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RESUMO

POLIESTERES FOSFATIZADOS E COMPOSIgéES DE REVESTIMENTO
CONTENDO OS MESMOS

Uma composicao de revestimento compreendendo um ligante
resinoso e até 10 por cento de um poliéster fosfatizado. As
composicdes sao Uteis para revestir recipientes de todos os
tipos tais como recipientes de comida ou bebida, e o poliéster
fosfatizado proporciona adesdo potenciada do revestimento ao
recipiente substrato. As composicdes podem ser formuladas para
ser substancialmente isentas de bisfenol A (BPA) e éter
diglicidilico de bisfenol A (BADGE).
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DESCRIGAO

POLIESTERES FOSFATIZADOS E COMPOSIgéES DE REVESTIMENTO
CONTENDO OS MESMOS

CAMPO DA INVENCAO

A presente invencgao refere-se a poliésteres
fosfatizados e a composicdes de revestimento contendo tais
poliésteres. As composicgdes sdo Uteis para revestir
recipientes de varios tipos tais como recipientes de comida e
bebida.

ANTECEDENTES DA INVENQAO

Uma ampla variedade de revestimentos tem sido utilizada
para revestir as superficies de recipientes de comida e bebida.
Por exemplo, as latas de metal sdo algumas vezes revestidas
utilizando operagdes de revestimento com bobina ou
revestimento com ladmina, ou seja, um plano ou bobina ou lédmina
de um substrato adequado, por exemplo, ac¢o ou aluminio, é
revestido com uma composicdo adegquada e curado. O substrato
revestido é entdo formado no corpo enlatado ou extremidade
enlatada. Alternativamente, a composicdo de revestimento pode
ser aplicada, por exemplo, através de pulverizacdo e imersao,
a lata formada e posteriormente curada. Os revestimentos para
recipientes de comida e bebida devem preferentemente ser
capazes de aplicacdo a velocidade elevada ao substrato e de
proporcionar as propriedades necessarias quando curados para
desempenhar numa utilizag¢do final exigente. Por exemplo, o©
revestimento deve ser seguro para contacto com comida e ter
excelente adesdao ao substrato.

Muitas das composigdes de revestimento para recipientes
de comida e bebida tém base em resinas epdxi que sdo os éteres
poliglicidilicos de bisfenol A. O bisfenol A em revestimentos
de embalagens, como o prdéprio bisfenol A (BPA) ou como derivados
do mesmo, tais como éteres diglicidilicos de bisfenol A

(BADGE), resinas epdxi novolac e poliois preparados com
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bisfenol A e bisfenol F, sido problemdticos. Embora o balancgo
de evidéncia cientifica disponivel até a data indigque que
pequenas quantidades vestigiais de BPA ou BADGE gque possam ser
libertadas a partir de revestimentos existentes nédo supdem
riscos de salde para seres humanos. Estes compostos s&o nédo
obstante percebidos por algumas pessoas como sendo nocivos para
a saude humana. Consequentemente, existe um forte desejo de
eliminar estes compostos dos revestimentos para recipientes de
comida e bebida. Consequentemente, o que ¢é desejado é uma
composicdo de revestimento de embalagens para recipientes de
comida ou bebida gque ndo contenha quantidades extraiveis de
BPA, BADGE ou outros derivados de BPA e ainda assim tenha
excelentes propriedades tais como excelente adesdo ao
substrato.

O documento EP 1 964 898 divulga misturas para
revestimentos interiores de latas compreendendo resinas
fendlicas e poliésteres saturados, em que o0s poliésteres
compreendem blocos de construcdo derivados a partir de &cidos
dicarboxilicos alifdticos, dlcoois cicloalifdticos diidricos,
dlcoois alifédticos lineares ou ramificados diidricos e acidos
contendo fésforo selecionados a partir do grupos consistindo
em 4cido ortofosfdédrico, 4&cidos pirofosfdéricos, 4&cido de
fésforo, e ésteres dos mesmos. Os poliésteres tém um numero de
dcidos de menos de 10 mg/g e um nuimero de hidroxilos de menos
de 30 mg/g.

SUMARIO DA INVENCAO

A presente invencdo proporciona uma composicado de
revestimento compreendendo um ligante resinoso e até 10 por
centro em peso de um poliéster fosfatizado e a artigos
revestidos com a composicdo de revestimento.

