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“COMPOSICAO DE REVESTIMENTO, LATA PARA ALIMENTO OU
BEBIDA, OU UMA PORCAO DA MESMA, E, METODO”
REFERENCIA REMISSIVA A PEDIDO(S) RELACIONADO(S)
O presente pedido reivindica o beneficio do pedido provisorio

US n° 61/121.454, depositado em 10 de dezembro de 2008, que esta aqui

incorporado em sua totalidade, a titulo de referéncia.

CAMPO TECNICO

A inven¢do refere-se a um polimero de poliéster, e a

composig¢des para revestimento incluindo esse polimero.
FUNDAMENTOS

A aplicagdo de revestimentos em metais para atrasar ou inibir

a corrosdo estd bem estabelecida. Isto € particularmente verdadeiro na area
de latas de metal para bebidas e alimentos. Os revestimentos sdo tipicamente
aplicados ao interior desses recipientes para evitar que o conteido entre em
contato com o metal do recipiente. O contato entre o metal e o produto
embalado pode ocasionar uma corrosdo do recipiente de metal, o que pode
contaminar o produto embalado. Isso € particularmente verdadeiro quando o
conteido do recipiente € de natureza quimicamente agressiva. Os
revestimentos protetores também sdo aplicados no interior dos recipientes de
alimentos e bebidas, para evitar a corrosdo no espago livre do recipiente
entre a linha de preenchimento do produto alimenticio e a tampa do
recipiente, o que é particularmente problematico no que diz respeito a
produtos alimenticios com alto teor de sal.

Os revestimentos para acondicionamento precisam, de
preferéncia, ser capazes de aplicagdo em alta velocidade ao substrato, além
de proporcionar as propriedades necessarias, quando endurecidos, para
apresentar bom desempenho nessa exigente finalidade. Por exemplo, o
revestimento precisa ser seguro para o contato com alimentos, ndo afetar

adversamente o sabor do produto de alimento ou bebida embalado, ter
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excelente adesdo ao substrato, resistir ao manchamento e a outros defeitos de
revestimento como "estouros", "formacdo de névoa" e/ou "formagdo de
bolhas", e resistir a degradagdo durante longos periodos de tempo, mesmo
quanto exposto a ambientes agressivos. Além disso, o revestimento precisa
geralmente ser capaz de manter uma integridade adequada do filme durante
a fabricagdo do recipiente, e ser capaz de suportar as condigGes de
processamento as quais o recipiente possa ser submetido durante o processo
de acondicionamento do produto.

Varios revestimentos tém sido usados como revestimentos
protetores internos em latas, inclusive revestimentos a base de epdxi e a base
de cloreto de polivinila. Cada um desses tipos de revestimento, porém, tem
possiveis desvantagens. Por exemplo, a reciclagem de materiais contendo
cloreto de polivinila ou polimeros de vinila contendo haleto relacionados
pode ser problemética. H4 também um desejo de reduzir ou eliminar certos
compostos de epoxi comumente usados para formular revestimentos de
epdxi para contato com alimentos.

Com relagdo as deficiéncias supracitadas, a indudstria de
revestimentos de acondicionamento procurou por revestimentos a base de
sistemas ligantes alternativos, como sistemas de resina de poliéster. Tem
sido problematico, entretanto, formular revestimentos a base de poliéster que
exibam o necessario equilibrio entre caracteristicas de revestimento (por
exemplo, flexibilidade, adesdo, resisténcia a corrosdo, estabilidade,
resisténcia a formagdo de fissuras, etc.). Por exemplo, tém havido
compensagdes entre a resisténcia a corrosdo e as propriedades de fabricagdo
desses revestimentos. Os revestimentos a base de poliéster adequados para
contato com alimentos exibiram tanto boas propriedades de fabricagdo como
uma auséncia de formacao de fissuras, tendem a ser demasiadamente macios
e a exibir resisténcia inadequada a corrosdo. Por outro lado, os revestimentos

a base de poliéster adequados para contato com alimentos que exibiram boa
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resisténcia a corrosdo tém, tipicamente, exibido flexibilidade insatisfatoria e
formacgao de fissuras inadequada quando fabricados.
O que o mercado necessita € um sistema ligante aprimorado
para uso em revestimentos, como os revestimentos para acondicionamento.
SUMARIO
Em um aspecto, a presente inven¢do apresenta um sistema
ligante que compreende um polimero de poliéster com funcionalidade

fenodlica. O polimero de poliéster tipicamente inclui pelo menos um e, com

‘mais preferéncia, uma pluralidade de grupos pendentes e/ou terminais

contendo fenolico. O polimero de poliéster inclui, de preferéncia, pelo
menos um grupo pendente (ou lateral) contendo fendlico. Em uma
modalidade, pelo menos um dentre os grupos contendo fendlico é um
derivado de cardanol. Em outra modalidade, pelo menos um dentre os
grupos contendo fenolico € fornecido por acido difendlico e, com mais
preferéncia, pelo menos um dentre os grupos contendo fendlico é um grupo
pendente baseado em acido difendlico.

Em outro aspecto, a invenc¢do apresenta uma composi¢do de
revestimento util para revestir uma ampla variedade de artigos, inclusive
recipientes para alimentos ou bebidas. Certas composi¢des para revestimento
preferenciais da presente invengdo sdo particularmente uteis como
revestimentos destinados a entrar em contato com alimentos, para uso sobre
superficies de recipientes metéalicos para alimentos ou bebidas. A composigdo
de revestimento tipicamente inclui um poliéster fenodlico-funcional, um
reticulador opcional e um carreador opcional. Em uma modalidade preferencial
da presente invengdo, o reticulador opcional inclui pelo menos um reticulador
de resol fendlico.

Em ainda outro aspecto, a invengdo apresenta um artigo
aplicado como revestimento sobre pelo menos uma superficie, com uma

composicdo de revestimento aqui descrita. Em certas modalidades, o artigo
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revestido compreende uma lata para alimento ou bebida, ou uma porg¢éo da
mesma, com uma por¢do de corpo e/ou uma porgdo de extremidade revestida
com uma composi¢do de revestimento da presente invengao.

Em ainda outro aspecto, a inven¢do apresenta um método
para produgdo de um artigo revestido. O método inclui obter uma
composi¢do de revestimento aqui descrita e aplicar a dita composi¢do de
revestimento sobre um substrato (tipicamente um substrato metalico plano)
antes ou depois de formar o dito substrato em um artigo, como uma lata para
alimento ou bebida ou uma por¢do da mesma.

O sumdrio da presente invengdo, exposto acima, ndo se destina
a descrever cada modalidade apresentada ou todas as implementagdes da
presente inven¢do. A descricdo a seguir exemplifica, mais particularmente,
modalidades ilustrativas. Em diversos pontos ao longo deste pedido sdo
fornecidas orientagdes através de listas de exemplos, os quais podem ser
usados em vdrias combinagdes. Em cada instancia, a lista citada serve apenas
como um grupo representativo e ndo deve ser interpretada como uma lista
exclusiva.

Os detalhes de uma ou mais modalidades da invengdo sdo
apresentados na descri¢do abaixo. Outros recursos, objetos e vantagens da
invengdo ficardo evidentes a partir da descrigdo e das reivindicagdes.

DEFINICOES SELECIONADAS

Exceto onde especificado em contrario, os seguintes termos

para uso na presente inveng¢do tém os significados fornecidos abaixo.

Para uso na presente invengdo, o termo "grupo orgéinico"
significa um grupo hidrocarboneto (com elementos opcionais além de carbono
e hidrogénio, como oxigénio, nitrogénio, enxofre e silicio) que é classificado
como um grupo alifitico, um grupo ciclico ou uma combinagdo de grupos
alifaticos e ciclicos (por exemplo, grupos alcarila e aralquila). O termo "grupo

alifatico" significa um grupo hidrocarboneto linear ou ramificado, saturado ou
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insaturado. Este termo € usado para abranger grupos alquila, alquenila e
alquinila, por exemplo. O termo "grupo alquila" significa um grupo
hidrocarboneto linear ou ramificado saturado incluindo, por exemplo, metila,
etila, isopropila, t-butila, heptila, dodecila, octadecila, amila, 2-etil hexila e
similares. O termo "grupo alquenila" significa um grupo hidrocarboneto linear
ou ramificado insaturado com uma ou mais ligagdes duplas carbono-carbono,
como um grupo vinila. O termo "grupo ciclico" significa um anel fechado de
grupo hidrocarboneto que é classificado como um grupo aliciclico ou um grupo
aromatico, ambos os quais podem introduzir heteroatomos.

Um grupo que pode ser igual ou diferente € tratado como sendo
"independentemente" alguma coisa. Uma substituigdo € antecipada nos grupos
orgéanico dos compostos da presente invengdo. Como meio de simplificar a
discussdo e mengdo de certa terminologia usada ao longo deste pedido, os
termos "grupo" e "porg¢do" sdo usados para diferenciar entre espécies quimicas
que permitem a substitui¢do ou que possam ser substituidas e aquelas que ndo
permitem e ndo podem ser substituidas. Portanto, quando o termo "grupo" é
usado para descrever um substituinte quimico, o material quimico descrito
inclui o grupo ndo-substituido e aquele grupo com atomos de O, N, Si, ou S,
por exemplo, na cadeia (como em um grupos alcoxi) assim como grupos
carbonila ou outra substitui¢do convencional. Onde o termo "porg¢do" for usado
para descrever um composto quimico ou substituinte, apenas um material
quimico n&o-substituido € previsto como sendo incluido. Por exemplo, a
expressdo "grupo alquila" tem como intengdo incluir ndo apenas substituintes
de hidrocarboneto de alquila saturado de cadeia aberta puros, como metila,
etila, propila, t-butila e similares, mas também substituintes de alquila que
suportem substituintes adicionais conhecidos na técnica, como hidroxi, alcoxi,
alquilsulfonila, 4tomos de halogénio, ciano, nitro, amino, carboxila, etc.
Portanto, "grupo alquila" inclui grupos éter, haloalquila, nitroalquilas, carboxi

alquila, hidréxi alquila, sulfoalquila, etc. Por outro lado, a expressdo "porgdo de
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alquila" é limitada a inclusfio de apenas substituintes de hidrocarboneto de
alquila saturado de cadeia aberta puros, como metila, etila, propila, t-butila e
similares.

Quando um grupo € definido como "nulo" ou "grupo nulo",
significa que o grupo esta ausente. A titulo de exemplo, quando um grupo
como, por exemplo, um grupo de ligagdo € definido para ter uma estrutura
representada pela formula -(CR*R"),-, pelo menos dois dos grupos R (por
exemplo, pelo menos um grupo R de cada um dentre um par de atomos de
carbono adjacentes) sera tipicamente um grupo nulo se o grupo de ligagdo
incluir uma ligagdo dupla ou tripla carbono-carbono.

O termo "substancialmente isento" de um composto moével
especifico significa que as composigdes da presente invengdo contém menos
que 100 partes por milhdo (ppm) do composto mdvel citado. O termo
"essencialmente isento" de um composto movel especifico significa que as
composi¢des da invengdo contém menos que 10 ppm do composto moével
citado. O termo "essencial e completamente isento" de um composto movel
especifico significa que as composi¢des da invengdo contém menos que
1 ppm do composto moével citado. O termo "completamente isento" de um
composto movel particular significa que as composi¢des da invengdo contém
menos que 20 partes por bilhdo (ppb) do composto médvel citado.

Se as frases supracitadas forem usadas sem o termo "moével”
(por exemplo, "substancialmente isento do composto XYZ"), entdo as
composi¢des da presente invengdo contém menos que a quantidade
supracitada do composto, seja 0 composto moével no revestimento ou ligado
a um constituinte do revestimento.

