
de gel del ejemplo 6 es inferior al del latex MPS. Los catalizadores tales como amina podrian ser necesarios para
acelerar la reaccion de reticulacion. Dynasylan Glyeo también se puede utilizar en polimerizacién en emulsién.

Ejemplo 8 - Preparaciéon de composiciones de revestimiento

Las seis muestras de latex preparadas en los ejemplos 1-6 se formularon con varios aditivos tales como disolventes y
ceras. Las formulaciones de revestimiento se resumen a continuacion:

Resina (ejemplos 1-6): 102,8 gramos
Cera (Lanco Glido 6502 de Lubrizol): 5,4 gramos
Propilenglicol: 8,0 gramos

Agua desionizada: 34,1 gramos
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Etilenglicolmonobutiléter: 16,0 gramos
Resina fendlica: 4,2 gramos
Dimetiletanolamina: 0,8 gramos

Con las composiciones de revestimiento se revistieron sustratos 211 TFS y se hornearon durante 9 segundos a una
temperatura maxima de metal de 234 °C. Los intervalos en peso del revestimiento fueron de aproximadamente 2,0-
2,7 msi (miligramos por pulgada cuadrada). Los resultados del ensayo se resumen en la tabla 2 siguiente. Las peliculas
de revestimiento preparadas a partir de los ejemplos 3 y 4 mostraron una excelente flexibilidad/adherencia, resistencia
a la formacion de manchas por humedad y resistencia a la formacién de ampollas con buena respuesta de curado en
tiempos de permanencia cortos tanto en sustratos de aluminio como sustratos 211 TFS. Las emulsiones de latex
hibridas con 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS) fueron mas eficaces para aumentar el contenido de gel de
particulas y las prestaciones de la pelicula de revestimiento.

Tabla 2 - Prestaciones de la composicién de revestimiento

Revestimientos| Resistencia a la formacién de Formacién |Adherencia Copa
manchas por humedad de ampollas Erickson
(Esterilizacion en retorta: con reborde
sumergida 90 minutos a 250 °F)

Ejemplo 1 3 Densa 0 Sin grietas
ni fracturas

Ejemplo 2 2 Densa 0 Sin grietas
ni fracturas

Ejemplo 3 <1 Unas pocas 0 Sin grietas
ni fracturas

Ejemplo 4 <1 Unas pocas 0 Sin grietas
ni fracturas

Ejemplo 5 2 Media 0 Sin grietas
ni fracturas

Ejemplo 6 2 Media 0 Sin grietas
ni fracturas
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién de revestimiento que comprende una emulsion de latex hibrida preparada por medio de un
procedimiento que comprende:

a) mezclar un componente monomeérico etilénicamente insaturado y un estabilizador en un vehiculo para formar una
emulsion de monémero; y

b) hacer reaccionar la emulsién de mondémero con un iniciador para formar la emulsion de latex hibrida,

en la que el componente monomérico etilénicamente insaturado comprende un compuesto de organosilano y al menos
un monoémero etilénicamente insaturado que no es un compuesto de organosilano.

2. La composicion de revestimiento de la reivindicacién 1, en la que el compuesto de organosilano esta presente en
una cantidad del 0,1 al 30% en peso con respecto a los sdlidos totales de la emulsién de latex hibrida.

3. La composicién de revestimiento de la reivindicacion 1, en la que el compuesto de organosilano comprende un
grupo organico reactivo y un alcoxisilano inorganico hidrolizable.

4. La composicion de revestimiento de la reivindicacién 1, en la que el compuesto de organosilano comprende 3-
metacriloxipropiltrimetoxisilano, 3-glicidiloxipropiltrietoxisilano, 3-glicidiloxipropiltrimetoxisilano,
aminoetilaminopropiltrimetoxisilano, viniltrietoxisilano, tetrametoxisilano, tetraetoxisilano, metiltrimetoxisilano, o una
combinacion de los mismos.

5. La composicion de revestimiento de la reivindicacion 1, en la que el estabilizador comprende &cido
dodecilbencenosulfénico, éacido dinonilnaftalenosulfénico, 4&cido dinonilnaftilenodisulfénico, acido bis(2-
etilhexil)sulfosuccinico o una combinacion de los mismos.

6. La composicion de revestimiento de la reivindicacion 1, en la que la emulsién de latex hibrida comprende ademas
un reticulante.

7. La composicion de revestimiento de la reivindicacion 1, en la que el componente monomérico etilénicamente
insaturado comprende di(met)acrilato de tripropilenglicol, di(met)acrilato de dietilenglicol, di(met)acrilato de etilglicol,
di(met)acrilato de 1,6-hexanodiol, di(met)acrilato de glicerol, metacrilato de glicidilo, di(met)acrilato de 1,4-butanodiol,
(met)acrilato de hidroxipropilo, acido (met)acrilico, un monémero de vinilo, un monémero acrilico, un monémero alilico,
un mondémero de acrilamida, un éster de vinilo, un haluro de vinilo, un hidrocarburo aromatico de vinilo, un monémero
de hidrocarburo alifatico de vinilo, un vinilalquiléter, un mondémero acrilico, (met)acrilato de 1,3-butilenglicol,
di(met)acrilato de polialquilenglicol, ftalato de dialilo, triimet)acrilato de trimetilolpropano, divinilbenceno, diviniltolueno,
trivinilbenceno, divinilnaftaleno o una combinacién de los mismos.

8. La composicién de revestimiento de la reivindicacion 1, en la que el reticulante comprende una resina fendlica, urea-
formaldehido, fenol-formaldehido, benzoguanamina-formaldehido, o una combinacién de los mismos.

9. La composicién de revestimiento de cualquiera de las reivindicaciones 1-8, en la que la composicion de
revestimiento tiene un contenido de gel superior al 50%.

10. La composicién de revestimiento de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en la que el componente monomérico
etilénicamente insaturado comprende un mondmero acrilico.

11. Un procedimiento de revestimiento de un sustrato que comprende aplicar la composicion de revestimiento de
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10 al sustrato.

12. El procedimiento de la reivindicacion 11, en el que el sustrato es un extremo de un recipiente para cerveza o
bebida.

13. Un sustrato revestido con la composicion de revestimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10.
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