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DESCRIPCION

Agentes de recubrimiento acuosos para el recubrimiento de latas.

La presente invencién se refiere a nuevos agentes de recubrimiento acuosos para el recubrimiento de sustratos
metdlicos, como por ejemplo latas, que satisfacen especialmente los requisitos del campo de los alimentos y a un
procedimiento para su preparacion.

Para la preparacion de envases, como por ejemplo latas para uso como material de envasado, especialmente para
el envasado de alimentos, se recubren tipicamente chapas de hojalata, acero cromado y aluminio en forma de placa o
cinta. Mediante este recubrimiento, se reduce el contacto entre el material a envasar y el metal, de modo que se excluye
la corrosién del metal o la correspondiente accién del metal sobre la calidad del producto. Naturalmente, la capa de
lacado misma tampoco puede llegar a influir o perjudicar, por ejemplo mediante componentes de laca desprendidos, el
material a envasar. Para ello, se establecen en los agentes de recubrimiento o recubrimientos para el recubrimiento de
latas requisitos muy estrictos respecto a la flexibilidad, resistencia a disolventes y a compuestos quimicos, asi como
componentes toxicos.

Tipicamente, se utilizan las denominadas lacas doradas basadas en resinas epoxidicas de alto peso molecular y
resinas fendlicas de tipo resol, que estdn parcialmente eterificadas o plastificadas de otro modo, como lacas para
proteccion interna de embalajes de chapa. A este respecto, es posible aplicar varias capas de laca, también de otra
base de resina. Esto es necesario, por ejemplo, cuando se pretende una proteccién contra la corrosién especialmente
valiosa junto con una conformacién critica de la chapa y/o un tiempo de almacenamiento especialmente largo de las
latas llenadas.

Igualmente, encuentran uso lacas de ep6xido-resina aminica, que sin embargo presentan una mayor sensibilidad
frente a las superficies de chapa desventajosas, asi como una menor resistencia frente a materiales a envasar acidos.

Las lacas basadas en copolimerizados de cloruro de vinilo, en las que han de destacarse especialmente la ausencia
de sabor y la escasez de poros, se emplean entre otras cosas como proteccion interna para latas de bebidas. También
encuentran uso organosoles de PVC, especialmente para tapas de desgarre de aluminio y hojalata, en los que merecen
atencion el alto contenido de sélidos asi como la buena elasticidad de pelicula alcanzables incluso con una aplicacién
de laca mds gruesa.

Al estado de la técnica, descrito en “Internal Laquers of metallic food containers”, K.R. Kumar, en Popular Plas-
tics & Packaging, 8/2001, paginas 66-70, pertenece el uso de agentes de recubrimiento basados en resinas epoxi y
endurecedores de resina fendlica.

También los documentos WO 88/01287 y US-B 4018848 dan a conocer agentes de recubrimiento basados en
resinas epoxi y endurecedores de resina fendlica para el recubrimiento de cintas metdlicas para la preparacion de
latas metdlicas para alimentos. Estos recubrimientos se caracterizan por una resistencia especialmente buena frente
a productos agresivos, buenas propiedades mecdnicas como por ejemplo alta elasticidad, y una muy buena adheren-
cia a metales. Sin embargo, casi todos estos agentes de recubrimiento contienen disolventes orgdnicos, por ejemplo
mezclas de aromdticos como por ejemplo Solvesso® 100, 150 6 200. Las resinas epoxi empleadas contienen casi
todas 2,2’-bis-(4-hidroxifenil)propano-bis-(2,3-epoxipropil)éter (o sus homélogos), también conocido como bisfenol-
A-diglicidiléter o “BADGE” (bisfenol-A-diglicidiléter).

El bisfenol A (BPA), la etapa previa del “BADGE”, es conocido por su influencia sobre el sistema endocrino.
Es conocido ademads que el “BADGE” es activo mutagénicamente en ensayos in vitro, y que bajas cantidades de esta
sustancia pueden pasar a los alimentos envasados. Ademas, se sospecha que el “BADGE” posee actividad cancerigena.
Por consiguiente, es ventajoso utilizar agentes de recubrimiento exentos de BADGE para el recubrimiento interno de
latas en contacto con alimentos.

Se describen recubrimientos exentos de “BADGE” por ejemplo en los documentos DE-A-19912794 y EP-A-
1277814. Estos se basan sin embargo en agentes de recubrimiento que contienen disolventes a una proporcion de
disolvente considerable (hasta un 90%), que son indeseables actualmente por razones de emisiones. Ademads, los restos
de disolvente restantes en los recubrimientos pueden ser perjudiciales para el material a envasar por la migracion.