O termo "movel" significa que o composto pode ser extraido
do revestimento curado quando um revestimento (tipicamente ~1 miligrama
por centimetro quadrado (mg/cm?) (6,5 mg/in’) de espessura) é exposto a um

meio de teste para o estudo de um determinado conjunto de condigdes,
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dependendo da finalidade. Um exemplo dessas condigdes de teste € a
exposicdo do revestimento curado a acetonitrila grau HPLC, por 24 horas a
25°C.

O termo "superficie para contato com alimentos" refere-se a
uma superficie de um artigo (por exemplo, um recipiente para alimentos ou
bebidas) que estd em contato com, ou qué é adequado para contato com, um
produto de alimentos ou bebidas. Quando usado no contexto de uma
composi¢do de revestimento aplicada sobre uma superficie para contato com
alimentos de um artigo de acondicionamento (por exemplo, um recipiente
para alimentos ou bebidas), o termo refere-se a um substrato subjacente
(tipicamente associado a uma superficie interna do artigo de
acondicionamento) no qual € aplicada a composi¢do de revestimento, e ndo
implica que a porgdo subjacente do substrato va estar em contato com um
produto de alimentos ou bebidas.

O termo '"reticulador" refere-se a uma molécula capaz de
formar uma ligacdo covalente entre polimeros ou entre duas regides
diferentes do mesmo polimero.

O termo "sobre", quando usado no contexto de um
revestimento aplicado sobre uma superficie ou substrato, inclui tanto os
revestimentos aplicados diretamente como aqueles aplicados indiretamente a
superficie ou ao substrato. Dessa forma, por exemplo, um revestimento
aplicado a uma camada de iniciador sobreposta a um substrato constitui um
revestimento aplicado sobre o substrato.

Exceto onde indicado em contrario, o termo "polimero" inclui
tanto homopolimeros como copolimeros (isto é, polimeros de dois ou mais
monodmeros diferentes).

O termo "insaturagdo", quando usado no contexto de um
composto, refere-se a um composto que inclui pelo menos uma ligagdo dupla

ou tripla carbono-carbono ndo-aromatica.
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O termo "compreende" e as variagdes do mesmo ndo t€ém um
significado limitador onde esses termos aparecem na descrigdo e nas
reivindicagdes.

Os termos "preferencial" e "preferencialmente" referem-se a
modalidades da inven¢do que podem oferecer certos beneficios, sob certas
circunstancias. Entretanto, outras modalidades também podem ser
preferenciais, sob circunsténcias iguais ou diferentes. Além disso, a mengao
a uma ou mais modalidades preferenciais ndo implica que outras
modalidades ndo sejam uteis, e ndo se destina a excluir outras modalidades
do escopo da invengéo.

Para uso na presente invengdo, "um", "uma", "o

", "a", "pelo
menos um" € "um ou mais" sdo usados de maneira intercambiavel. Portanto,
por exemplo, uma composi¢do de revestimento que compreende "um"
aditivo pode ser interpretada como significando que a composi¢do de
revestimento inclui "um ou mais" aditivos.

Na presente invencdo, mengdes a intervalos de nimero com
extremos incluem todos os nimeros contidos dentro desta faixa (por
exemplo, 1 a 5 inclui 1, 1,5, 2, 2,75, 3, 3,80, 4, 5, etc.). Além disso, a
descri¢do de uma faixa inclui a descrigdo de todas as sub-faixas incluidas na

faixa mais ampla (por exemplo, 1 a 5 apresenta 1 a4, 1,5 a4,5,1 a2, etc.).

DESCRICAO DETALHADA

Em um aspecto, a invengdo apresenta um polimero de
poliéster que tem funcionalidade fendlica. O polimero de poliéster inclui, de
preferéncia, pelo menos um e, com mais preferéncia, uma pluralidade de
grupos pendentes e/ou terminais contendo fendlico. De preferéncia, o
polimero de poliéster inclui um ou mais grupos pendentes contendo
fendlico. Para uso na presente inven¢do, a expressdo "grupo contendo
fenolico" refere-se a um grupo, tipicamente um grupo pendente ou terminal,

que (i) inclui um ou mais grupos fendlicos e (ii) pode incluir um ou mais
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outros grupos. Em modalidades preferenciais, o polimero de poliéster inclui
um ou mais grupos fendlicos capazes de entrar em uma reagédo de reticulagdo
com um reticulador, como um reticulador fenélico do tipo resol.

Em outro aspecto, a invengdo consiste em uma composi¢do de
revestimento que inclui o poliéster fendlico-funcional. Embopra composi¢des
para revestimento ndo destinadas ao contato com alimentos se enquadrem no
escopo da presente invengdo, as composigdes para revestimento preferenciais
sdo composi¢des para revestimento de embalagens adequadas ao uso como
revestimentos destinados ao contato com alimentos. A composigdo de
revestimento da presente inven¢do inclui, de preferéncia, um polimero de
poliéster fenolico-funcional, um reticulador opcional (de preferéncia um
reticulador fendlico do tipo resol) e um carreador liquido opcional. A
composi¢cdo de revestimento também inclui, de preferéncia, um catalisador
(como um catalisador 4cido) para otimizar a cura e/ou a reticulagdo. Embora
sejam preferenciais as composi¢des para revestimento baseadas em carreador
liquido, contempla-se que o polimero de poliéster fenolico-funcional da
presente invengdo possa ter utilidade em outras técnicas de aplicagdo de
revestimento, como revestimento por pd, revestimento por extrusdo ou
laminago.

Os revestimentos para acondicionamento convencionais a
base de poliéster, destinados ao contato com alimentos, tém tipicamente sido
baseados em uma mistura de um polimero de poliéster de alto peso
molecular e resina reticuladora. Esses poliésteres tém, tipicamente, incluido
relativamente poucos grupos hidroxila reativos e, além disso, os grupos
reativos das resinas reticuladoras ndo tém tipicamente exibido uma alta
propensdo a entrar em reagdes de reticulagdo com os grupos hidroxila do
poliéster. Acredita-se que, apds a cura, relativamente poucas reticulagdes
sejam formadas entre o poliéster e a resina reticuladora, resultando em uma

rede de resina reticuladora auto-reticulada, com polimero de poliéster ndo-
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reagido disperso em seu interior. Esses revestimentos de poliéster
convencionais tém sofrido com varios problemas de desempenho, como
resisténcia quimica insatisfatoria, uma falta de flexibilidade, e/ou formagéo
de fissuras inadequada. Para uso na presente invengéo, o termo "formagdo de
fissuras" refere-se a defeitos especificos de revestimento que ocorrem apds a
fabricagcdo de um substrato metalico revestido. Sem se ater a teoria, acredita-
se que esses defeitos de revestimento possam ser atribuidos a um aumento
na cristalinidade dos materiais de revestimento, que ocorre entre a cura do
revestimento e a fabricagdo do artigo revestido. Ao contrario dos
revestimentos de poliéster convencionais para contato com alimentos, 0s
revestimentos curados preferenciais da presente invengdo exibem um
equilibrio adequado entre as propriedades de revestimento, inclusive
excelente resisténcia a corrosdo, excelentes propriedades de fabricacdo e
uma auséncia de formagao de fissuras.

Sem se ater a teoria, acredita-se que o excelente equilibrio
entre propriedades de revestimento exibido pelas composigdes para
revestimento preferenciais da presente invengdo se deva, pelo menos em
parte, a um ou mais dentre: (i) a reatividade dos grupos fendlicos do
poliéster, (ii) a localizagdo dos sitios de reticulagdo por todo o polimero de
poliéster (em vez de estar meramente nas extremidades terminais, tal como ¢
tipico para poliésteres convencionais) através da incorporagdo de grupos
pendentes contendo fendlico, (iiil) um aumento no nimero de sitios de
reticulagdo no polimero de poliéster, e/ou (iv) a selegdo especifica de
reticuladores.

Os polimeros de poliéster adequados podem ser preparados
com o uso de reagdes de condensagdo convencionais. O polimero de
poliéster é tipicamente derivado de uma mistura de pelo menos um alcool
polifuncional ("poliol") esterificado com pelo menos um 4acido

policarboxilico (ou derivado do mesmo).
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Os exemplos de acidos policarboxilicos adequados inclui
acidos dicarboxilicos e acidos policarboxilicos com funcionalidade acido mais
alta (por exemplo, acidos tricarboxilicos, acidos tetracarboxilico, etc),
precursores ou derivados dos mesmos (por exemplo, um derivado
esterificavel de um &cido policarboxilico, como um ésteres ou anidrido de
dimetila), ou misturas das mesmas. Os &cidos policarboxilicos adequados
podem incluir, por exemplo, acido maléico, acido fumadrico, acido succinico,
acido adipico, acido ftalico, acido tetraidroftalico, acido metiltetraidroftalico,
acido hexaidroftalico, acido metilhexaidroftalico, acido endometileno
tetraidroftalico, acido azelaico, acido sebacico, acido tetraidroftalico, acido
isoftalico, acido trimelitico, acido tereftalico, um 4acido naftaleno
dicarboxilico, acido cicloexano-dicarboxilico, 4cido glutarico, acidos graxos
dimeros, anidridos ou derivados e misturas dos mesmos. Se for desejado,
podem ser usados adutos de compostos de poliacido (por exemplo, tridcidos,
tetra-acido, etc.) e compostos monofuncionais. Um exemplo desse tipo de
aduto € anidrido piromelitico pré-reagido com alcool benzilico. Deve-se
compreender que, na sintetizag@o do poliéster, os acidos especificados podem
estar sob a forma de anidridos, ésteres (por exemplo, éster alquilico) ou
formas similares e equivalentes. Por uma questdo de brevidade, esses
compostos sdo chamados, na presente invengdo, de "acidos carboxilicos."

Os exemplos de polidis adequados incluem didis, polidis com
tr€s ou mais grupos hidroxila (por exemplo, tridis, tetraois, etc.), e combinagdes
das mesmas. Polidis adequados podem incluir, por exemplo, etileno glicol,
propileno glicol, 1,3-propanodiol, glicerol, dietileno glicol, dipropileno glicol,
trietileno glicol, trimetilol propano, trimetilol etano, tripropileno glicol,
neopentil glicol, pentaeritritol, 1,4-butano diol, hexileno glicol, cicloexano
dimetanol, um polietileno ou polipropileno glicol, isopropilideno bis (p-
fenileno-oxipropanol-2), e misturas dos mesmos. Se for desejado, podem ser

usados adutos de compostos de poliol (por exemplo, tridis, tetradis, etc.) e
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compostos monofuncionais. Um exemplo dese tipo de aduto € dipentaeritritol
pré-reagido com 4cido benzdico.

Conforme discutido acima, o polimero de poliéster da invengéo
inclui, de preferéncia, funcionalidade fendlica. Nas modalidades atualmente
preferenciais, o polimero de poliéster inclui um ou mais (por exemplo, >2, >3,
>4, >5, >10, etc.) grupos pendentes contendo fendlico. O grupo pendente
contendo fendlico inclui, de preferéncia, pelo menos um grupo fendlico no qual
(1) uma ou mais das posi¢des orto ou para do anel aromatico estdo livres ou
ndo-desativadas, por exemplo, para propésitos de um ataque eletrofilico ou,
com mais preferéncia, (ii) em que uma ou mais das posi¢des orto ou para do
anel aromaético foram ativadas.