O poliéster fosfatizado compreende o produto de reacgdo
de:

(a) um poliéster tendo uma Mn de 200 a 10.000, um numero de
hidroxilos de 20 a 75, e um valor de &cidos de 15 a 25; o

poliéster sendo um policondensado de:
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(i) um componente poliol compreendendo uma mistura de didis
e tridis,
(ii) um componente polidcido compreendendo um adcido alfa,
beta-policarboxilico etilenicamente insaturado, e
(b) um &cido de fésforo.
O artigo revestido compreende:
(a) um substrato, e
(b) um revestimento depositado no mesmo a partir da
composicao de revestimento mencionada imediatamente acima.
A composicédo de revestimento pode ser formulada de tal
forma a ser substancialmente isenta de bisfenol A (BPA) e
derivados do mesmo tais como éter diglicidilico de bisfenol A
(BADGE) .
DESCRICAO DETALHADA

Conforme utilizado no presente documento, a nao ser que
expressamente especificado de outra forma, todos os numero tais
como aqueles expressando valores, intervalos, quantidades ou
percentagens podem ser 1lidos como se precedidos pelas palavras
"cerca de", inclusive se o termo ndo aparecer expressamente.
Além disso, deve ser notado gque termos e/ou frases em plural
abrangem os seus equivalentes singulares e vice-versa. Por
exemplo, "um" polimero, "um" agente de reticulacdo, e qualquer
outro componente refere-se a um ou mais destes componentes.

Ao referir qualquer intervalo numérico de valores, tais
valores sdo entendidos como incluindo todos e cada numero e/ou
fragdo entre o minimo e o maximo do intervalo mencionado.

Conforme empregue no presente documento, o0 termo
"poliol"™ ou variagbes do mesmo refere-se amplamente a um
material tendo uma média de dois ou mais grupos hidroxilo por
molécula. O termo "4cido policarboxilico" refere-se aos dcidos
e derivados funcionais dos mesmos, incluindo derivados de
anidrido onde existam, ésteres de alquilo inferiores tendo 1-4
adtomos de carbono.

Conforme wutilizado no presente documento, o termo

"oolimero" refere-se amplamente a prepolimeros, oligdmeros e
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tanto homopolimeros como copolimeros. O termo "resina" é
algumas vezes utilizando indistintamente com "polimero".

Os termos "acrilico" e TMacrilato" s&o wutilizados
indistintamente (a menos que fazé-1lo alterasse o significado
pretendido) e incluem dcidos acrilicos, anidridos, e derivados
dos mesmos, tais como os seus ésteres de alquilos C,-Cs, acidos
acrilicos de algquilos inferiores substituidos, por exemplo,
adcidos acrilicos C;-C, substituidos, tais como Aacido
metacrilico, &cido etacrilico, etc., e 0s seus ésteres de
alquilos C1-Cs, a menos que claramente indicado de outra forma.
Os termos " (met)acrilico" ou " (met)acrilato" pretendem
abranger tanto as formas acrilico/acrilato como
metacrilico/metacrilato do material indicado, por exemplo, um
monémero de (met)acrilato. O termo "polimero acrilico"
refere-se a polimero preparados a partir de um ou mais mondémeros
acrilicos.

Conforme utilizado no presente documento, "um" e "o pelo
menos um" e "um ou mais"™ sao utilizados indistintamente. Como
tal, por exemplo, uma composicdo de revestimento que compreende
"um" polimero pode ser interpretada como significando que a
composicgédo de revestimento inclui "um ou mais" polimeros.

Conforme utilizado no presente documento, as massas
moleculares sédo determinadas através de cromatografia de
permeacdo por gel utilizando um padrdo de poliestireno. A menos
que seja de outro modo indicado, as massas moleculares
encontram-se numa base média numérica (Mn).

O poliéster fosfatizado € preparado através da reacéo
de uma resina de poliéster precursora com um acido fosfoérico.
A resina de poliéster contém tanto funcionalidade de hidroxilo
como funcionalidade de &4cido carboxilico. A resina de poliéster
tem tipicamente um numero de hidroxilos de 20 a 75 mg KOH por
grama de resina de poliéster e um valor de dcido de 10 a 20 mg
KOH por grama de resina de poliéster; cada um medido numa base
sélida nédo wvolatil.

As resinas de poliéster tém massas moleculares médias
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numéricas (Mn) de 2000 a 10.000 g/mol.

Resinas de poliéster adequadas sao preparadas
tipicamente através de condensacédo (esterificacdo) de acordo
com processos conhecidos (veja-se, por exemplo, Zeno Wicks,
Jr., Frank N. Jones e S. Peter Pappas, Organic Coatings: Science
and Technology, Vol. 1, pp. 122-132 (John Wiley & Sons: Nova
Iorque, 1992)]. A resina de poliéster é habitualmente derivada
a partir de uma mistura de pelo menos um adlcool polifuncional
(poliol), geralmente uma mistura de didis e tridis
esterificados com um polidcido ou anidrido. O componente
polidcido compreende um acido alfa, beta-policarboxilico ou
anidrido etilenicamente insaturado.

As resinas de poliéster sao preparadas tipicamente a
partir de uma mistura do &acido alfa, beta-policarboxilico
etilenicamente insaturado, normalmente com um acido
policarboxilico aromdtico e/ou alifadtico, e um componente
poliol, tipicamente uma mistura de um diol e triol. O poliol
e o &cido policarboxilico sdo combinados em proporcgdes
desejadas e feitos reagir quimicamente utilizando
procedimentos de esterificagdo (condensacdo) padrao para
proporcionar um poliéster tendo tanto grupos hidroxilo como
dcido carboxilico na resina de poliéster. E tipicamente
utilizado um triol para proporcionar um poliéster ramificado,
em oposicdao de linear.