En el documento EP-A 062786 se dan a conocer aglutinantes modificados con resina fenélica, que son adecuados
para la preparacion de lacas para envases o lacas para latas de conserva. Sin embargo es desventajoso en estos agen-
tes de recubrimiento que contengan estos productos secundarios indeseados, que reducen claramente la calidad del
recubrimiento y ya no cumplen los exigentes requisitos de la FDA de idoneidad para alimentos.

Son conocidos agentes de recubrimiento acuosos para usos de recubrimiento de latas, pero estos contienen polii-
socianatos bloqueados como reticulante, o bien aglutinante que estd compuesto por componentes que no cumplen el
parrafo 175300 del USA Code of Federal Regulations n° 21, FDA (Food and Drug Administration).

Los poliisocianatos bloqueados se escinden en el proceso de cochura del correspondiente agente de bloqueo, por
ejemplo butanonoxima o e-caprolactama. Estas escisiones pueden permanecer sin embargo parcialmente en la capa de
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laca y migrar asi después al material a envasar. Por consiguiente, dichos sistemas no son adecuados hasta ahora para
uso en el campo alimentario.

Fue por tanto un objetivo de la presente invencién proporcionar agentes de recubrimiento acuosos exentos de
“BADGE” que fueran conformes con el parrafo 175300 del USA Code of Federal Regulations n° 21, FDA, que con-
tuvieran como médximo un 20% en peso de disolvente organico, asi como que poseyeran muy buenas propiedades
mecanicas, como alta elasticidad, un alto nivel de resistencia frente a disolventes, productos quimicos asi como sus-
tancias grasas y oleosas, y simultdneamente que presentaran una alta resistencia a los esfuerzos térmicos.

Conforme con la FDA en este contexto significa que se utilizan exclusivamente componentes en las composiciones
de aglutinante o en su preparacion que estdn enumerados en el parrafo 175300 del USA Code for Federal Regulations
N° 21 (FDA).

Este objetivo basico podia resolverse mediante el agente de recubrimiento descrito a continuacién.
Son objeto de la invencion por consiguiente agentes de recubrimiento acuosos que contienen

A) uno o varios poliolésteres solubles en agua con un indice de OH de 20 a 300 mg KOH/g y un indice de
acidez de 20 a 80 mg KOH/g obtenibles mediante la reaccion de

a) 49 a 40% en moles de un componente cido carboxilico que contiene

al)  uno o varios 4cidos carboxilicos aliféticos, cicloalifaticos, aralifaticos y/o arométicos con una
funcionalidad COOH > 2 o sus anhidridos, y

a2)  eventualmente dcidos monocarboxilicos arométicos, cicloalifticos y/o alifaticos

con
b) 51 a 60% en moles de un componente alcohol que contiene

bl)  uno o varios polioles alifiticos, cicloaliféticos y/o aralifaticos con un peso molecular numé-
rico medio de 62 a 272 g/mol, asi como una funcionalidad OH media > 2 y

b2) eventualmente monoalcoholes aliféticos, cicloalifaticos y/o aralifaticos,

B) uno o varios reticulantes reactivos frente a grupos OH, seleccionados del grupo compuesto por resinas fend-
licas, resinas aminoplasticas, resinas de benzoguanidina y/o resinas dricas con una funcionalidad respectiva
(referida a los grupos reactivos con OH) > 2,

Q) agua
D) agentes de neutralizacion y
E) disolventes, coadyuvantes y aditivos opcionales,

asf como un procedimiento para su preparacion mediante el mezclado de los componentes individuales A) - E) entre
si, neutralizdndose primero total o parcialmente A), eventualmente en presencia de C), con D), antes de afiadir los
componentes B), E) asi como las cantidades restantes de C) y D).

En el componente al), se utilizan como 4cidos o anhidridos di- o policarboxilicos aromaticos preferiblemente acido
ftalico, acido isoftalico, acido tereftalico, acido trimelitico, anhidrido del acido ftalico, anhidrido del acido trimelitico
y/o anhidrido del 4cido piromelitico, de forma especialmente preferida anhidrido del 4cido ftalico, acido tereftalico
y/o dcido isoftélico, de forma muy especialmente preferida anhidrido del dcido ftalico y/o 4cido tereftalico.

Como 4cidos di- o policarboxilicos alifaticos se utilizan en al) preferiblemente dcido succinico, dcido maleico,
dcido adipico, 4cido sebdcico, 4dcido dodecanodioico, 4cidos grasos dimerizados, anhidrido del 4dcido succinico y/o
anhidrido del 4cido maleico, de forma especialmente preferida anhidrido del 4cido succinico, anhidrido del dcido
maleico y/o 4cido adipico, de forma muy especialmente preferida dcido adipico y/o anhidrido del 4cido maleico.