Em modalidades preferenciais, o polimero de poliéster tem
pelo menos um e, com mais preferéncia, dois ou mais grupos pendentes
contendo fendlico com a formula (I):

-[SEGMENTO DA CADEIA PRINCIPAL]-,
LX-(CR'R?),-Z

onde:

-[SEGMENTO DA CADEIA PRINCIPAL]- representa um
segmento da cadeia principal do polimero de poliéster,

=X, se estiver presente, representa um grupo de ligagdo
organico (por exemplo, um grupo de ligagdo orgénico divalente) conectado a
cadeia principal,

=Z representa um grupo fenodlico,

R' e R? sdo, de preferéncia, independentemente selecionados
dentre um atomo de hidrogénio, um grupo alquila substituido ou nio
substituido, um grupo cicloalquila substituido ou nédo substituido, um grupo
arila substituido ou ndo-substituido (incluindo, por exemplo, um grupo

fendlico), um grupo alquenila substituido ou ndo substituido, ou um grupo
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nulo (por exemplo, se uma ou mais ligacGes duplas ou triplas carbono-
carbono estiverem presentes no grupo - (CR'R%),-), e
| *n ¢ 0 ou mais, de preferéncia > 1, com mais preferéncia de
cerca de 1 a cerca de 30 e, em algumas modalidades, 1 ou 2.
O grupo (CR'R?), de Férmula (I) &, de preferéncia, ligado ao
anel aromatico do grupo fendlico Z em uma posi¢do meta ou para, a qual

esta ilustrada na estrutura simplificada (II), abaixo:

R5
R4 R6

R3 R7
OH

onde:

«um dentre R*, R>, ou R® inclui o grupo (CR'R?), supracitado,
de Férmula (I), e liga o grupo fendlico a cadeia principal de poliéster sendo
que, se for desejado, dois dentre RY, R’ ou RS podem se unir para formar um
anel, opcionalmente contendo um ou mais heteroatomos, e

=cada um dos grupos R restantes (isto €, os quatro grupos
restantes, de R®> a R’ que ndo incluem o supracitado grupo (CR'R?), de
estrutura (II), de preferéncia denota um dentre um atomo de hidrogénio, um
grupo hidroxila, ou um grupo orgénico (por exemplo, um grupo alquila ou
cicloalquila substituido ou ndo substituido, um grupo arila substituido ou
nédo-substituido ou um grupo alquenila substituido ou néo substituido).

Conforme representado na estrutura (II), R e R’ estdo situados
nas posicdes orto do anel fendlico. Os grupos R’ e R’ sdo, de preferéncia,
selecionados de modo que as posi¢des orto do anel fendlico permanegcam
suficientemente reativas para, por exemplo, reagirem com um reticulador,
como um reticulador de resol fenélico. De maneira similar, R*, R’, e R® sdo,
de preferéncia, selecionados de modo que as posigdes orto do anel fendlico
permanecam substancialmente reativas. Nas modalidades atualmente

. . 3 7, A e .
preferenciais, cada um dentre R” e R’ é, de preferéncia, independentemente
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um dentre um atomo de hidrogénio, um grupo metilol, ou um grupo metilol
eterificado. Em uma modalidade, tanto R? como R’ sdo hidrogénio.

X, se estiver presente, pode ser qualquer grupo de ligagéo
adequado. Em algumas modalidades, o grupo X pode incluir um ou mais
grupos de ligagdo por condensagdo, como amida, uretano, €ter e ureia, ou
grupo de ligagdo éster de carbonato (-O-C(=0)-O-). A ligagdo por
condensagdo pode estar diretamente ligada ao grupo (CR'R?), anteriormente
mencionado, de Formula (I) ou, alternativamente, pode estar ligado a outro
grupo de X que esta ligado ao grupo (CR'R?),. De maneira similar, a ligacdo
por condensagd@o pode estar diretamente ligada a cadeia principal do polimero
de poliéster, ou pode estar ligada a um outro grupo de X que esteja ligado a
cadeia principal do polimero. Em certas modalidades preferenciais, o grupo X
inclui um grupo de ligag@o éster. Em algumas modalidades, X é um grupo
éster.

X pode incluir um ou mais grupos de ligagdo hidrocarbila
substituidos ou ndo substituidos. Em algumas modalidades, um grupo de
ligag@o de hidrocarbila C1-C30 substituido ou ndo substituido esta ligado em
uma extremidade & cadeia principal de poliéster e, na outra extremidade, ao
grupo fendlico. Em algumas modalidades, X pode ter uma estrutura
representada pela formula esquematica -C(R®R’)-, em que R® e R’ de
preferéncia independentemente, denotam um &4tomo de hidrogénio, um
grupo alquila substituido ou ndo substituido, um grupo cicloalquila
substituido ou ndo substituido, um grupo arila substituido ou ndo-
substituido, um grupo alquenila substituido ou ndo substituido, ou um grupo
nulo.

Em algumas modalidades, um dentre R® ou R’ é hidrogénio, e
um dentre R® ou R é um grupo alquila ou alquenila. Por exemplo, certos
poliésteres fendlico-funcionais produzidos a partir de reagentes incluindo

adutos de cardanol maleinizado (consulte, por exemplo, o aduto de cardanol
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maleinizado representado estruturalmente na presente invengdo) pode ter
esse tipo de grupo X.

O polimero de poliéster fenolico-funcional da presente invengéo
pode incluir qualquer nimero adequado de grupos pendentes e/ou terminais
contendo fendlico. Conforme discutido acima, uma medida util desses grupos ¢
o numero desses grupos presente no polimero. Uma outra medida util € a
porcentagem, em peso, dos grupos pendentes contendo fendlico em relagdo ao
peso total do polimero de poliéster fendlico-funcional. Em modalidades
preferenciais, os grupos contendo fenélico (com mais preferéncia grupos
pendentes contendo fendlico) constituem entre cerca de 1 e 60 por cento, em
peso ("%, em peso"), do polimero de poliéster. Com mais preferéncia, os
grupos pendentes contendo fendlico constituem mais que cerca de 5 %, em
peso, com mais preferéncia ainda mais que cerca de 10 %, em peso e, com
mais preferéncia ainda, mais que cerca de 15 %, em peso, do polimero de
poliéster fendlico-funcional. Com mais preferéncia, os grupos pendentes
contendo fendlico constituem menos que cerca de 40 %, em peso, com mais
preferéncia ainda menos que cerca de 35 %, em peso e, com mais preferéncia
ainda, menos que cerca de 30 %, em peso, do polimero de poliéster fenolico-
funcional. As porcentagens em peso, acima, para oS um ou mais grupos
pendentes contendo fendlico s@o determinadas no contexto do peso dos
mondmeros que incluem os grupos pendentes contendo fenolico em relagédo ao
peso total do polimero. Dessa forma, por exemplo, se um oligdmero tendo um
grupo pendente contendo fendlico for incorporado a cadeia principal do
polimero de poliéster, a porcentagem em peso do grupo pendente contendo
fenolico presente no polimero € calculada usando-se o peso do monémero que
inclui o grupo pendente contendo fendlico (em vez do peso do oligdmero que
inclui 0 mondmero). Em algumas modalidades, as quantidades do supracitado
grupo pendente contendo fendlico correspondem a uma quantidade de acido

difendlico incorporado ao polimero.
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A funcionalidade fendlica pode ser incorporada ao polimero
de poliéster da invencdo, usando-se quaisquer meios adequados. Por
exemplo, a funcionalidade fenolica pode ser proporcionada por qualquer das
seguintes abordagens ndo-limitadoras: (A) modifica¢do de um polimero de
poliéster preformado para incluir um grupo contendo fendlico (de
preferéncia um grupo pendente contendo fendlico), ou (B) formagdo de um
polimero de poliéster a partir de uma mistura de reagentes, incluindo um ou
mais reagentes que t€ém um grupo fendlico.

Um exemplo ndo-limitador do método (A), acima, inclui as
etapas de:

1. obter um polimero de poliéster com grupos funcionais
reativos (sendo que, de preferéncia, um ou mais dos mesmos é um grupo
funcional reativo pendente) capaz de participar em uma reagdo de
condensagdo como, por exemplo, grupos carboxilico, hidroxila, amina, éster
de carbonato, isocianato ou misturas dos mesmos,

2. obter um composto contendo fendélico com um grupo
funcional capaz de reagir com o grupo funcional supracitado do polimero de
poliéster, para formar uma ligagcdo de condensagdo como, por exemplo, uma
ligagdo éster, amida, uretano, ureia ou ésteres de carbonato, e

3. reagir o polimero de poliéster e o composto contendo
fendlico para formar um poliéster com funcionalidade fendlica e, com mais
preferéncia, com funcionalidade fendlica pendente.

Para a etapa 2, acima, contempla-se que o grupo reativo do
composto contendo fendlico capaz de reagir com o grupo funcional do
polimero de poliéster possa ser introduzido no composto contendo fenolico
usando-se uma reagdo de Diels-Alder ou de Diels-Ene. Por exemplo, um
composto contendo fenol com um grupo hidrocarbila insaturado substituido
ou nio substituido (por exemplo, um grupo alquenila), como um substituinte

do grupo fenol, pode ser reagido com um composto insaturado que tem o
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grupo funcional capaz de reagir com o grupo funcional do polimero de
poliéster.

Uma vez formado o poliéster fendlico-funcional, o mesmo
pode ser usado tal como €, ou pode ser adicionalmente reagido com
formaldeido (de preferéncia na presenga de butanol ou de um composto
similar) para enxerto de metilois ou metildis eterificados no anel fendlico.

Os grupos contendo fendlico podem ser derivados de
quaisquer um ou mais compostos adequados. Os exemplos de compostos

adequados incluem:

4cido p-hidroxi propanéico ("pHPPA"),

i 7
HO—C—CHz—CH;—C oH

OH'

acido difendlico,

ésteres de alquila dos mesmos, cardanol e misturas ou
derivados dos mesmos. Em uma modalidade atualmente preferencial, o grupo
fenolico € derivado de acido difendlico.

Embora ndo seja preferencial, o acido p-hidroxi benzdico
pode ser usado, se for desejado. A estrutura generalizada para o 4cido p-

hidroxi benzodico € oferecida abaixo.
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Sem se ater a teoria, acredita-se que a ligagdo direta de um
carbono da carbonila (por exemplo, como presente em acido p-hidroxi
benzdico) a um carbono do anel fendlico desative inadequadamente o anel
fendlico. Para evitar essa desativagdo sdo usados, de preferéncia, compostos
contendo fendlico que incluam pelo menos um atomo de carbono (por
exemplo, sob a forma de um atomo de metileno carbono) entre o anel fendlico
e o atomo de carbono de um grupo carbonila ou de outro grupo funcional
reativo.

A titulo de exemplo, um poliéster fenolico-funcional da
inveng¢do pode ser formado mediante & reagdo de pHPAA, pHPPA, acido
difendlico e/ou ésteres de alquila do mesmo com um poliol trifuncional ou )
maior, como trimetilol propano ("TMP"), antes ou depois de incorporar o
poliol trifuncional ou maior a cadeia principal de um polimero de poliéster,
por meio de uma reagdo de condensag¢do.

De maneira similar, a titulo de exemplo, um poliéster fenolico-
funcional da invengdo pode, também, ser formado mediante a reagdo de (i)
um composto contendo fendlico com um grupo hidroxila ou outro grupo
reativo com um grupo acido, anidrido, ou éster (por exemplo, hidroxila fenila
etanol) com (ii) um composto de ramificagdo acido, anidrido ou éster
funcional (por exemplo, anidrido trimelitico), de preferéncia com pelo menos
trés grupos reativos com um grupo hidroxila (com um grupo anidrido sendo
contado como dois grupos) antes ou depois de incorporar o composto de
ramificagdo a cadeia principal de um polimero de poliéster por meio de uma
ligagdo de condensagdo.

Em algumas modalidades, o polimero de poliéster fendlico-
funcional da inven¢éo € derivado de um composto de fenol com uma cadeia

de hidrocarbila insaturada (a qual pode ser substituida), como um fenol
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substituido com alquenila ou alquinila, contendo um ou mais ligagdes duplas
ou triplas carbono-carbono. Para facilitar a incorpora¢do a um poliéster, um
cofnposto com um ou mais grupos reativos (por exemplo, hidroxila,
carboxilico, amina, isocianato, etc.) pode ser enxertado na cadeia de
hidrocarbila insaturada do composto contendo fenol.