Exemplos de 4&cidos ou anidridos policarboxilicos
adequados incluem, mas ndo estao limitados a, anidrido maleico,
dcido maleico, acido fumarico, adcido itacdnico, acido ftalico,
anidrido ftalico, &cido isoftélico, anidrido trimetilico,
acido tereftédlico, &acido naftaleno dicarboxilico, acido
adipico, &cido azelaico, &cido succinico, &cido sebacico e
varias misturas dos mesmos.

Quando utilizado, o &cido policarboxilico aromédtico
e/ou alifdtico é utilizado em quantidades de até 70 por centro
em peso, tipicamente 50 a 65 por cento em peso com base na massa

total do 4cido policarboxilico ou anidrido.
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Exemplos de didis, tridis e poliois adequados incluem,
mas nao estao limitados a, etilenoglicol, propilenoglicol, 1,3

propanodiol, glicerol, dietilenglicol, dipropilenglicol,

trietilenglicol, trimetilolpropano, trimetiloletano,
tripropilenoglicol, neopentilglicol, pentaeritritol,
1,4-butanodiol, trimetilol propano, hexilenoglicol,

ciclohexano dimetancl, e polietileno ou polipropilenoglicol.

Conforme mencionado acima, o componente poliol é uma
mistura de um diol e um triol. A razao entre a massa de diol
e de triol varia tipicamente desde 0,5 até 10 até 1.

A razao de equivalentes entre o componente poliol e o
4dcido policarboxilico é desde 0,9 a 1,1 a 1,0.

O 4cido de fésforo que é feito reagir com a resina de
poliéster pode ser um &cido fosfinico, um &cido fosfdénico ou
é preferentemente dcido fosfdérico. O &cido fosfdérico pode estar
sob a forma de uma solucdo aquosa, por exemplo, uma solucgéao
aquosa de 85 por centro em peso, ou pode ser acido fosfdrico
ou &cido superfosférico a 100%. O &cido é proporcionado em
quantidades de cerca de 0,2-0,5 equivalentes de 4cido fosfdrico
por equivalente de hidroxilo da resina de poliéster, isto &,
0,2-0,45 grupos P-OH por grupo hidroxilo.

A reacdo do acido de fésforo com a resina de poliéster
¢ levada a cabo tipicamente em solvente orgadnico. O solvente
organico é tipicamente um solvente aromatico, uma cetona ou um
éster tendo um ponto de ebulicdo de 65 a 250°C. Exemplos de
solventes adequados incluem metil etil cetona, metil isobutil
cetona, acetato de butilglicol e acetato de metoxipropilo. O
solvente orgadnico para a reacdo encontra-se tipicamente
presente em quantidades de 20 a 50 por cento em peso com base
na massa total de 4acido de fdésforo, resina de poliéster e
solvente organico.

Os reagentes e o solvente orgdnico sdo tipicamente
misturados s uma temperatura entre 50 °C e 95 °C e uma vez postos
em contacto os reagentes, a mistura de reacdo é mantida a uma

temperatura preferentemente entre 90 °C e 200 °C. A reacgdo é
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tipicamente deixada proceder durante um periodo de 45 minutos
a 6 horas.

O poliéster fosfatizado ¢é utilizado, tipicamente em
pequenas quantidades, numa composicdo de revestimento onde
proporciona adesao melhorada do revestimento resultante ao
substrato. O poliéster fosfatizado encontra-se tipicamente
presente na composicdo de revestimento em quantidades até 10
por cento em peso, preferentemente 0,1 a 5 por cento em peso
com base na massa de sélidos de resina na composicdo de
revestimento. Quantidades menores do que 0,1 por cento resultam
em adesao inferior da composicdo de revestimento ao substrato
enquanto quantidades maiores do que 10 por cento em peso ndao
proporcionam qualquer vantagem adicional.

Para além do poliéster fosfatizado, a composicdo de
revestimento compreende um veiculo resinoso, solvente organico
e ingredientes opcionais adicionais.

O wveiculo resinoso € preferentemente um polimero
acrilico e/ou um polimero de poliéster. O polimero acrilico é
preferentemente um polimero derivado a partir de um ou mais
mondémeros acrilicos. Além disso, podem ser utilizadas misturas
de polimeros acrilicos. Mondmeros preferidos sdo acido
acrilico, metilacrilato, etilacrilato, propilacrilato,
butilacrilato, pentaacrilato, hexilacrilato, acido
metacrilico, metacrilato de metilo, metacrilato de etilo,
metacrilato de propilo, metacrilato de butilo,
pentametacrilato e metacrilato de hexilo. O polimero acrilico
pode também conter grupos hidroxilo gque sdo tipicamente
derivados a partir de ésteres de &dcido acrilico ou metacrilico
substituido por hidroxi. Exemplos incluem acrilato de
hidroxietilo e metacrilato de hidroxipropilo. A massa
molecular média ponderada (Mm) do componente de polimero
acrilico é preferentemente pelo menos 5.000 g/mol, mais
preferentemente desde 15.000 até 100.000 g/mol.