Como 4cidos di- o policarboxilicos cicloaliféticos se utilizan en al) preferiblemente acido 1,4-ciclohexanodicar-
boxilico, dcido hexahidroftalico y/o anhidrido del 4cido hexahidroftélico, de forma especialmente preferida 4cido 1,4-
ciclohexanodicarboxilico y/o anhidrido del 4dcido hexahidroftalico, de forma muy especialmente preferida acido 1,4-
ciclohexanodicarboxilico.

En el componente a2) se utilizan preferiblemente como dcidos monocarboxilicos dcido acético, dcido propidnico,
acido 1-octanoico, 4cido 1-decanoico, acido 1-dodecanoico, dcido 1-octadecanoico, 4cidos grasos saturados e insa-
turados y/o acido benzoico, de forma especialmente preferida 4cido 1-dodecanoico, dcido 1-octadecanoico, acidos
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grasos saturados e insaturados y/o 4cido benzoico, de forma muy especialmente preferida dcidos grasos saturados e
insaturados y/o 4cido benzoico.

En el componente bl) se utilizan como polioles alifaticos preferiblemente etilenglicol, dietilenglicol, trietilen-
glicol, 1,2-propanodiol, 1,4-butanodiol, neopentilglicol, 1,6-hexanodiol, glicerina, trimetilolpropano, pentaeritrita y/o
sorbita, de forma especialmente preferida etilenglicol, dietilenglicol, 1,2-propanodiol, 1,6-hexanodiol, glicerina y/o
trimetilolpropano, de forma muy especialmente preferida etilenglicol, dietilenglicol, 1,2-propanodiol y/o trimetilol-
propano.

En el componente b2) se utilizan como monoalcoholes preferiblemente metanol, etanol, 1-propanol, 1-butanol, 2-
butanol, isobutanol, 1-pentanol, 1-hexanol, 2-etilhexanol, 1-octanol, 1-decanol, 1-dodecanol, butilglicol y/o butildigli-
col, de forma especialmente preferida 2-etilhexanol, 1-decanol, 1-dodecanol, ciclohexanol, butilglicol y/o butildiglicol,
de forma muy especialmente preferida 2-etilhexanol, ciclohexanol, butilglicol y/o butildiglicol.

Los compuestos citados de los componentes al), a2), bl) y b2) pueden utilizarse respectivamente individualmente
o en cualquier mezcla entre si en los respectivos componentes.

La preparacién de los poliolésteres esenciales de la invencién del componente A1) se realiza de manera conocida
por si misma segiin procedimientos como los decritos detalladamente por ejemplo en “Ullmanns Encyclopédie der
Technischen Chemie”, Verlag Chemie Weinheim, 4* edicion (1980) vol. 19. pag. 61 y siguientes o en H. Wagner y
H.F. Sarx en “Lack-kunstharze”, Carl Hanser Verlag, Munich (1971), p4ginas 86 a 152.

La preparacién se lleva a cabo preferiblemente en estado fundido, eventualmente en presencia de una cantidad
catalitica de un catalizador de esterificacion convencional, como por ejemplo dcidos, bases o compuestos de metales
de transicién, como por ejemplo tetrabutilato de titanio, 6xido de dibutilestafio o 4cido butilestannico, a temperaturas de
80 a 270°C, preferiblemente de 100 a 250°C, en atmdsfera de nitrogeno. A este respecto, la corriente de nitrégeno sirve
también para separar el agua de reaccién formada. La separacion del agua de reaccién puede realizarse sin embargo
también mediante la aplicacién de un vacio de preferiblemente hasta 0,01 kPa. Eventualmente, puede afiadirse también
un agente de barrido como por ejemplo xileno, para la descarga del agua de reaccién. La reaccion de esterificacion
se lleva a cabo hasta que se alcanzan los valores pretendidos de indice de hidroxilo e indice de acidez asi como de
viscosidad. En una forma de realizacién preferida de la invencidn, se prepara primero un polioléster con funcionalidad
OH que no presenta funciones dcido carboxilico y/o carboxilato libres, o sélo cantidades pequefias, que después se
hace reaccionar en una etapa posterior con un anhidrido de 4cido dicarboxilico ciclico, como por ejemplo anhidrido
del 4cido ftalico, con apertura de anillo y formacién de semiéster, formandose después grupos dcido carboxilico y/o
carboxilato libres.