O cardanol é um fenol substituido com alquenila atualmente
preferencial. O cardanol € um fenol meta-substituido, derivado do liquido da
casca da castanha de caju. Uma estrutura generalizada do cardanol €

apresentada abaixo:
' OH

CisH3z1-2n

em que n corresponde ao nimero de ligagdes duplas carbono-carbono presentes
na cadeia lateral alquenila, sendo tipicamente 0, 1, 2 ou 3. Quando mais de uma
ligagdo dupla carbono-carbono estd presente na cadeia alquenila meta-
posicionada, as ligagdes duplas carbono-carbono podem ser conjugadas ou
ndo-conjugadas. Como o cardanol € derivado de uma matéria prima de
ocorréncia natural, as matérias primas comerciais de cardanol podem conter
variantes da estrutura generalizada mostrada acima (por exemplo, compostos
com um segundo grupo hidroxila na posi¢do meta "aberta") e quantidades
minimas de outros compostos. Contempla-se que os compostos com a estrutura
generalizada acima possam ser reagidos com a cadeia alquenila sem afetar
significativamente as propriedades reativas benéficas do anel fenolico. Além
disso, também se contempla que o proprio anel fendlico possa ser
adicionalmente substituido, se for desejado.

A insaturagdo presente na cadeia lateral do cardanol pode ser
usada para propdsitos de enxertia do cardanol em um poliéster insaturado

pré-formado, ou em outro ingrediente util a formagdo do polimero de
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poliéster. A titulo de exemplo, o cardanol pode ser enxertado em um
reagente insaturado, como um poliol insaturado, um acido policarboxilico
insaturado ou anidrido insaturado, ou em qualquer outro composto
insaturado que tenha reatividade adequada para formar um aduto de cardanol
enxertado capaz de ser polimerizado (por exemplo, mediante uma reagéo de
condensagdo como a esterificagdo) na cadeia principal do polimero de
poliéster. Qualquer mecanismo de enxertia adequado pode ser usado para
produzir o aduto enxertado ou o polimero de enxerto, inclusive mecanismos
como reagdes de adi¢do de Diels-Alder ou Diels-Ene.

Um aduto de cardanol atualmente preferencial é um produto
de reag¢do de cardanol e um anidrido insaturado. Os anidridos insaturados
adequados podem incluir anidridos insaturados de acido dicarboxilico, como
anidrido maléico, anidrido itaconico, anidrido nonenil succinico, anidrido
citraconico e misturas dos mesmos. A produgdo de um aduto de cardanol a
partir de (a) um composto de cardanol com uma unica ligagdo dupla
carbono-carbono na cadeia alquenila e, portanto, um "n" de 1, e (b) anidrido

maléico, € ilustrada abaixo:



10

15

21

OH
Cardanol (1)
(CH3)7—™—CH=CH——(CHj3)s——CHj3;
(o)
\ o
OH
(o)
| 200°C, 3h, N, atm

H
(CH2)6_CH—C=CH_(CH2)5_CH3

A

(o)

Cardanol maleinizado (2)

Nas modalidades em que o polimero de poliéster inclui
cardanol, o polimero de poliéster pode incluir qualquer quantidade adequada
de cardanol para obter o resultado desejado. Em certas modalidades, o
polimero de poliéster inclui de cerca de 5 a cerca de 75%, em peso, de
cardanol, com mais preferéncia de cerca de 10 a cerca de 60%, em peso, de
cardanol e, com mais preferéncia ainda, de cerca de 25 a cerca de 45%, em
peso, de cardanol.

Contempla-se, também, que outros fenodlicos substituidos
contendo insaturagdo em cadeia lateral possam ser usados em lugar do
cardanol, ou em adig@o ao mesmo. Esses compostos incluem, de preferéncia,
pelo menos um grupo fendlico que tem uma estrutura conforme a estrutura
(IT) supracitada. O grupo fendlico pode ser substituido por qualquer grupo
insaturado adequado que inclua pelo menos uma ligacdo dupla ou tripla
carbono-carbono e pelo menos dois 4tomos de carbono. Por exemplo, o
grupo insaturado pode ser um grupo alquenila ou cicloalquenila C2-C30

substituido ou ndo substituido, tendo uma ou mais ligagdes duplas ou triplas
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carbono-carbono (por exemplo, 2, 3, 4 ou mais). Quando duas ou mais
ligagbes duplas ou triplas carbono-carbono estdo presentes, as liga¢Oes
podem ser conjugadas ou ndo-conjugadas.

Em algumas modalidades, a cadeia principal do polimero de
poliéster é hidroxi-terminada ou carbdxi-terminada, com mais preferéncia
hidréxi-terminada.

O polimero de poliéster pode ter qualquer nimero de hidroxila
adequado. Os numeros de hidroxila sd3o, tipicamente, expressos como
miligramas de hidroxido de potassio (KOH) equivalente ao teor de hidroxila de
1 grama da substincia contendo hidroxila. Os métodos para determinar os
nimeros de hidroxila sdo bem conhecidos na técnica. Consulte, por exemplo,
ASTM D 1957 — 86 (Reaprovada em 2001), intitulada "Standard Test Method
for Hydroxyl Value of Fatty Oils and Acids" e disponivel junto & American
Society for Testing and Materials International de West Conshohocken,
Pensilvania, EUA. Em certas modalidades preferenciais, o polimero de
poliéster tem um nimero de hidroxila de 0 a cerca de 150, com mais
preferéncia de cerca de 10 a cerca de 150, com mais preferéncia ainda de cerca
de 25 a cerca de 100 e, otimamente, de cerca de 30 a cerca de 80.

O polimero de poliéster pode ter qualquer nimero de acido
adequado. Os numeros acidos sdo tipicamente expressos como miligramas de
KOH necessérios para titular uma amostra de 1 grama até um ponto final
especificado. Os métodos para determinagdo de nimeros acidos sio bem
conhecidos na técnica. Consulte, por exemplo, ASTM D 974 — 04, intitulado
"Standard Test Method for Acid and Base Number by Color-Indicator
Titration" e disponivel junto & American Society for Testing and Materials
International, de West Conshohocken, Pensilvania, EUA. Em certas
modalidades preferenciais, o polimero de poliéster tem um nimero de acido
menor que cerca de 20, com mais preferéncia menor que cerca de 10 e, com

mais preferéncia ainda, menor que cerca de 5.
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O peso molecular do polimero de poliéster fendlico-funcional
da invengdo pode variar, dependendo da escolha de material e da finalidade
desejada. Em modalidades preferenciais, o polimero de poliéster tem um peso
molecular médio numérico (Mn) de pelo menos cerca de 1.000, com mais
preferéncia pelo menos cerca de 1.500 e, com mais preferéncia ainda, pelo
menos cerca de 3.000. De preferéncia, o Mn do polimero de poliéster é menor
que cerca de 20.000, com mais preferéncia menor que cerca de 15.000 e, com
mais preferéncia ainda, menor que cerca de 10.000.

O polimero de poliéster fendlico-funcional da presente
invengdo pode ter qualquer temperatura de transi¢do vitrea (Tg) adequada.
De preferéncia, o poliéster fendlico-funcional tem uma Tg de pelo menos
0°C, com mais preferéncia pelo menos 5°C e, com mais preferéncia ainda,
pelo menos 10°C. Em algumas modalidades, pode ser desejavel que o
poliéster fenolico-funcional tenha uma Tg menor que 100°C, com mais
preferéncia menor que 80°C e, com mais preferéncia ainda, menor que 60°C.

Em algumas modalidades, o poliéster fendlico-funcional tem,
de preferéncia, uma Tg maior que 60°C. Por exemplo, em algumas
modalidades (destinadas a certas finalidades) nas quais o acido difendlico é
usado para incorporar funcionalidade fendlica pendente no poliéster, o
poliéster fendlico-funcional tem, de preferéncia, um Tg maior que 60°C.

As composi¢des para revestimento da presente invengao
podem incluir qualquer quantidade adequada de polimero de poliéster
fenolico-funcional para produzir o resultado desejado. Em modalidades
preferenciais, as composi¢des para revestimento incluem pelo menos cerca
de 10, com mais preferéncia pelo menos cerca de 15 e, com mais preferéncia
ainda, pelo menos cerca de 20%, em peso, de polimero de poliéster fendlico-
funcional, com base no peso total de ndo-volateis da composi¢do de
revestimento. De preferéncia, as composi¢des para revestimento incluem

menos que cerca de 90, com mais preferéncia menos que cerca de 85 e, com
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mais preferéncia ainda, menos que cerca de 80%, em peso, do polimero de
poliéster fenodlico-funcional, com base no peso total de ndo-volateis da
composigdo de revestimento.

Se for desejada dispersibilidade em agua, o polimero de
poliéster fendlico-funcional pode conter uma quantidade adequada de grupos
contendo sal e/ou formadores de sal, para facilitar a prepara¢do de uma
dispersdo aquosa ou solugdo. Os grupos formadores de sal adequados podem
incluir grupos neutralizaveis, como grupos acidos ou basicos. Pelo menos
uma por¢ao dos grupos formadores de sal pode ser neutralizada para formar
grupos de sal tteis para dispersar o polimero de poliéster em um veiculo
aquoso. Os grupos formadores de sais acidos ou basicos podem ser
introduzidos no polimero de poliéster por meio de qualquer método
adequado.

Em algumas modalidades, um polimero fendlico-funcional
dispersivel em dgua é obtido mediante a inclusio, no polimero, de um niimero
suficiente de grupos de acido carboxilico. Os exemplos de materiais
adequados para incorpora¢do desses grupos no polimero incluem
polianidridos como anidrido tetraidroftalico, anidrido piromelitico, anidrido
succinico, anidrido trimelitico ("TMA") e misturas dos mesmos. Em uma
modalidade, um polimero ou oligdmero de poliéster terminado com hidroxila,
que tem um ou mais grupos hidroxila pendentes, € reagido com um anidrido
como TMA, para produzir um poliéster terminado com hidroxila que tem
funcionalidade carboxilico. As condi¢Ges da reagdo sdo controladas, inclusive
a temperatura, para evitar a gelificacdo. O oligdmero ou polimero de poliéster
carboxilico-funcional resultante ¢ neutralizado (por exemplo, com o uso de
uma base, como uma amina) para produzir uma dispersdo aquosa. Em
algumas modalidades, contempla-se que a dispersibilidade em agua pode ser
obtida mediante o uso de mondmeros &cido-funcionais etilenicamente

insaturados que tenham sido enxertados no poliéster para formar um
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copolimero de poliéster-acrilico, de modo que um numero adequado de
grupos 4acido-funcionais seja neutralizado com base (como uma amina
terciaria) para produzir grupos de sal. Consulte, por exemplo, o pedido de
patente U.S. n°® 20050196629 para obter exemplos dessas técnicas.

Os polimeros de poliéster e/ou as composi¢des para
revestimento preferenciais da presente invengdo sdo, de preferéncia,
substancialmente isentos, com mais preferéncia essencialmente isentos, com
mais preferéncia ainda essencial e completamente isentos e, otimamente,
completamente isentos de bisfenol A (BPA) mdvel e compostos aromaticos de
éter glicidilico (por exemplo, éteres diglicidilicos de bisfenol (BADGE), éteres
diglicidilicos de bisfenol F (BFDGE) e novalacas de epdxi). Em certas
modalidades preferenciais, o polimero de poliéster e/ou a composi¢cdo de
revestimento da presente invengdo sdo, de preferéncia, substancialmente
isentos, com mais preferéncia essencialmente isentos, com mais preferéncia
ainda essencial e completamente isentos e, otimamente, completamente isentos
de BPA e compostos aromaticos de éter glicidilico ligados (por exemplo,
BADGE, BFDGE e novalacas de epdxi).