O polimero acrilico tem tipicamente um valor de acido

de 30 a 70, tal como 40 to 60 mg KOH/g; um valor de hidroxilo
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de 0 a 100, tal como 0 a 70 mg de KOH/g e uma temperatura de
transicdo vitrea (Tg) de -20 a +100 °C., tal como +20 a + 70°C.

Os polimeros de poliéster sédo preparados através de
processos bem conhecidos na técnica conforme mencionado acima
compreendendo a reacdo de polimerizacao de condensacao de um
ou mais &cidos policarboxilicos com um ou mais polidis.
Exemplos de &cidos policarboxilicos adequados sdo A&cido

ftalico, acido isoftalico, acido tereftalico, acido

1,4-ciclohexanodicarboxilico, acido succinico, acido
sebéacico, acido metiltetraidroftélico, acido
metilexaidroftalico, acido tetraidroftéalico, acido

dodecanodidico, dcido adipico, &cido azelaico, dcido naftileno
dicarboxilico, &cido piromelitico, &cidos gordos diméricos
e/ou acido trimelitico.

O componente de poliol €&, por exemplo, selecionado a
partir de didis ou tridis. Exemplos de polidis adequados
incluem etilenoglicol, 1,3 propanodiol, dietilenoglicol,
dipropilenoglicol, trietilenoglicol, 1,4-butanodiol,
2-metil-1, 3-propanodiol, 1,4-ciclohexanodimetanol,
1, 6-hexanodiol, neopentilglicol, trimetilolpropano e
glicerol. Opolimero de poliéster tem preferentemente uma massa
molecular média numérica entre 1000 e 20.000 g/mol.

Os polimeros de poliéster tém tipicamente um valor de
dcido entre 0 a 20, tal como 0 a 5 mg de KOH/g, um numero de
hidroxilos entre 50 e 200, tal como 70 a 150 mg de KOH/g, uma
temperatura de transicdo vitrea (Tg) entre -20 °C e +50 °C, tal
como -10 °C e +40 °cC.

Tipicamente estdo presentes agentes curantes no veiculo
resinoso, que sdo reativos com os polimeros acrilicos e de
poliéster. Agentes curantes adeguados sdo fenolplastos ou
resinas de fenol-formaldeido e aminoplastos ou resinas de
triazina-formaldeido. As resinas de fenol-formaldeido sé&o
preferentemente do tipo resol. Exemplos de fendis adequados séo
o préprio fenol, butilfenol, xilenol e cresol. Séo

frequentemente utilizadas resinas de cresol-formaldeido, os
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tipos tipicamente eterificados com butanol. Para a quimica de
preparacdo de resinas fendlicas, € feita referéncia a "The
Chemistry and Application of Phenolic Resins or Phenolplasts”,
Vol. V, Parte I, editado pelo Dr. O0ldring; John Wiley &
Sons/Cita Technology Limited, Londres, 1997. Exemplos de
resinas fendlicas disponiveis comercialmente sdo PHENODUR®
PR285 e BR612 e aquelas resinas comercializadas sob a marca
comercial BAKELITE®, tipicamente BAKELITE 6581 LB.

Exemplos de resinas de aminoplasto sdo agquelas gque sao
formadas através da reacgdo de uma triazina tal como melamina
ou benzoguanamina com formaldeido. Preferentemente, estes
condensados sao eterificados tipicamente com metanol, etanol,
butanol incluindo misturas dos mesmos. Para a guimica,
preparacdo e utilizacgdo de resinas de aminoplasto, veja-se "The
Chemistry and Applications of Amino Crosslinking Agents or
Aminoplast"™, Vol. V, Parte II, pdgina 21 e segs., editado pelo
Dr. Oldring; John Wiley & Sons/Cita Technology Limited,
Londres, 1998. Estas resinas encontram—-se comercialmente
disponiveis sob a marca comercial MAPRE- NAL® tal como MAPRENAL
MF980 e sob a marca comercial CYMEL® tal como CYMEL 303 e CYMEL
1128, disponiveis da Cytec Industries.

Tipicamente, o polimero acrilico e/ou o polimero de
poliéster ¢é utilizado em <quantidades de 40 a 90,
preferentemente 30 a 70 por cento em peso, e 0 agente de
reticulacdo encontra-se presente em quantidades de 5 a 50,
preferentemente 20 a 40 por cento em peso, as percentagens em
peso sendo baseadas na massa de sdélidos de resina totais na
composicdo de revestimento.