Los pesos moleculares ponderales medios Mw de los poliolésteres solubles en agua esenciales segin la invencion
del componente A) se encuentran a >3.000 g/mol, preferiblemente >7.500 g/mol, de forma especialmente preferida
>10.000 g/mol y de forma muy especialmente preferida entre 10.000 y 30.000 g/mol, de forma particular entre 10.000
y 20.000 g/mol.

Los indices de OH de los poliolésteres A) solubles en agua esenciales segin la invencién se encuentran en el
intervalo de 20 a 300 mg KOH/g, preferiblemente de 25 a 200 mg KOH/g, de forma especialmente preferida de 30 a
150 mg KOH/g y de forma muy especialmente preferida de 35 a 100 mg KOH/g, referido a la resina sélida.

Los indices de acidez de los poliolésteres A) solubles en agua se encuentran en el intervalo de 20 a 80 mg KOH/g,
preferiblemente de 25 a 75 mg KOH/g, de forma especialmente preferida de 30 a 70 mg KOH/g, y de forma muy
especialmente preferida de 40 a 60 mg KOH/g, referido a la resina sélida.

Como compuestos del componente B) se prefieren las resinas fendlicas Uravar SFC 1129 (resina fenélica no
plastificada de la compaififa DMS Coatings Resin, Zwolle, Holanda, Uravar FB 209 57 BT® (resina fendlica butilada
de la compafifa DSM Coatings Resin, Zwolle, Holanda), Uravar FB 190%® o SFC 138® (resina fendlica eterificada de
la compaiiia DSM Coatings Resin, Zwolle, Holanda, y Bakelite 9610 LW® (resina resol-fenol modificada con resol
de la compafiia Bakelite AG, Iserlohn, Alemania).

Como compuestos del componente B) se prefieren las resinas de melamina Cymel® 303 (Cytec Netherlands,
Botlek, Holanda), y Maprena1® MEF 900 (SCB Surface Specialties, Bruselas, Bélgica).

Como compuestos del componente B) se prefieren las resinas de benzoguanidina Cymel® 1123 (Cytec Netherlands,
Botlek, Holanda) y Maprenal® MF 980 (UCB Surface Specialties, Bruselas, Bélgica).

Como compuestos del componente B) se prefieren las resinas tricas UFR® 80 (Cytec Nerherlands, Botlek, Holan-
da) y Viamin® (UCB Surface Specialties, Bruselas, Bélgica).

Se prefiere especialmente el uso individual de resinas de melamina como componente de reticulacion B), de forma
muy especialmente preferida aquellas del tipo anteriormente citado.
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Los agentes de neutralizacién adecuados del componente D) para la neutralizacién de los grupos acido carboxilico
de los poliolésteres de A) son tanto bases inorgdnicas como organicas. Se prefieren utilizar aminas primarias, secun-
darias y terciarias y amoniaco, de forma especialmente preferida aminas terciarias como por ejemplo trietilamina,
tributilamina, N-metildietanolamina, N,N-dimetiletanolamina, N, N-dietiletanolamina, trietanolamina, triisopropilami-
na y triisopropanolamina. Son muy especialmente preferidas N, N-dimetiletanolamina, trietanolamina y trietilamina.

Son componentes del componente E) por ejemplo antiespumantes, espesantes, agentes de nivelacion, pigmentos,
cargas, emulsionantes, coadyuvantes de dispersion, agentes fotoprotectores y también disolventes.

La viscosidad de procesamiento deseada se ajusta generalmente mediante la adicién de disolventes organicos o
agua, preferiblemente agua.

Para ajustar viscosidades de procesamiento muy determinadas o conseguir propiedades reoldgicas especiales, es
también posible utilizar agentes de espesamiento o combinaciones de diferentes agentes de espesamiento, por ejemplo
espesantes i6nicos y asociativos.

Para hacer soluble en agua los poliésteres del componente A), deben neutralizarse total o parcialmente los grupos
dcido carboxilico contenidos con un agente de neutralizacién. A este respecto, puede afiadirse el agente de neutrali-
zacion D) antes, durante o después de la transferencia del éster segin la invencion a la fase acuosa, prefiriéndose una
neutralizacion antes de la transferencia a la fase acuosa.

Convencionalmente, la cantidad de componente D) utilizada para ello es de 0,4 a 1,5 mol, preferiblemente de
0,5 a 1,4 mol, y de forma especialmente preferida de 0,6 a 1,3 mol, referida a todas las funciones COOH calculadas
proporcionadas en A).