Os poliésteres fendlico-funcionais preferenciais sido pelo
menos substancialmente "isentos de epoxi" e, com mais preferéncia, "isentos
de epoxi". Para uso na presente invengdo, o termo "epoxy-free", no contexto
de um polimero, refere-se a um polimero que néo inclui quaisquer "segmentos
de cadeia principal de epoxi" (isto é, segmentos formados a partir da reagio
de um grupo epdxi e um grupo reativo com um grupo epoxi). Portanto, por
exemplo, um polimero produzido a partir de ingredientes que incluem uma
resina epdxi ndo seria considerado isento de epdxi. De maneira similar, um
polimero que tenha segmentos de cadeia principal que sdo o produto de
reagdo de um bisfenol (por exemplo, bisfenol A, bisfenol F, bisfenol S,
4,4°diidroxi bisfenol, etc.) e uma haloidrina (por exemplo, epicloridrina) nédo

seria considerado como isento de epdxi. Entretanto, um polimero de vinila
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formado a partir de mondmeros de vinila e/ou oligdmeros que incluem uma
por¢do de epoxi (por exemplo, metacrilato de glicidila) seria considerado
como isento de epoxi porque o polimero de vinila seria isento de segmentos
de cadeia principal de epoxi. Em algumas modalidades, a composi¢do de
revestimento da invengdo € isenta de epoxi, ou pelo menos substancialmente
isenta de epoxi.

Quando presentes, a concentragio de um ou mais
reticuladores opcionais pode variar, dependendo do resultado desejado. Por
exemplo, em algumas modalidades, a composi¢do de revestimento pode
conter de cerca de 0,01 % a cerca de 40 % em peso, com mais preferéncia de
cerca de 0,5 % a cerca de 35 % e peso, ou com mais preferéncia ainda de
cerca de 3 % em peso a cerca de 30 % em peso de um ou mais reticuladores,
em peso, de materiais ndo-volateis na composi¢do de revestimento.

Qualquer reticulador adequado pode ser usado. Por exemplo,
pode-se usar reticuladores fendlicos (por exemplo, fenoplasticos), reticuladores
amino (por exemplo, aminoplasticos), reticuladores de isocianato bloqueados,
materiais incluindo grupos oxirano (por exemplo, poliéster oxirano-funcional,
como poliésteres modificados com glicidol, ou polimeros de vinila oxirano-
funcionais como resinas acrilicas formadas usando-se metacrilato de glicidila)
e combinagdes dos mesmos. Os reticuladores preferenciais sdo pelo menos
substancialmente isentos, com mais preferéncia completamente isentos, de
BPA e éteres glicidilicos aromaticos ligados. Consulte, por exemplo, o Pedido
PCT n° PCT/US2009/065467 para obter uma discussdo quanto aos métodos
para produg@o de poliésteres modificados com glicidol.

Exemplos de reticuladores fenélicos adequados (por exemplo,
fenoplésticos) incluem os produtos de reagdo de aldeidos com fendis. O
formaldeido e acetaldeido sfo aldeidos preferenciais. Exemplos de fenois

adequados que podem ser empregados incluem fenol, cresol, p-fenilfenol, p-
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tert-butilfenol, p-tert-amilfenol, ciclopentilfenol, acido cresilico, BPA (ndo é
preferencial, no momento) e combinag¢des dos mesmos.

Os reticuladores fendlicos do tipo resol sdo atualmente
preferenciais para aplicagdes em revestimentos destinados ao contato com
alimentos ou bebidas e, em particular, para revestimentos destinados ao
contato com alimentos. Sem se ater & teoria, observou-se que os revestimentos
curados para embalagens, formulados com o uso do polimero de poliéster
fendlico-funcional da presente inven¢do e um ou mais reticuladores fendlicos
do tipo resol (com ou sem reticuladores adicionais, como aminoplasticos e/ou
isocianato bloqueado) exibem propriedades superiores de revestimento (por
exemplo, resisténcia superior a corrosdo) em relagdo a composigdes para
revestimento comparaveis formuladas com outros tipos de reticuladores (por
exemplo, amino e/ou isocianato bloqueado por si sos, sem reticuladores
fendlicos do tipo resol). Em modalidades preferenciais, acredita-se que o
reticulador fendlico do tipo resol forme ligagGes covalentes com os grupos
fendlicos do poliéster, resultando na formagdo de uma rede de polimero
reticulado que inclui tanto o reticulador fenélico como o poliéster. Sem se ater
a teoria, acredita-se que isso seja responsavel, pelo menos em parte, pelas
propriedades aprimoradas de revestimento exibidas por certos revestimentos
para acondicionamento preferenciais da invengdo, em relagdo a revestimentos
para acondicionamento convencionais contendo poliéster e resinas fendlicas
que ndo formam esse tipo de rede de polimero umas com as outras.

Exemplos de reticuladores fendlicos do tipo resol adequados
incluem os produtos DUREZ 33160 e 33162 (disponiveis junto a Durez
Corporation, de Addison, TX, EUA), Os produtos Bakelite 6535 e 6470
(disponiveis junto a Hexion Specialty Chemicals, GmbH), os produtos
PHENODUR PR 285 e PR 812 (disponiveis junto & CYTEC Surface
Specialties, de Smyrna, GA, EUA), e os produtos SFC 112 e 142

(disponiveis junto a SI Group, anteriormente Schenectady), bem como
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misturas dos mesmos. Nas modalidades atualmente preferenciais, a
composi¢do de revestimento inclui, com base no total de sdlidos, pelo menos
cerca de 5, com mais preferéncia pelo menos cerca de 10 e, com mais
preferéncia ainda, pelo menos cerca de 15%, em peso, de reticuladores
fendlicos do tipo resol.

Resinas  reticuladoras de  amino (por  exemplo,
aminoplasticos) sdo tipicamente o produto da condensagdo de aldeido (por
exemplo formaldeido, acetaldeido, crotonaldeido e benzaldeido) com
substancias contendo grupos amino ou amido (por exemplo ureia, melamina
e benzoguanamina). Resinas reticuladoras de amino adequadas incluem, por
exemplo, resinas a base de benzoguanamina-formaldeido, resinas a base de
melamina-formaldeido (por exemplo, hexametoximetil melamina), resinas a
base de melamina-formaldeido eterificadas, resinas a base de ureia-
formaldeido e misturas das mesmas.

Podem ser empregados, também, produtos da condensagédo de
outras aminas e amidas, como condensados de aldeido de triazinas, diazinas,
triazois, guanadinas e guanaminas, € den melaminas substituidas por alquila e
arila. Alguns exemplos de tais compostos sdo N,N'-dimetil ureia, benzour,
diciandiamida, formaguanamina, acetoguanamina, glicolurila, amelina 2-cloro-
4,6-diamino-1,3,5-triazina, 6-metil-2,4-diamino-1,3,5-triazina, 3,5-
diaminotriazol, triaminopirimidina, 2-mercapto-4,6-diaminopirimidina, 3,4,6-
tris(etilamino)-1,3,5-triazina, e similares. Enquanto o aldeido empregado é
tipicamente formaldeido, outros produtos de condensag@o similares podem ser
feitos de outros aldeidos, como acetaldeido, crotonaldeido, acroleina,
benzaldeido, furfural, glioxal e similares, e misturas dos mesmos.

As resinas reticuladoras a base de amino adequadas
disponiveis comercialmente incluem, por exemplo, CYMEL 301, CYMEL
303, CYMEL 370, CYMEL 373, CYMEL 1131, CYMEL 1125, CYMEL
5010 e Maprenal MF 980 (todas disponiveis junto a Cytec Industries Inc.,
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West Patterson, NJ, EUA) e Uramex BF 892 (disponivel junto a DSM,
Holanda).

Um ingrediente opcional preferencial € um catalisador para
aumentar a velocidade de cura e/ou a extensdo da reticulagdo. O catalisador
¢, tipicamente, escolhido dentre os catalisadores conhecidos para uso na
reticulagdo de resina fendlica do tipo resol e/ou na substituigdo eletrofilica
de anéis aromaticos. Os exemplos desse tipo de catalisador incluem, mas
ndo se limitam a, acidos fortes (por exemplo, acido dodecil
benzenossulfonico (DDBSA), disponivel sob o nome CYCAT 600 junto a
Cytec), acido metanossulfonico (MSA), acido p-toluenossulfonico (pTSA),
acido dinonil naftaleno dissulfonico (DNNDSA), acido triflico, acido
fosférico e misturas dos mesmos.

Se for usado, um catalisador estard, de preferéncia, presente
em uma quantidade de pelo menos 0,01 %, em peso e, com mais preferéncia,
pelo menos 0,1 %, em peso, com base no peso do material ndo-volatil. Se for
usado, um catalisador estara, de preferéncia, presente em uma quantidade
nio maior que 3 %, em peso e, com mais preferéncia, ndo maior que 1 %,
em peso, com base no peso do material ndo-volatil.

Se for desejado, as composi¢des para revestimento da presente
inven¢do podem, opcionalmente, incluir outros aditivos que ndo afetem
adversamente a composi¢do de revestimento ou um revestimento curado
resultante da mesma. Os aditivos opcionais sdo, de preferéncia, ao menos
substancialmente isentos de BPA e compostos aromaticos de éter glicidilico
(por exemplo, BADGE, BFDGE e compostos de novalaca epdxi) mdveis e/ou
ligados e, com mais preferéncia, sdo completamente isentos desses compostos.
Aditivos adequados incluem, por exemplo, aqueles que otimizam a
processabilidade ou fabricabilidade da composi¢do, aprimoram sua estética, ou
otimizam uma propriedade ou caracteristica funcional especifica da

composi¢do de revestimento ou da composigdo curada resultante da mesma,
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como a adesdio a um substrato. Os aditivos que podem ser incluidos sdo
carreadores, polimeros adicionais, emulsificantes, pigmentos, pds ou pastas de
metal, cargas, auxiliares anti-migragdo, microbicidas, extensores, agentes de
cura, lubrificantes, coalescentes, agentes umectantes, biocidas, plastificantes,
agentes de reticulagdo, agentes anti-espumantes, corantes, ceras, anti-oxidantes,
agentes anticorrosdo, agentes de controle de fluxo, agentes tixotrépicos,
dispersantes, promotores de adesdo, estabilizantes UV, agentes removedores ou
combinag¢des dos mesmos. Cada ingrediente opcional pode ser incluido em
uma quantidade suficiente para servir a seu proposito previsto mas, de
preferéncia, ndo em quantidade tal que afete adversamente uma composigéo de
revestimento ou um revestimento curado resultante da mesma.

Qualquer veiculo adequado pode ser usado para preparar as
composi¢des de revestimento da presente invengdo. Veiculos adequados
incluem liquidos carreadores como solventes organicos, 4gua e misturas dos
mesmos. Os solventes orginicos adequados incluem hidrocarbonetos aliféaticos
(por exemplo, alcodis minerais, querosene, nafta VM&P com alto ponto de
fulgor e similares), hidrocarbonetos aromaticos (por exemplo benzeno, tolueno,
xileno, nafta solvente 100, 150, 200 e similares), alcodis (por exemplo etanol.
n-propanol, isopropanol, n-butanol, iso-butanol e similares), cetonas (por
exemplo acetona, 2-butanona, cicloexanona, metil aril cetonas, etil aril cetonas,
metil isoamil cetonas e similares), ésteres (por exemplo acetato de etila, acetato
de butila e similares), glicdis (por exemplo butil glicol), éteres glicolicos (por
exemplo éter monometilico de etileno glicol, éter monoetilico de etileno glicol,
éter monobutilico de etileno glicol, éter monometilico de propileno glicol e
similares), ésteres glicdlicos (por exemplo acetato de butil glicol, acetato de
metoxi propila e similares), e misturas dos mesmos. De preferéncia, um ou
mais veiculos liquidos sdo selecionados para formar uma dispersdo ou solugdo

do polimero de poliéster da invengdo para formulagédo adicional.
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Em algumas modalidades, a composi¢do de revestimento da
presente invencdo é um verniz a base de 4dgua. Em algumas dessas
modalidades, de preferéncia pelo menos cerca de 50 % em peso, do sistema
de veiculo liquido é 4gua, com mais preferéncia cerca de 60 % em peso €
agua e, com mais preferéncia ainda, cerca de 75 % em peso é agua. Certas
composigdes para revestimento da presente invengdo incluem pelo menos
cerca de 10 %, em peso, de 4gua, com mais preferéncia pelo menos cerca de
20 %, em peso, de agua e, com mais preferéncia ainda, pelo menos cerca de
40 %, em peso, de dgua (em algumas modalidades, cerca de 50 %, em peso,
ou mais, de agua), com base no peso total da composi¢do de revestimento.