Podem ser incluidos ingredientes opcionais na
composigcdo de revestimento. Tipicamente, a composicdo de
revestimento conterd um diluente, tal como dgua, ou um solvente
orgdnico ou uma mistura de &gua e solvente orgénico para
dissolver ou dispersar o ligante resinoso e o poliéster
fosfatizado. O solvente orgadnico ¢é selecionado para ter

suficiente volatilidade para evaporar essencialmente
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completamente a partir da composicdo de revestimento durante
0 processo de cura tal como durante o aquecimento desde 175-205
°C durante 5 a 15 minutos. Exemplos de solventes orgénicos
adequados sdo hidrocarbonetos alifdticos tais como esséncias
minerais e nafta VM&P com ponto de inflamacdo elevado;
hidrocarbonetos aromadticos tais como benzeno, tolueno, xileno
e solvente nafta 100, 150, 200 e semelhantes; &4lcoois, por
exemplo, etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanocl e
semelhantes; cetonas tais como acetona, ciclohexanona,
metilisobutilcetona e semelhantes; ésteres tals como acetato
de etilo, acetato de butilo, e semelhantes; glicdis tais como
butilglicol, éteres de glicol tais como metoxipropanol e éter
monometilico de etilenoglicol e éter monobutilico de
etilenoglicol e semelhantes. Podem também ser utilizadas
misturas de varios solventes orgénicos. Para composicgdes
aquosas, o veiculo resinoso temtipicamente grupos dcidos, tais
como polimero acrilicos funcionais acidos, que sido pelo menos
parcialmente neutralizados com uma amina para auxiliar a
dispersado ou dissolucgdo no meio aquoso. Quando presentes, 0sS
diluentes sao utilizados nas composig¢des de revestimento em
quantidades de 20 a 83, preferentemente 30 a 70 por cento em
peso com base na massa total da composigdo de revestimento.

Podem ser incluidas resinas adjuvantes tais como polidis
de poliéter e polidis de poliuretano nas composicdes de
revestimento para maximizar determinadas propriedades do
revestimento resultante. Quando presente, a resina adjuvante
encontra-se presente em quantidades de até 50, preferentemente
2 a —50 por cento em peso com base na massa de sélidos de resina
da composigao de revestimento.

Outro ingrediente opcional que se encontra tipicamente
presente na composicdo de revestimento é um catalisador para
aumentar a taxa de cura ou reticulagao das composicdes de
revestimento. Pode ser utilizado catalisador geralmente acido
e encontra-se tipicamente presente em quantidades de 0,05 a 5

por cento em peso. Exemplos de catalisadores adequados séo

10
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acido dodecilbenzenossulfénico, dcido metanossulfdnico, acido
paratoluenossulfénico, 4&cido dinonilnaftalenossulfdnico e
dcido fenilfosfdénico. Foi constatado que a quantidade de
catalisador dcido nas composicgdes de revestimento da invencdao
é tdo grande como serd normalmente esperado devido a presenca
do poliéster fosfatizado. Este produto de reacédo é adcido e foi
constatado como contribuindo a cura da composicdo de
revestimento.

Outro ingrediente opcional util é um lubrificante, por
exemplo, uma cera que facilita o fabrico de encerramentos
metdlicos atribuindo lubricidade as lé&minas do substrato
metédlico revestido. Lubrificantes preferidos incluem, por
exemplo, cera de carnalUba e lubrificantes de tipo polietileno.
Se wutilizado, o lubrificante encontra-se preferentemente
presente nas composicdes de revestimento de pelo menos 0,1 por
cento em peso com base na massa de sdlidos de resina na
composicdo de revestimento.

Outro ingrediente opcional Gtil é um pigmento tal como
didéxido de titdnio. Se utilizado, o pigmento encontra-se
tipicamente presente nas composicdes de revestimento em
quantidades nao superiores a 70 por cento em peso,
preferentemente ndao superiores a 40 por cento em peso com base
na massa total dos sélidos na composicdo de revestimento.

Podem ser opcionalmente adicionados tensioativos a
composigcdo de revestimento para auxiliar no fluxo e
humedecimento do substrato. Exemplos de tensioativos
aceitdveis incluem, mas ndo estdo limitados a, poliéter de
nonil fenol e sais. Se utilizado, o tensiocativo estad presente
em gquantidades de pelo menos 0,01 por cento e ndo superiores
a 10 por cento com base na massa de sdélidos de resinas na
composicdo de revestimento.

Em determinadas formas de realizacdo, as composicdes
utilizadas na préatica da invencdo, sd&o substancialmente
isentas, podem ser essencialmente isentas e podem ser

totalmente isentas de bisfenol A e derivados ou residuos do
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mesmo, incluindo bisfenol A ("BPA") e éter diglicidilico de
bisfenol A ("BADGE"). Tais composic¢des sao algumas vezes
referidas como "BPA ndo intencionado" ja& que o BPA, incluindo
derivados ou residuos do mesmo ndo sao intencionalmente
adicionados mas ©podem estar ©presentes em quantidades
vestigiais devido a contaminacdo inevitédvel por parte do
ambiente. As composic¢des podem também ser substancialmente
isentas e podem ser essencialmente isentas e podem ser
totalmente isentas de Bisfenol F e derivados ou residuos do
mesmo, incluindo bisfenol F ("BPF") e éter diglicidilico de
bisfenol F ("BPFG"). O termo "substancialmente isento"
conforme utilizado neste contexto significa que as composicdes
contém menos de 1000 partes por milh&o (ppm), "essencialmente
isento" significa menos de 100 ppm e "totalmente isento”
significa menos de 20 partes por bilhdo (ppb) de quaisquer dos
compostos, derivados ou residuos dos mesmos mencionados acima.