Para la transferencia de los poliolésteres del componente A) a la fase acuosa, se incorporan estos, eventualmente
con cizallamiento fuerte, como por ejemplo con agitacién fuerte, al agua de dispersién C) o se agita a la inversa
el agua de dispersion C) respecto al polioléster y/o poliolésteres. A este respecto, a menudo es ventajoso afiadir al
polioléster antes del proceso de dispersion disolvente organico soluble en agua del componente E), que sirve casi
como coadyuvante de solucién o codiluyente. Dichos disolventes son por ejemplo butilglicol o butildiglicol.

La relacién de cantidades de los componentes A) y B) se encuentra convencionalmente entre 99:1 y 50:50% en
peso, preferiblemente entre 99:1 y 65:35% en peso y de forma muy especialmente preferida entre 99:1 y 80:20% en
peso, referido a las formas de administracion.

Preferiblemente, en el procedimiento segin la invencion se neutraliza primero el componente A) de poliolésteres
solubles en agua con el componente D), y la mezcla resultante se mezcla a continuacién eventualmente con fuerte
cizallamiento con agua C), obteniéndose una dispersion o solucién acuosa de poliéster. A continuacién, se agitan o
emulsionan el componente reticulante B) y los disolventes y coadyuvantes y aditivos opcionales del componente E).

Son otro objeto de la invencidn recubrimientos y sustratos recubiertos que se preparan utilizando los agentes de
recubrimiento segtin la invencion.

Los sustratos preferidos para el recubrimiento con los agentes de recubrimiento segun la invencién son metales,
como sirven convencionalmente para la preparacidon de contenedores, envases y latas para contacto con alimentos.

Preferiblemente, el recubrimiento de sustrato se realiza con los agentes de recubrimiento segtin la invencién segin
el procedimiento de lacado en cinta.

El secado y endurecimiento de los recubrimientos se realiza en general en condiciones de cochura de hasta 270°C,
preferiblemente hasta 240°C y de forma especialmente preferida hasta 200°C.

Los recubrimientos de sustrato asi obtenidos se caracterizan por una adherencia a metales especialmente buena,
una alta dureza y a la vez una elasticidad especialmente buena, que son propiedades opuestas entre si. Ademas, los
recubrimientos poseen una resistencia muy alta frente a disolventes, compuestos quimicos y agua, y presentan una
buena resistencia a la esterilizacion, una buena nivelacién asi como un alto brillo. Estdn exentos de “BADGE” y son
muy adecuados como recubrimientos de latas en contacto con alimentos.

Ejemplos
En los siguientes ejemplos, los datos de porcentaje se refieren al peso.

Como datos de referencia, se determinaron el contenido de sélidos (procedimiento de capa gruesa: tapa, 1 g de
muestra, 1 h a 125°C, estufa de conveccién, documento DIN EN ISO 3251), el indice de acidez (mg KOH/g de
muestra, valoracion con solucién de NaOH 0,1 mol/l, documento DIN 53402), la viscosidad (viscosimetro de rotacion
VY 550 de la compaiiia Haake GmbH, Karlsruhe, Alemania, matraz MV-DIN a viscosidad < 10.000 mPas/23°C), el
indice de OH (mg KOH/g de muestra, acetilacion, hidrdlisis, valoracién con NaOH 0,1 mol/l, documento DIN 53240)
y el indice de color Hazen (indice de color Hazen segitin la norma DIN 53995, dispositivo colorimétrico Lico® 400,
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Dr. Lange GmbH, Berlin, Alemania). El indice de acidez y de OH se dan tanto para la forma de administracién (Fa)
como para la resina sélida (Rs). El contenido de OH puede calcularse a partir del indice de OH mediante division entre
33.

Como aditivos y aglutinantes se emplearon:

Byk 301®: agente de nivelacién al 52% en 2-butoxietanol, Byk Chemie, Wesel, Alemania.

e Cymel 303®: reticulante de resina de melamina, exento de disolvente, Cytec Netherlands, Botlek, Holanda).

e Epikote® 1007: resina epoxi exenta de disolventes, Resolution Performance Products, 3190 AN Hoogvliet
Rt, Holanda.

e SFC 112®: resina fendlica no eterificada al 72% en 1-butanol, DSM Coating Resins, Zwolle, Holanda.

e Uravar FB 209® BT-59: resina fendlica butilada al 57% en 1-butanol/tolueno 4:1, DSM Coating Resins,
Zwolle, Holanda.

o Additol XK 406®: resina fenélica al 8% en petréleo/xileno/1-butanol/acido fosférico/agua 16,5:12,5:12:4:1,
UCB Surface Specialties, Bruselas, Bélgica.