As composi¢des para revestimento da presente invengdo
podem ser preparadas de acordo com métodos convencionais, de varias
maneiras. Por exemplo, as composi¢des para revestimento podem ser
preparadas mediante a simples misturagdo do polimero de poliéster fendlico-
funcional ao reticulador opcional e a quaisquer outros ingredientes
opcionais, em qualquer ordem desejada, sob suficiente agitagdo. A mistura
resultante pode ser mexida até que todos os ingredientes da composigdo
estejam  mesclados de  forma  substancialmente =~ homogénea.
Alternativamente, as composigdes para revestimento podem ser preparadas
sob a forma de uma solugéo ou dispersdo liquida, mediante a misturagdo de
um liquido carreador opcional, o polimero de poliéster fendlico-funcional, o
reticulador opcional e quaisquer outros ingredientes opcionais, em qualquer
ordem desejada e sob suficiente agitagdo. Uma quantidade adicional de
liquido carreador pode ser adicionada as composi¢des de revestimento para
ajustar a um teor desejado a quantidade de material ndo-volatil presente na
composi¢do de revestimento.

A quantidade total de sé6lidos presente nas composigdes para

revestimento da invengdo pode variar dependendo de uma variedade de

fatores incluindo, por exemplo, o método de aplicagdo desejado. As
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composi¢des para revestimento atualmente preferenciais incluem pelo
menos cerca de 30, com mais preferéncia pelo menos cerca de 35 e, com
mais preferéncia ainda, pelo menos cerca de 40%, em peso, de sélidos, com
base no peso total da composi¢do de revestimento. De preferéncia, a
composi¢do de revestimento inclui menos que cerca de 80, com mais
preferéncia menos que cerca de 70 e, com mais preferéncia ainda, menos
que cerca de 65%, em peso, de sélidos, com base no peso total da
composi¢do de revestimento.

Em outra modalidade, a invengdo apresenta uma composi¢ao
de revestimento que inclui o polimero de poliéster fendlico-funcional da
inveng@o, em combinagdo com uma dispersdo de termoplastico opcional e
um reticulador opcional. Essas composi¢des para revestimento podem ser
adequadas para varias aplicagdes, como aplicagdes em embalagens para
alimentos ou bebidas. Sem se ater a teoria, acredita-se que certos polimeros
de poliéster fendlico-funcional da presente invengdo sejam capazes de
estabilizar certos materiais termoplasticos, como policloreto de vinila
("PVC"), de modo a impedir ou diminuir a degradagdo do material
termoplastico ou de um revestimento curado resultante do mesmo. Dessa
forma, esta no escopo da presente invenc¢ao incluir uma quantidade eficaz do
polimero de poliéster da invengdo (por exemplo, para propdsitos de
estabilizacdo da dispersdo termoplastica) em uma composigdo de
revestimento a base de organossol ou plastissol. Os organossdis uteis nas
composigdes da invengdo incluem, por exemplo, organossois de vinila. Para
uso na presente inven¢do, um "organossol de vinila" consiste em uma
dispersdo de polimeros de cloreto de vinila (de preferéncia polimeros de
cloreto de vinila de alto peso molecular) em um veiculo liquido. Uma
discussdo sobre materiais ¢ métodos de preparagdo adequados para essas
composi¢des pode ser encontrada, por exemplo, no pedido de patente U.S.

n° PCT/US2008/058899.
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As composigdes para revestimento a base de organossol da
presente invengdo incluem, de preferéncia, pelo menos cerca de 10, com
mais preferéncia pelo menos cerca de 15 e, com mais preferéncia ainda, pelo
menos cerca de 20%, em peso, do polimero de poliéster fendlico-funcional
da invengdo, com base no peso total de ndo-volateis da composi¢do de
revestimento. As composi¢des para revestimento a base de organossol
incluem, de preferéncia, menos que cerca de 90, com mais preferéncia
menos que cerca de 70 e, com mais preferéncia ainda, menos que cerca de
60%, em peso, de polimero de poliéster fenolico-funcional, com base no
peso total de ndo-volateis da composi¢do de revestimento.

As composigles para revestimento a base de organossol da
presente invengdo incluem, de preferéncia, pelo menos cerca de 10, com
mais preferéncia pelo menos cerca de 15 e, com mais preferéncia ainda, pelo
menos cerca de 20%, em peso, de material termoplastico, com base no peso
total de ndo-volateis da composi¢do de revestimento. As composigdes para
revestimento a base de organossol incluem, de preferéncia, menos que cerca
de 80, com mais preferéncia menos que cerca de 70 e, com mais preferéncia
ainda, menos que cerca de 65%, em peso, do material termoplastico, com
base no peso total de ndo-volateis da composigdo de revestimento.

Quando presentes em uma composi¢do a base de organossol
da presente invengdo, a concentragdo de um ou mais reticuladores opcionais
pode variar dependendo do resultado desejado. Em algumas modalidades,
por exemplo, a composi¢do de revestimento pode conter um ou mais
reticuladores em uma quantidade que € de preferéncia pelo menos cerca de
0,5, com mais preferéncia pelo menos cerca de 1 e, com mais preferéncia
ainda, pelo menos cerca de 1,5%, em peso, do total de material ndo-volatil
na composi¢do de revestimento. A quantidade de um ou mais reticuladores
opcionais incluidos na composi¢do de revestimento €, de preferéncia, menor

que cerca de 15, com mais preferéncia menor que cerca de 4,5 e, com mais
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preferéncia ainda, menor que cerca de 2%, em peso, do total de material
nio-volatil na composigdo de revestimento.

Exemplos de materiais termoplasticos adequados incluem
poliolefinas halogenadas, que incluem, por exemplo, copolimeros e
homopolimeros de cloreto de vinila, fluoreto de vinilideno, policloropreno,
policloroisopreno, policlorobutileno e combina¢des dos mesmos. O PVC ¢
um material termoplastico particularmente preferencial. O material
termoplastico tem, de preferéncia, um peso molecular médio numérico (Mn)
de cerca de 40.000 a cerca de 300.000, com mais preferéncia de cerca de
75.000 a cerca de 200.000, e, com mais preferéncia ainda, de cerca de
100.000 a cerca de 150.000.

Em aplicagbes que envolvem revestimentos para
acondicionamento, sdo preferenciais as particulas termoplasticas com grau
de dispersdo, sendo que as particulas estdo em uma faixa de tamanho de
maior que 0 até cerca de 5 microns, com base no didmetro médio de
particula por média volumétrica. Podem, porém, ser usados outros tamanhos,
como particulas termoplasticas com grau de ndo-dispersdo e tamanho na
faixa de cerca de 5 a cerca de 100 microns, com base no didmetro médio de
particula por média volumétrica.

O material termoplastico é, de preferéncia, disperso em um
veiculo liquido para formar uma disperséo termoplastica. Exemplos de veiculos
liquidos adequados incluem um solvente orginico, um plastificante, ou
misturas dos mesmos. Solventes organicos adequados podem incluir solventes
polares como cetonas (por exemplo, MIBK e DIBK), éteres glicdlicos, alcdois,
hidrocarbonetos alifaticos, hidrocarbonetos aromaticos ou misturas dos
mesmos. Em algumas modalidades, pode ser vantajoso escolher um solvente
que tenha uma afinidade com o material termoplastico e/ou um que possa
expandir as particulas termoplasticas, para facilitar a estabilidade em

armazenamento da composi¢do liquida para revestimento. Veiculos liquidos
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preferenciais exibem volatilidade suficiente para substancialmente evaporar da
composi¢do de revestimento durante o processo de cura.

Os revestimentos curados da presente invengdo, de preferéncia
aderem bem a metal (por exemplo, a¢o, ago isento de estanho (TFS), placa de
estanho, placa de estanho eletrolitica (ETP), aluminio, etc.), e proporcionam
altos niveis de resisténcia a corrosdo ou a degradagdo que podem ser causadas
pela exposi¢do prolongada a produtos como alimentos ou bebidas. Os
revestimentos podem ser aplicados a qualquer superficie adequada, inclusive
superficies internas de recipientes, superficies externas de recipientes,
extremidades de recipientes e combinag¢des dos mesmos.

A composi¢do de revestimento da presente invengdo pode ser
aplicada a um substrato usando-se qualquer procedimento adequado, como
revestimento por aspersdo, revestimento por cilindro, revestimento por
espiral, revestimento por cortina, revestimento por imersdo, revestimento
por menisco, revestimento por contato, revestimento por lamina,
revestimento por faca, revestimento por mergulho, revestimento por fenda,
revestimento por deslizamento e similares, bem como outros tipos de
revestimento pré-medido. Em uma modalidade na qual o revestimento €
usado para revestir folhas ou espirais de metal, o revestimento pode ser
aplicado por meio de revestimento por cilindro.

A composi¢do de revestimento pode ser aplicada a um
substrato antes ou depois da transformag¢do do mesmo em um artigo. Em
algumas modalidades, pelo menos uma por¢gdo de um substrato plano é
revestida com uma ou mais camadas da composigdo de revestimento da
presente invengdo, que é, entdo, curada antes de o substrato ser formado em
um artigo.

Apos a aplicagdo da composigdo de revestimento sobre um
substrato, a composicdo pode ser curada usando-se varios processos

incluindo, por exemplo, assamento em forno por métodos convencionais ou
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de convecgdo. O processo de cura pode ser realizado em etapas distintas ou
combinadas. Por exemplo, o substrato revestido pode ser seco a temperatura
ambiente para deixar a composi¢do de revestimento e um estado
majoritariamente ndo-reticulado. O substrato revestido pode, entdo, ser
aquecido até curar totalmente a composigdo de revestimento. Em certas
instancias, a composi¢do de revestimento pode ser seca e curada em uma s6
etapa. Em modalidades preferenciais, a composi¢do de revestimento da
presente invengdo € uma composi¢do de revestimento passivel de cura por
calor.

O processo de cura pode ser realizado a qualquer temperatura
adequada, inclusive, por exemplo, a temperaturas na faixa de cerca de 180°C
a cerca de 250°C. Se uma espiral metalica for o substrato a ser revestido, a
cura da composi¢do de revestimento aplicada pode ser conduzida, por
exemplo, submetendo-se o metal revestido até uma temperatura de cerca de
230°C a cerca de 250°C, durante cerca de 15 a 30 segundos. Se uma ldmina
metélica for o substrato a ser revestido (por exemplo, como usado para
produzir latas para alimentos em trés pegas), a cura da composi¢do de
revestimento aplicada pode ser conduzida, por exemplo, submetendo-se o
metal revestido até uma temperatura de cerca de 190°C a cerca de 210°C,
durante cerca de 8 a cerca de 12 minutos.