As composicdes de revestimento da presente invencgao
podem ser aplicadas a recipientes de todos os tipos e estao
particularmente bem adaptadas para utilizacdo em latas de
comida e bebida (por exemplo, latas de duas pecas, latas de trés
pecas, etc.). Para além de recipientes de comida e bebida, as
composicdes de revestimento podem ser aplicadas a recipientes
para aplicagdes de aerossol tais como desodorizante e laca de
cabelo.

As latas de duas pecas sédo fabricadas unindo um corpo de
lata (tipicamente um corpo metdlico extrudido) com uma
extremidade de lata (tipicamente uma extremidade metdlica
extrudida). Os revestimentos da presente invencdo sao
adequados para utilizacdo em situacdes de contato com comida
e bebida e podem ser utilizadas no interior ou no exterior de
tais latas. Sdo adequadas para revestimentos aplicados através
de pulverizacgdo, ligquidos, revestimentos por imerséao,
revestimentos com lamina, sobre revestimentos com verniz e
revestimentos por costuras laterais.

O revestimento através de pulverizacgdo inclui a
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introducdo da composicdo de revestimento no interior de um
recipiente de embalagem preformado. Recipientes de embalagem
preformados adequados para revestimento através de
pulverizacao incluem latas de comida, recipientes para cerveja
e bebidas, e semelhantes. 0 pulverizador utiliza
preferentemente um bocal de pulverizacao capaz de revestir de
maneira uniforme o interior do recipiente de embalagem
preformado. O recipiente preformado pulverizado ¢é entéo
submetido a calor para remover o0s solventes residuais e
endurecer o revestimento.

Um revestimento de bobina é descrito como o revestimento,
tipicamente através de uma aplicacédo de revestimento por rolo,
de uma bobina continua composta por um metal (por exemplo, aco
ou aluminio). Uma vez revestida, a bobina de revestimento é
submetida a um curto ciclo térmico, ultravioleta, e/ou
eletromagnético de cura, para endurecer (por exemplo, secar e
curar) o revestimento. Os revestimentos de bobina proporcionam
substratos de metal revestido (por exemplo, aco e/ou aluminio)
que podem ser fabricados em artigos formados, tais como latas
de comida extrudidas de duas pecas, latas de trés pecas,
extremidades de latas de comida, latas extrudidas e prensadas,
extremidades de latas de bebida, e semelhantes.

Um revestimento por imersdo é comercialmente descrito
como o revestimento do exterior de latas extrudidas e prensadas
("D&I") de duas pecas com uma camada fina de revestimento
protetor. O exterior destas latas D&I é "revestido por imersao"
através da passagem de latas D&I de duas pecas preformadas sob
uma cortina de uma composicdo de revestimento. As latas sao
invertidas, ou seja, a extremidade aberta da lata encontra-se
na posicédo "para baixo" ao passar através da cortina. Esta
cortina de composicdo de revestimento toma uma aparéncia
"semelhante a cascata". Apds estas latas terem passado sob esta
cortina de composicao de revestimento, o© material de
revestimento liquido reveste eficazmente o exterior de cada

lata. O excesso de revestimento € removido através da
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utilizacdo de uma "lamina de ar". Apds a quantidade desejada
de revestimento ser aplicada ao exterior de cada lata, cada lata
é passada através de um forno de cura térmico, ultravioleta,
e/ou eletromagnético para endurecer (por exemplo, secar e
curar) o revestimento. O tempo de residéncia da lata revestida
no interior do forno de cura é tipicamente desde 1 minuto até
5minutos. A temperatura de cura no interior deste forno variaréa
tipicamente entre 150 °C a 220 °C.

Um revestimento por 1lémina é descrito como o
revestimento de pecas separadas de uma séries de materiais (por
exemplo, aco ou aluminio) que foram pré-cortados em "laminas"
quadradas ou retangulares. As dimensdes tipicas destas laminas
sdo aproximadamente um metro quadrado. Uma vez revestida, cada
ladmina é curada. Uma vez endurecidas (por exemplo, secas e
curadas), as laminas do substrato revestido sdo recolhidas e
preparadas para subsequente fabrico. 0Os revestimentos de
lamina proporcionam um substrato de metal revestido (por
exemplo, ago ou aluminio) que pode ser fabricado com éxito em
artigos formados, tais como latas de comida extrudidas de duas
pecas, latas de trés pegas, extremidades de latas de comida,
latas extrudidas e prensadas, extremidades de latas de bebida,
e semelhantes.