Ejemplo 1
Preparacion de un polioléster soluble en agua Al)

Se pesaron conjuntamente 4418 g de dietilenglicol y 1596 g de trimetilolpropano en un reactor de 15 1 que estd
provisto de agitador, calentador, control automadtico de la temperatura, conduccién de nitrégeno, columna, separador
de agua y colector, y se calentaron con agitacién y conduccién de nitrégeno a 120°C. Después, se afiadieron 682 g
de 4cido adipico, 2717 g de 4cido tereftdlico y 3806 g de anhidrido del 4dcido ftalico, y se calenté la mezcla a 230°C
de modo que la temperatura de cabeza de la columna no superara los 103°C. A este respecto, se separ6 el agua de
reaccion. Se condensé hasta una viscosidad de resina de 85 a 90 segundos (tiempo de vertido de un vaso DIN 4 mm a
23°C, disuelto al 55% en acetato de metoxipropilo). Después, se enfrié a 140°C. Hasta este momento de la reaccion,
se retiraron 1428 g de resina para muestras. Se afadieron al contenido restante del recipiente 1428 g de anhidrido del
cido ftélico y se agité a 140°C de modo que se alcanzara una viscosidad de resina de 88 a 92 segundos (tiempo de
flujo de un matraz DIN 4 mm a 23°C, disuelto al 50% en acetato de metoxipropilo). Se retiraron después en total 2550
g de resina (incluyendo las muestras extraidas), después se afiadieron 4050 g de butilglicol y se disolvié con agitacién
durante 2 horas a 100°C. A continuacién, se enfrié a 60°C y se filtré el contenido del recipiente. Dio como resultado
una solucién con un contenido en s6lidos de 70,4% en peso, un indice de acidez de 37 mg KOH/g, un indice de OH de
47 mg KOH/g (referido a la resina sélida), un indice de color Hazen de 43 APHA y una viscosidad de 12.516 mPa.s a
23°C).

Ejemplo 2
Preparacion de un polioléster soluble en agua A2)

Se pesaron conjuntamente 4023 g de dietilenglicol y 1453 g de trimetilolpropano en un reactor de 15 1 que estaba
provisto de agitador, calentador, control automaético de la temperatura, conduccion de nitrégeno, columna, separador
de agua y colector, y se calent6 con agitaciéon y conduccién de nitrégeno a 120°C. Después, se afiadieron 3174 g de
dcido tereftélico y 3458 g de anhidrido del 4cido ftélico, y se calent6 la mezcla a 230°C de modo que la temperatura
de cabeza de la columna no superara los 103°C. A este respecto, se separd el agua de reaccién. Se condensé hasta
un indice de acidez de < 5 mg KOH/g. Después, se enfrié a 140°C. Se retiraron después en total 1309 g de resina
(incluyendo las muestras extraidas). Se afiadieron al contenido restante del recipiente 1309 g de anhidrido del dcido
ftalico y se agité a 140°C hasta alcanzar un indice de acidez de 45 a 50 mg KOH/g. Se retiraron después en total 1550
g de resina (incluyendo las muestras extraidas), después se afiadieron 4050 g de butilglicol y se disolvié con agitacién
durante 2 horas a 100°C. A continuacion, se enfri6 a 60°C y se filtr6 el contenido del recipiente. Dio como resultado
13500 g de una solucién de poliéster con un contenido en sélidos de 70,2% en peso, un indice de acidez de 33,5 mg
KOH/g, un indice de OH de 75 mg KOH/g (referido a la resina sélida), un indice de color Hazen de 50 APHA y una
viscosidad de 5370 mPa.s.

Ejemplo 3
(Comparativo, modificacion del ejemplo II, pagina 6 del documento EP-A 1277814)

Se modificé el ejemplo II del documento EP-A 1277814 con las materias primas y relaciones de cantidades dadas.
Puesto que no se dan temperaturas de esterificacion, se selecciond una temperatura de reaccion de esterificacion tipica

de 230°C. Dio como resultado una resina amarillenta con un contenido en sélidos de 40,7% en peso, un indice de
acidez de 0,73 mg KOH/g y una viscosidad de 45.000 mPa.s (23°C).
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Ejemplo 4
Lacas y ensayos técnicos de lacas

Se mezclaron los poliésteres solubles en agua segun el ejemplo 1 y 2 con tanta N,N-dimetiletanolamina que dio
como resultado un grado de neutralizacién de un 120%. Después, se afiadieron con agitacion intensiva agua, reticulante
B) y aditivo E) a temperatura ambiente (ejemplos 4a y 4b). Para comparacion, se ensayaron un agente de recubrimiento
comercial basado en resinas epoxi y fendlica como C1 y un agente de recubrimiento basado en el ejemplo 3 anterior
seglin la receta del experimento II paginas 7+8 del documento EP-A 1277815 como C2.