As composigdes para revestimento da presente invengdo
podem ser Uteis em diversas aplicagdes para revestimentos. As composigdes
para revestimento s@o particularmente uteis como revestimentos aderentes
sobre superficies internas ou externas de recipientes metéalicos. Exemplos
desses artigos incluem fechamentos (incluindo, por exemplo, superficies
internas de tampas removiveis por torgdo, destinadas a recipientes para
alimentos e bebidas), coroas internas, latas em duas e em trés pegas
(incluindo, por exemplo, recipientes para alimentos e bebidas), latas de

repuxo raso, latas de repuxo fundo (inclusive, por exemplo, latas para
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alimentos com repuxo em multiplos estagios), extremidades de latas
(inclusive, por exemplo, extremidades de latas com abertura facil),
recipientes para aerossol em monobloco e recipientes industriais, latas e
extremidades de latas em geral.

As composi¢des para revestimento preferenciais da presente
invenc¢do sdo particularmente adequadas ao uso em superficies internas ou
externas de recipientes metéalicos para alimentos ou bebidas, inclusive
superficies destinadas ao contato com alimentos. De preferéncia, os
revestimentos curados sdo retortaveis quando empregados em aplicagdes de
recipiente para alimentos e bebidas. Os revestimentos curados preferenciais
da invengdo sdo capazes de suportar condi¢des de temperatura elevada
frequentemente associadas a processos de retortagem ou outros processos de
preservagdo ou esterilizagdo de alimentos ou bebidas. Revestimentos
curados particularmente preferenciais exibem resisténcia aprimorada a tais
condi¢des enquanto estdo em contato com produtos de alimentos ou bebidas
que exibem uma ou mais propriedades quimicas agressivas (ou corrosivas)
sob essas condiges. Exemplos desses produtos de alimentos ou bebidas
agressivos podem incluir produtos a base de carne, produtos a base de leite,
produtos a base de frutas, bebidas energéticas, e produtos 4acidos ou
acidificados.

A composi¢do de revestimento da presente invengdo &
particularmente adequada ao uso como revestimento na superficie para
contato com alimentos da parede lateral de uma lata para alimentos com trés
pegas. A composi¢édo de revestimento € tipicamente aplicada a uma folha de
metal que é, entdo, tipicamente curada antes do uso da dita folha revestida
na fabricacdo da parede lateral de uma lata para alimentos com trés pegas.
METODOS DE TESTE

Exceto onde indicado em contrério, os seguintes métodos de

teste foram utilizados nos Exemplos apresentados a seguir.
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A. Teste de resisténcia a solvente

A extensdo de "cura" ou reticulagdo de um revestimento €
medida como uma resisténcia a solventes, como metil etil cetona (MEK) ou
alcool isopropilico (IPA). Esse teste é realizado conforme descrito em
ASTM D 5402 — 93. E registrado o niimero de esfregaduras duplas (isto é,
um movimento para trds e para diante). De preferéncia, a resisténcia ao
solvente MEK ¢€ de pelo menos 30 esfregaduras duplas. Os resultados deste
teste para revestimentos preparados de acordo com a presente invengdo sdo
apresentados nas Tabelas 4, 7 e 8.

B. Teste de adesdo

O teste de adesdo foi realizado para avaliar se a composig¢do
de revestimento adere ao substrato revestido. O Teste de Adesdo foi
realizado de acordo com ASTM D 3359 — método de teste B, com o uso de
fita SCOTCH 610, disponivel junto a 3M Company de Saint Paul,
Minnesota, EUA. A adesdo ¢, em geral, avaliada em uma escala de 0 a 10,
onde um valor nominal de "10" indica nenhuma falha de adesio, um valor
nominal de "9" indica que 90% do revestimento permanece aderido, um
valor nominal de "8" indica que 80% do revestimento permanece aderido,
etc. Na presente invengdo, o revestimento é considerado como aprovado no
Teste de Adesdo se exibir uma pontuagdo de adesdo de pelo menos 8. Os
resultados deste teste para revestimentos preparados de acordo com a
presente invengdo (apds retortagem, de acordo com o Método de retortagem)
sao apresentados nas Tabelas 4 e 7.

C. Teste de resisténcia a névoa

A resisténcia 2 névoa mede a capacidade do revestimento
para resistir ao ataque por vdrias solugdes. Tipicamente, a névoa € medida
pela quantidade de dgua absorvida em um filme revestido. Quando o filme
absorve agua, em geral se torna enevoado ou esbranquigado. A névoa foi

medida visualmente usando-se uma escala de 0 a 5, em que uma pontuagio
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de "0" indica nenhuma névoa, uma pontuagdo de "1" indica um ligeiro
branqueamento do filme, uma pontuagdo de "3" indica branqueamento do
filme, e assim por diante. Pontuagdes de névoa de "2" ou menos sdo
tipicamente desejaveis em revestimentos para acondicionamento comercial
e, otimamente, pontuagoes de "1" ou menos. Os resultados desse teste para
revestimentos preparados de acordo com a presente invengdo sdo
apresentados nas Tabelas 4, 7 e 8.

D1. Processo do teste de resisténcia a retortagem

Essa é uma medida da integridade do revestimento do substrato
revestido, ap0s a exposi¢do a calor e pressdo com um liquido como agua. O
desempenho em retortagem ndo € necessariamente requerido para todos os
revestimentos destinados a contato com alimentos e bebidas, mas é desejavel
para alguns tipos de produto que sdo embalados sob condigdes de retortagem.
O procedimento € similar ao Teste de Esterilizagdes ou pasteurizagdo. O teste €
realizado submetendo-se o substrato a calor na faixa de 105 a 130°C, e a
pressio na faixa de 0,7 kg/cm® (quilogramas por centimetro quadrado) a
1,05 kg/cmz, durante um periodo de 15 a 90 minutos. O substrato revestido foi,
entdo, testado quanto a adesdo e névoa, conforme descrito acima. Nas
aplicagdes destinadas a alimentos ou bebidas que requerem desempenho de
retortagem, 10 na pontuag@o de adesdo e pontuacido de névoa de pelo menos 7
sdo tipicamente desejados para revestimentos comercialmente viaveis. Os
resultados desse teste para revestimentos preparados de acordo com a presente
invengdo sdo apresentados nas Tabelas 4, 7 e 8.

D2. Método de retortagem

Este teste oferece uma indicagdo da capacidade do
revestimento para suportar condigGes frequentemente associadas a
preservacdo ou esterilizagdo de alimentos ou bebidas. Para a presente
avaliagdo, as amostras de substrato revestido (sob a forma de painéis planos

de ETP) foram colocadas em um vaso e foram parcialmente imersas em uma
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substancia para teste. Enquanto totalmente imersas na substancia de teste, as
amostras de substrato revestido foram colocadas em uma autoclave e sujeitas
ao aquecimento de 130°C e a pressdo de 101,3 kPa (1 atm) acima da pressdo
atmosférica por um periodo de tempo de 60 minutos. Logo apds a
retortagem, as amostras de substrato revestido foram testadas quanto a
adesdo, resisténcia a névoa e/ou resisténcia a manchas.

As substéncias para teste das Tabelas 4, 7 e 8, abaixo, foram
preparadas usando-se agua desionizada com a porcentagem, em peso, do
material mencionado dissolvido na mesma.

E. Teste de flexdo de cunha

Este teste oferece uma indicagdo quanto ao nivel de

flexibilidade de um revestimento e quanto a extensdo da cura. Para a presente

avaliacdo, cunhas de teste foram formadas a partir de folhas para teste

metalicas retangulares revestidas (que mediam 12 cm de comprimento por
5cm de largura). As cunhas de teste foram formadas a partir das folhas
revestidas, mediante dobramento (isto €, flexdo) das folhas em torno de um
mandril. Para realizar isso, 0 mandril foi posicionado sobre as folhas revestidas,
de modo que estivesse orientado em paralelo as bordas de 12 cm das folhas, e
equidistante das mesmas. As cunhas de teste tinham um didmetro de 6 mm e
um comprimento de 12 cm. Para avaliar as propriedades de flexdo de cunha
dos revestimentos, as cunhas de teste foram posicionadas ao longo do
comprimento em um bloco metalico de um testador de flexdo de cunha e um
peso de 2,4 kg foi solto em cima das mesmas de uma altura de 60 cm.

As cunhas de teste deformadas foram, entdo, imersas em uma
solugdo de sulfato de cobre para testes (preparada pela combinagdo de 20
partes de CuSO 45H, a 0,70 partes de agua desionizada, e 10 partes de acido
cloridrico (36%)) por cerca de 2 minutos. O metal exposto foi examinado
sob um microscopio e medidos os milimetros de falha do revestimento ao

longo do eixo geométrico de deformagao das cunhas de teste.
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Os resultados desse teste para revestimentos preparados de
acordo com a presente invengdo sdo apresentados na Tabela S, com os dados
expressos sob a forma de percentual de flexdo da cunha, com o uso do seguinte
calculo:

100% x [(120 mm) — (mm de falha)]/(120 mm).

Um sistema de mono-revestimento € considerado, na presente
invencgdo, para satisfazer o Teste de flexdo da cunha, se 0 mesmo exibir uma
porcentagem de flexdo da cunha de 70% ou mais.

Um revestimento € considerado, na presente invengdo, como
satisfazendo o Teste de flexdo da cunha, se exibir uma porcentagem de 70%
ou mais de flexdo da cunha.

EXEMPLOS

A invencdo € ilustrada pelos exemplos a seguir. Deve-se
compreender que os exemplos, materiais, quantidades, e procedimentos
especificos devem ser interpretados amplamente, de acordo com o escopo €
a esséncia das invengdes, conforme conforme exposto na presente invengao.
Exceto onde indicado em contrério, todas as partes e porcentagens sdo em
peso e todos os pesos moleculares sdo peso molecular médio ponderal.
Exceto onde especificado em contrario, todos os produtos quimicos usados
estdo comercialmente disponiveis, por exemplo, junto a Sigma-Aldrich, de
St. Louis, Missouri, EUA.

Exemplos 1 e 2: Adutos de cardanol

Tabela 1

Ingrediente Exemplo 1 (%, em peso) | Exemplo 2 (%, em peso)
1 Cardanol 1500 — 1 66,1 69,6

2 Anidrido maléico 18,5 17,0

3 Eter monometilico de 0,1 0,1

hidroquinona
4 Xileno 5,2 8,1
5 Xileno 6,6 5,2

Os adutos de cardanol e anidrido maléico foram produzidos

conforme exposto a seguir. A lista de ingredientes usados para produzir os
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adutos dos Exemplos 1 e 2 é fornecida na Tabela 1. O composto de cardanol
(isto é, ingrediente 1) era o produto Cardanol 1500-1, da Cardolite Corporation.
Para cada um dos Exemplos 1 e 2, os ingredientes de 1 a 4 da Tabela 1 foram
combinados, e os adutos de cardanol e anidrido maléico foram obtidos por
meio de uma reagdo de Alder-Ene, aquecendo-se a mistura resultante a uma
temperatura de 180 a 200°C, sob refluxo de solvente. A formagdo do aduto foi
seguida de monitoramento da quantidade de anidrido maléico ndo-reagido
usando-se andlise por cromatografia de permeagdo em gel ("GPC"). A reagdo
foi determinada como estando completa quando a porcentagem, em peso, de
anidrido maléico era menor que 0,5%. O tempo de reagéo variou de cerca de 4
a cerca de 10 horas, dependendo da receita. As misturas resultantes foram
diluidas com o ingrediente 5. A mistura do Exemplo 1 tinha um teor de ndo-
volateis ("TNV") de 88%, e um valor acido medido de 171. A mistura do
Exemplo 2 tinha um teor de ndo-volateis de 87% e um numero de acido
medido de 117.