Um revestimento por costuras laterais é descrito como
a aplicacédo através de pulverizacdo de um revestimento liquido
sobre a 4drea soldada de latas de comida de trés pecas formadas.
Quando as latas de trés pecas estdo a ser preparadas, uma peca
retangular de substrato revestido &€ formada num cilindro. A
formagdo do cilindro é tornada permanente devido a soldadura
de cada lado do retangulo através de soldadura térmica. Uma vez
soldada, cada lata requer tipicamente uma camada de
revestimento liquido, que protege a "soldadura"™ exposta da
subsequente corrosao ou outros efeitos ao alimento contido. Os
revestimentos ligquidos que funcionam neste papel séo
denominados "faixas de costura lateral". Faixas de costura

lateral tipicas s&o aplicadas através de pulverizacédo e curadas
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rapidamente por meio de calor residual a partir da operacado de
soldadura adicionalmente a um pequeno forno térmico,
ultravioleta, e/ou eletromagnético.
EXEMPLOS

Os seguintes exemplos sdao proporcionados para auxiliar
na compreensadao da presente invencdo e nao devem ser
interpretados como limitantes do dmbito da mesma. A menos que
seja de outro modo indicado, todas as partes e percentagens sao
em peso.

ExemElo A

Poliéster Fosfatizado

Foi preparada uma resina de poliéster fosfatizado a

partir da seguinte mistura de ingredientes:

Ingrediente Partes em Peso

2-Metil 1,3-Propanodiol 19,90
Trimetilolpropano 3,01
Acido isoftélico 14,35
Oxido de estanho dibutilico (catalisador) 0,06
Anidrido maleico 8,35
Anidrido ftélico 7,30
Aromatic 100° 7,79
Acido fosférico (85% solventes) 1,11
Agua 0,08
2-Butoxietanol 4,26
Eter monobutilico de dietilenoglicol 33,80
! Solvente aromatico da Exxon Mobile.

Os dois primeiros ingredientes foram carregados num
frasco de reacao equipado com um agitador, uma camada de azoto
e uma estrutura de destilacdo e agquecidos a 50 °C. Uma vez
alcancada a temperatura, foram adicionados o0s seguintes quatro
ingredientes ao frasco e aquecidos lentamente até a destilacéo.
A mistura foi esterificada sob uma atmosfera de azoto durante
um periodo de cerca de doze (12) horas a uma temperatura
variando desde 180 °C e 240 °C.
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Quando o valor de acido da mistura diminuiu até 13,00
mg de KOH/g, a mistura foi arrefecida até 160 °C, e foi entéo
incorporado o solvente Aromatic 100 (isto €&, uma mistura de
solvente de hidrocarbonetos aromaticos comercialmente
disponivel da Exxon Mobil) para destilacédo azeotrépica de agua
desenvolvida como um subproduto condensado. Posteriormente,
foram adicionados a solucdo de 4acido fosférico e agua e a
destilacdo azeotrépica da adgua foil prosseguida até o valor de
dcido da mistura diminuir até por debaixo de 20 mg de KOH/g.
A resina de poliéster fosfatizado resultante foi entéo
dissolvida no 2-butoxietanol e ¢éter monobutilico de
dietilenoglicol para produzir uma composicdo de sélidos a 50%
em peso.

A  massa molecular média numérica do poliéster
fosfatizado resultante foi 4500, e valor de &cido foi 20 e o
valor de hidroxilo foi 45.

Exemplo B (Comparativo)

Produto de Reacdo de Acido Fosférico e Eter Diglicidilico de
Bisfenol A

Sao adicionados ao frasco 11,01 g de &dcido ortofosférico
a 85 por cento e 14,24 g de butanol. A mistura é agquecida até
230 °F (110 °C) sob camada de azoto inerte. Ao ser alcancada
a temperatura, a camada de azoto é extinta e é alimentada uma
pré-mistura de 45,64 g de éter diglicidilico de bisfenol A
(0,286 equivalentes de &acido fosfdrico por equivalente de
epdxi) e 22,53 g de butanol durante um periodo de 2 horas e 10
minutos. A temperatura do lote é mantida por debaixo de 245 °F
(118 °C) durante a adicdo. Apds a finalizacdo da alimentacéo,
sdo adicionados 2,18 g de butanol ao frasco e a temperatura é
reduzida a 219 °F (104 °C) emantida durante 2 horas adicionais.
Sdo adicionados 2,76 g adicionais de butanol ao frasco e o
produto de reagdo resultante teve um teor de sélidos de resina
de 55,92 por cento em peso.

Exemplos 1-3

Foram preparadas uma série de composigdes de
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revestimento com base num ligante compreendendo um poliol e
aminoplasto de poliéster e agentes curantes de fenolplasto. Uma
composicao (Exemplo 1) conteve um promotor de adesdo de
poliéster fosfatizado, uma segunda composicdo (Exemplo 2)
conteve o promotor de adesdo de éter diglicidilico de bisfenol
A (BADGE) e a terceira composicao (Exemplo 3, controlo) nao
conteve qualquer promotor de adeséo.