Las relaciones de cantidades individuales de las lacas preparadas y ensayadas se citan en la tabla 1 siguiente.

Componentes 4a 4b C1 C2
Poliéster A1 52,84 g

Poliéster A2 52,84 g

Poliol del ejemplo 3 61,50 g
Agua 4165g [4165¢g

Cymel® 303 3,089g [3,09¢g

Byk® 301 0,16g [0,16¢g

Formaldehido/resina fenolica’ 13,80 g

Epikote® 1007 82,90 g

H3;PO4 a 10% en 1-butanol 3,30 g

SFC® 112 12,60 g
Uravar® FB 209 2,80¢g
Additol® XK 406 0,30g
Ester DBE (éster dibasico)” 11,80 g
Diluyente™ 11,00 g

T'Resistherm LVP BBB 2036, Bayer AG Leverkusen, Alemania
2 INVISTA Germany DuPont Textiles & Interiors GmbH, Bad Homburg v.d.H,
Alemania.
% Mezcla de 334 partes en peso de Dowanol PM (Dow Chemical, Stade,
Alemania), 65 partes en peso de acetato de butilo, 460 partes en peso de
Solvesso 150 (Esso AG, Colonia, Alemania) y 140 partes en peso de butilglicol.

Las lacas transparentes descritas anteriormente se aplicaron a placas de hojalata T1 (Rasselstein Hoesch, Ander-

nach, Alemania) con una rasqueta comercial y se cocieron durante 10 minutos a 180°C en estufa con recirculacioén de
aire. Proporcionaron espesores de capa de pelicula seca de 8-10 um.
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Se determinaron las siguientes propiedades técnicas de lacas:

Ensayo 4a 4b C1 C2
Adherencia a seccion de rejilia® 0 0 01 0-1
Ensayo de flexion por golpe® 65 52 27 90
Embuticion profunda/copas redondas® |0 0 0 0

Resistencia al apilamiento? 0 0 0 0

Ensayo de frotamiento con MEK® 80 70 >100 30
Esterilizacion” 2 2 01 2-3

a)

b)

©)

d)

e)

Valoracién de la adherencia a seccion de rejilla (segin la norma DIN 53151): valoracién: O = buena, 5=
mala.

Dispositivo de ensayo de flexién por golpe Erichsen de tipo 471 (maquina de ensayos (Erichsen GmbH &
Co KG, Hemer, Alemania), martillo de percusién 2300 g, altura de caida 650 mm, datos de longitud de
agrietamiento en mm).

Miquina de ensayo de embuticién profunda en copas Erichsen (Erichsen GmbH & Co. KG, Hemer, Ale-
mania), valoracién segin la norma DIN 53230.

Se apilaron dos placas recubiertas con los lados lacados enfrentados. Se dispuso entre las placas recubiertas
un filtro de banda negra. A continuacién, se cargé el apilamiento con una placa de acero para una mejor
distribucién del peso y un peso de 5 kg, y se dejo reposar durante 16 h a 50°C. Después del reposo, se
comprobaron visualmente los eventuales deterioros de la pelicula (como marcas de impresion del papel de
filtro); valoracién: O = buena, 5 = mala.

Se movié a un lado y a otro un tapén de algodén empapado con metiletilcetona (MEK) con una presién
constante sobre la pelicula de laca 100 veces (100 dobles pasadas). En caso de que fuera observable ya
con menos de 100 dobles pasadas un fuerte deterioro o desprendimiento, se interrumpié el ensayo. A
continuacion, se evaluaron visualmente en las placas el deslustrado y/o desprendimiento de pelicula.

Se trataron recubrimientos endurecidos en un esterilizador (Aesculap JA 154, Aesculap AG, Tuttlingen,
Alemania) durante 2 h a 12 MPa/121°C, y a continuacién se realizé en el recubrimiento el andlisis de
pérdida de adherencia (desprendimiento), pérdida de brillo, manchas de agua, formacién de vesiculas;
valoracion: 0 = buena, 5 = mala.