Os ingredientes foram adicionados a um recipiente com
agitacgéo leve para formar vernizes transparentes. Cada um dos
vernizes foi estendido sobre painéis de aluminio tratados com
zinco que foram cozidos num forno elétrico de tiragem forcada
para dar uma temperatura de metal de pico de 450 °F (232 °C).
Os revestimentos curados foram entdo avaliados para adeséo e

rubor. 0Os resultados sdao relatados no Quadro I abaixo.
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leitor. Nao ¢é parte integrante do documento de patente
europeia. Ndo obstante o cuidado na sua elaboragdo, o IEP nao
assume qualquer responsabilidade por eventuais erros ou

omissdes.

Documentos de patente referidos na descricgéo
e EP 1964898 A [0004]

Documentos de ndo patente citados na descrigéo

¢ ZENO WICKS, JR. ; FRANK N. JONES ; S. PETER PAPPAS. Organic
Coatings: Science and Technology. John Wiley & Sons, 1992,
vol. 1, 122-132 [0018]

¢ The Chemistry and Application of Phenolic Resins or

Phenolplasts. John Wiley & Sons/Cita Technology Limited,
vol. V [0035]

¢ The Chemistry and Applications of Amino Crosslinking Agents

or Aminoplast. John Wiley & Sons/Cita Technology Limited,
1998, wvol. Vv, 21 f£f [0036]

Lisboa, 24 de Novembro de 2015
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REIVINDICAGOES

1. Uma composigdo de revestimento compreendendo:
(a) um ligante resinoso,
(b) até 10 por cento em peso de um poliéster fosfatizado
compreendendo um produto de reacao compreendendo:
(i) um poliéster tendo uma massa molecular média numérica
(Mn) de 2000 a 10.000, um numero de hidroxilos de 20 a 75
mg KOH por grama de poliéster, e um valor de acido de 15
a 25 mg KOH por grama de poliéster, o poliéster
compreendendo um policondensado de:
(A) um componente poliol compreendendo uma mistura de
didis e tridis,
(B) um componente polidcido compreendendo um dcido alfa,
beta-policarboxilico etilenicamente insaturado, e

(11) um &cido de fdsforo.

2. A composigao de revestimento de acordo com a reivindicacgéo
1 na qual o componente poliol compreende um poliol alifdtico
opcionalmente com ramificacdo alquilo, e no qual o triol

preferentemente compreende trimetilolpropano.

3. A composicgdo de revestimento de acordo com a reivindicacgao
1 na qual o componente polidcido compreende uma mistura de um
dcido policarboxilico alifdtico e/ou aromdtico e um dcido alfa,

beta-policarboxilico etilenicamente insaturado.

4, A composicdo de revestimento de acordo com a reivindicacéao
1 na qual o &cido alfa, beta-policarboxilico etilenicamente

insaturado compreende &cido maleico.
5. A composigdo de revestimento de acordo com @ a

reivindicagdo 1 na qual o acido de fdésforo compreende acido

fosférico.
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6. A composigdo de revestimento de acordo com @ a
reivindicag¢do 1 na qual o &cido fosférico € utilizado em
quantidades de 0,2 a 0,5 equivalentes por equivalente de

hidroxilo, ou seja, 0,2 a 0,5 P-OH por cada hidroxilo.

7. A composigao de revestimento de acordo com a reivindicacgéo
1 na qual o ligante resinoso compreende um polimero acrilico

e/ou um polimero de poliéster.

8. A composicao de revestimento de acordo coma reivindicacéo
1 compreendendo adicionalmente um agente de reticulacao, que

compreende preferentemente um aminoplasto e/ou um fenolplasto.

9. A composicgdo de revestimento de acordo com a reivindicagao
1 na qual o ligante resinoso estd presente em quantidades de
40 a 90 por centro em peso com base no peso de sélidos de resina

na composicdo de revestimento.

10. A composigdo de revestimento de acordo com a reivindicacéo
1 compreendendo adicionalmente um agente de reticulacgao que
estd presente em quantidades de 5 a 50 por centro em peso com

base no peso de s6lidos de resina na composicdo de revestimento.

11. Um artigo revestido compreendendo:
(a) um substrato, e
(b) um revestimento depositado no mesmo a partir da

composicao de revestimento de acordo com a reivindicacgédo 1.

12. O artigo revestido de acordo coma reivindicagdo 11 no qual
o substrato é um recipiente, preferentemente um recipiente para

comida ou bebida.
13. Oartigo revestido de acordo com a reivindicacédo 11 no qual

o substrato é uma lata, em que a composicdo de revestimento é

preferentemente depositada nas paredes exteriores da lata.
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14. O artigo revestido de acordo coma reivindicacdo 11 no qual

0 substrato é a extremidade de uma lata.

15. A composicao de revestimento de acordo coma reivindicacéo
1, gque é substancialmente isenta de bisfenol A e derivados do
mesmo, isto é, contém menos de 1000 ppm de qualgquer destes
compostos ou derivados dos mesmos, e & preferentemente
totalmente isenta de bisfenol A e derivados do mesmo, isto &,
contém menos de 20 ppb de qualgquer destes compostos ou derivados

dos mesmos.

Lisboa, 24 de Novembro de 2015
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