Discusion de los resultados

Con las lacas acuosas de los ejemplos 1 y 2 (ejemplos 4a y 4b) y la laca C1 convencional, pueden prepararse
recubrimientos con una adherencia notable, muy buena embuticién profunda y muy buena resistencia al apilamiento.
La resistencia a disolventes, resistencia a la esterilizacion y elasticidad de la laca convencional es algo mejor que en
las lacas acuosas segun la invencién. Las lacas segin la invencidn estdn sin embargo totalmente exentas de residuos de
bisfenol A-diglicidiléter frente a la comparacion 1, y tienen una proporcion claramente menor de disolventes orgénicos.
La laca comparativa C2 tiene por el contrario una resistencia a los disolventes y elasticidad claramente peores y una
alta proporcién de disolvente.
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REIVINDICACIONES
1. Agentes de recubrimiento acuosos que contienen

A) uno o varios poliolésteres solubles en agua con un indice de OH de 20 a 300 mg KOH/g y un indice de
acidez de 20 a 80 mg KOH/g obtenibles mediante la reaccién de

a) 49 a 40% en moles de un componente acido carboxilico que contiene

al)  uno o varios 4cidos carboxilicos aliféticos, cicloalifaticos, aralifaticos y/o aromaticos con una
funcionalidad COOH > 2 o sus anhidridos, y

a2)  eventualmente dcidos monocarboxilicos aromadticos, cicloalifiticos y/o alifdticos

con
b) 51 a 60% en moles de un componente alcohol que contiene

bl)  uno o varios polioles alifaticos, cicloalifaticos y/o aralifaticos con un peso molecular numé-
rico medio de 62 a 272 g/mol, asi como una funcionalidad OH media > 2 y

b2)  eventualmente monoalcoholes aliféticos, cicloalifticos y/o aralifaticos,

B) uno o varios reticulantes reactivos frente a grupos OH, seleccionados del grupo compuesto por resinas fené-
licas, resinas aminoplasticas, resinas de benzoguanidina y/o resinas tricas con una funcionalidad respectiva
(referida a los grupos reactivos con OH) > 2,

®)) agua
D) agentes de neutralizacién y
E) disolventes, coadyuvantes y aditivos opcionales.

2. Agentes de recubrimiento acuosos segun la reivindicacién 1, caracterizados porque el componente al) estd
compuesto por uno o varios dcidos carboxilicos o derivados seleccionados del grupo compuesto por: 4cido ftélico, 4ci-
do isoftélico, acido tereftalico, dcido trimelitico, anhidrido del 4cido ftalico, anhidrido del acido trimelitico, anhidrido
del 4cido piromelitico, 4cido succinico, 4cido maleico, dcido adipico, dcido sebécico, dcido dodecanodioico, dcidos
grasos dimerizados, anhidrido del 4cido succinico, anhidrido del d4cido maleico, 4cido 1,4-ciclohexanodicarboxilico,
acido hexahidroftalico y anhidrido del dcido hexahidroftalico.

3. Agentes de recubrimiento acuosos segtin la reivindicacién 1 6 2, caracterizados porque el componente a2)
estd compuesto por uno o varios dcidos monocarboxilicos seleccionados del grupo compuesto por 4cido acético,
acido propidnico, acido 1-octanoico, dcido 1-decanoico, 4cido 1-dodecanoico, acido 1-octadecanoico, dcidos grasos
saturados e insaturados y dcido benzoico.

4. Agentes de recubrimiento acuosos segiin una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizados porque el componente
bl) esta compuesto por uno o varios polioles seleccionados del grupo compuesto por etilenglicol, dietilenglicol, trieti-
lenglicol, 1,2-propanodiol, 1,4-butanodiol, neopentilglicol, 1,6-hexanodiol, glicerina, trimetilolpropano, pentaeritrita
y sorbita.

5. Agentes de recubrimiento acuosos seglin una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizados porque el compo-
nente b2) estd compuesto por uno o varios monoalcoholes seleccionados del grupo compuesto por metanol, etanol, 1-
propanol, 1-butanol, 2-butanol, isobutanol, 1-pentanol, 1-hexanol, 2-etilhexanol, 1-octanol, 1-decanol, 1-dodecanol,
butilglicol y butildiglicol.

6. Procedimiento para la preparacion de agentes de recubrimiento acuosos segtin una de las reivindicaciones 1 a 5
mediante el mezclado de los componentes individuales A) - E) entre si, neutralizdndose primero total o parcialmente
A) eventualmente en presencia de C) con D) antes de afiadir los componentes B), E), asi como las cantidades restantes
de C) y D).

7. Uso de los agentes de recubrimiento acuosos segiin una de las reivindicaciones 1 a 5 para la preparacién de
recubrimientos.

8. Recubrimientos obtenibles a partir de agentes de recubrimiento acuosos segtin una de las reivindicaciones 1 a 5.
9. Sustratos recubiertos con recubrimientos segun la reivindicacion 8.
10. Latas metdlicas recubiertas con recubrimientos segtn la reivindicacién 8.
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