Exemplos 3 e 4: Poliéster fendlico-funcional contendo cardanol

Tabela 2
Ingredientes Exemplo 3 Exemplo 4
(%, em peso) [ (%, em peso)
1 Neopentil glicol 28 19
2 Etileno glicol 3
3 1-4, cicloexano dimetanol 11
4 Alcool benzilico 2
S5 Acido isoftalico 26 20
6 Acido tereftalico 20
7 Aduto de cardanol do Exemplo 1 |46 25
8 Dibutil dilaurato de estanho|0,08 0,08
(DBTL)
Total de reagentes, % em peso 100 100
9 Xileno 9,5
10 Solvesso 100 9,3 19,4

Nos Exemplos 3 e 4, foi produzido um poliéster fenolico-
funcional no qual os grupos fendlicos pendentes foram fornecidos através da
incorpora¢do de um aduto de cardanol/anidrido maléico a cadeia principal

do poliéster. Os ingredientes para produg@o dos poliésteres fenodlico-
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funcionais dos Exemplos 3 e 4 sdo fornecidos na Tabela 2. Os componentes
de 1 a 8 foram reagidos em um reator sob condi¢des de refluxo, usando-se
os componentes 9 e/ou 10. A reagdo de esterificagdo prosseguiu sob
temperaturas de reagdo de cerca de 190 a 210°C, até que fosse observado um
valor acido menor que 10. O valor 4cido final para o poliéster do Exemplo 3
era 10, e o valor 4cido final do poliéster do Exemplo 4 era 7.

As composi¢des de resina resultantes foram, entdo, diluidas
com o uso de solvente organico adicional. Apds a diluigdo, a composigdo de
resina do Exemplo 3 foi determinada como constituindo 70%, em peso, de
material ndo-volatil e a composi¢do de resina do Exemplo 4 foi determinada
como constituindo 57%, em peso, de material ndo-volatil.

Exemplo 5: Poliéster fendlico-funcional metilolado

Grupos metilol foram fornecidos aos grupos contendo
fendlico do poliéster do Exemplo 3, utilizando-se o seguinte procedimento.
Os ingredientes usados para o processo de metilolagdo para produzir o
poliéster do Exemplo 5 sdo mencionados na Tabela 3. Paraformaldeido foi
reagido sob condigdes basicas usando a trietilamina (3) com butanol (1) em
uma razdo molar, a 90°C, durante 1 hora apds a clarificagdo do meio, para se
obter a formagdo de acetal. A mistura resultante foi, entdo, reagida com o
poliéster do Exemplo 3 em uma quantidade tal que uma razdo molar entre
grupos fenolicos e formaldeido era de cerca de 1 a cerca de 2,6. O pH foi
ajustado para cerca de 7,5 pela adi¢do de trietilamina (5) e, entdo, butanol
(6). A temperatura de reagdo foi mantida durante cerca de 3 horas a 90°C
para completar a metilolagdo. Entdo, foi adicionado o tolueno (7) e a
temperatura foi progressivamente aumentada, de modo a manter um refluxo
continuo. Com o auxilio de uma armadilha, a 4gua foi eliminada enquanto o
solvente era retornado ao reator. A temperatura de reag@o atingiu cerca de
130 a 140°C no final do processo. Quando a viscosidade (medida usando-se

o método da bola em queda, a 25°C) estava em cerca de 30 a 33 Poises, o
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produto foi resfriado de modo a interromper a reagdo. O produto resultante

consistia em 58%, em peso, de MNV (material ndo-volatil).

Tabela 3
Ingredientes do Exemplo 5 %, em peso
1 Butanol 11
2 Paraformaldeido 45
3 Trietilamina 0,14
4 Poliéster do Exemplo 3 a 70% NVM |73
5 Trietilamina 1
6 Butanol 6,7
7 Tolueno 2,5

Exemplos de 6 a 8: Composicdes para revestimento

As misturas de resina dos Exemplos 3 e 5 foram formuladas nas
composi¢des para revestimento dos Exemplos 6, 7 e 8, mediante a combinagio
das misturas de resina conforme mostrado na Tabela 4 com resina reticuladora
de resol fendlico e catalisador. Os vernizes resultantes foram revestidos por
barra a um peso do filme de 5 a 7 g/m” sobre laminas de ETP 2,8 / 2,8 (isto &,
laminas de ETP que tem um peso de estanho, em cada lado da ldmina, de
2,8 g/m®). As laminas revestidas foram curadas durante 12 minutos em uma
estufa a 200°C. Para efeitos de comparagdo, uma lamina de ETP foi também
revestida e curada de maneira similar com o Exemplo Comparativo A, o qual
consistia em uma composicdo de revestimento convencional de
poliéster/fendlico & base de solvente, que era uma mistura de um poliéster de
alto peso molecular terminado com hidroxila e resina fenéliéa, sendo que o
poliéster ndo incluia grupos fenoélicos funcionais.

As amostras revestidas curadas foram, entdo, submetidas a
varios testes para avaliar as propriedades de desempenho dos revestimentos
curados dos Exemplos de 6 a 8 e do Exemplo Comparativo A. Os resultados

desses testes sdo fornecidos na metade inferior da Tabela 4.
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Tabela 4

Ingrediente (%, em peso ) |Exemplo 6 Exemplo 7 Exemplo 8 [Exemplo
Comparativo A

Exemplo 3 (70% TNV) 61,8 64,2

Exemplo 5 (58% TNV) 66,88
BAKELITE 6470 15,71 13,05
reticulador de resol fendlico

(72% TNV)

DUREZ 33160 reticulador 18,12
de resol fendlico (60%

TNV)

Acido fosférico 85% 0,12 0,12 0,12

butilglicol 19,96 19,97 19,95

DADOS DE TESTE .

Numero de esfregaduras 50 100 - 100 100
duplas com MEK ‘

flexdo da cunha, % OK 74% 66% 66% 95%

Retortagem com 4gua da|] 0/100% 0/100% 0/100% 0/100%
rede publica”
(1 hal30°C)
Retortagem com 2% de| 2/100% 2/100% 2/100% 2/100%
dcido acético. (1h a
130°C)

Retortagem com 1% de| 2/100% 2/100% 4 /0% 5/0%

4cido latico * (1 h a 130°C)

‘A porcentagem, em peso, € indicada como uma porcentagem do peso total
do verniz.

"0Os dados de retortagem sdo registrados como X/Y%, em que X é a névoa
em uma escala de 0 a 5, sendo 0 equivalente a nenhuma névoa e 5 equivalente
a névoa extrema, enquanto Y € a porcentagem de adesdo em uma escala de
0% a 100%, sendo 0% equivalente a uma completa perda de adesdo e 100% o
equivalente a uma perda indetectavel de adeséo.

Exemplo 9: poliéster fendlico-funcional contendo pHPAA

Usando-se os métodos descritos a seguir, o poliéster fenolico-
funcional do Exemplo 9 foi produzido usando-se um aduto de acido p-
hidréxi fenil acético ("pHPAA") e trimetilol propano ("TMP") para se obter
grupos contendo fendlico pendentes. O aduto foi produzido usando-se os
ingredientes mencionados na Tabela 5. TMP e pHPAA foram reagidos em

uma razdo molar usando-se uma rea¢ao de esterifica¢do classica com DBTL
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como catalisador, até que o valor acido fosse menor que 2. A temperatura
final de reagdo foi de cerca de 230°C. A composi¢do resultante foi diluida

com xileno e solvente Solvesso 100.

Tabela 5
ingrediente %, em peso
1 Trimetilol propano 47
2 Acido p-hidro fenil acético (pHPAA) 53
3 dilaurato de estanho Dibutil (DBTL) 0,1
Total de reagentes, % em peso 100
4 Xileno 3
5 SOLVENTE Solvesso 100 7
NVM 90
Total, % em peso 100

O poliéster fendlico-funcional do Exemplo 9 foi produzido
usando-se os ingredientes mencionados na Tabela 6, que inclui o supracitado
aduto de TMP/pHPAA fenol-diol. A incorporagdo do aduto de fenol-diol em
uma cadeia principal de poliéster foi obtido com o uso de esterificagdo
classica conduzida sob temperaturas de refluxo, usando-se o ingrediente 7. A
temperatura de reagdo esteve entre cerca de 220 e cerca de 230°C. A reagédo
foi deixada continuar até que o valor acido fosse determinado como sendo
menor que 10. O produto de resina resultante foi, entdo, diluido nos
ingredientes de 8 a 11 e, apos a diluigdo, constituia 48,6 %, em peso, do

MNV.

15

Tabela 6
ingrediente porcentagem, em peso, do total
de reagentes (A2SR1733)
1 Neopentil glicol 22,5
2 Monoetileno glicol 4
3 aduto de fenol-diol do Exemplo 9 20
4 acido isoftalico 26,75
5 acido tereftalico 26,75
6 dilaurato de estanho Dibutil (DBTL) 0,08
Total de reagentes, %, em peso 100
7 SOLVENTE Solvesso 100 2,5
8 Xileno 11,4
9 SOLVENTE Solvesso 100 20,4
10 Butil glicol 11,4
11 Butanol 5,7
Porcentagem total, em peso 100
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Exemplos 10 e 11: composicdes para revestimento

O poliéster fendlico-funcional do Exemplo 9 foi formulado
para produzir as composi¢des para revestimento dos Exemplos 10 e 11. Os
ingredientes para as composigdes para revestimento 10 e 11 sdo fornecidos
na Tabela 7. As composi¢Ges para revestimento dos Exemplos 10 e 11, bem
como o Exemplo Comparativo A, foram aplicadas a um substrato ETP,
usando os métodos anteriormente descritos para os Exemplos de 6 a 8. As
amostras revestidas curadas foram submetidas a varios testes para avaliar as
propriedades de desempenho dos revestimentos curados dos Exemplos 9 e
10, em relagdo ao Exemplo Comparativo A. Os resultados desses testes sdo

fornecidos na metade inferior da Tabela 7.

Tabela 7
Ingrediente (%, em peso’)  |Exemplo 10 Exemplo 11 Exemplo
Resina do exemplo 9 66,44 68,37 Comparativo A
(48,6% TNV)
DUREZ 33160 resol 13,46
fendlico (60% TNV)
BAKELITE 6470 resol 11,55
fenolico (72% TNV)
Acido fosférico 85% 0,12 0,10
Butil glicol 19,98 19,98
Nuamero de esfregaduras 95 100 100
duplas com MEK
DADOS DE TESTE
Flexdo da cunha, % OK 75% 63% 95%
retortagem com 4gua da 0/100% 0/100% 0/100%
rede publica” (1 hora a
130°C)
retortagem com 2% de acido 1/100% 3/100% 2/100%
acético (1 hora a 130°C)
retortagem com 1% de acido 1/100% 2/100% 5/0%
latico” (1 hora a 130°C)
retortagem com 2% de 1/90% 1,5/100%
NaCl™" (1 hora a 130°C)

* r e .
A porcentagem, em peso, esta indicada como uma porcentagem do peso total
do verniz.
*% . -
Os dados sobre o desempenho do revestimento sdo reportados com o uso do

mesmo formato da Tabela 4.
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Exemplos 12 e 13: composicdes para revestimento a base de organossol

O poliéster fendlico-funcional do Exemplo 9 foi formulado
para produzir as composi¢des para revestimento a base de organossol dos
Exemplos 12 e 13. Os ingredientes das composi¢des para revestimento a base
de organossol 12 e 13 sdo fornecidos na Tabela 8. O revestimento com
organossol € preparado da seguinte maneira: uma dispersdo de PVC em uma
mistura de solvente Solvesso 100 e etil diglicol ("EDG") foi feita sob agita¢do
em alta velocidade durante 30 minutos, com a temperatura mantida abaixo de
30°C. A medida da dispersdo foi verificada com um célibre de Hegmann (<6).
Essa dispersdo foi adicionada sob agitacdo e a uma témperatura menor que
30°C a uma pré-mistura de resina de poliéster, resina fendlica, acido fosférico
e butil glicol.

As composig¢des para revestimento dos Exemplos 12 e 13 foram
aplicadas a um substrato ETP usando-se os métodos anteriormente descritos
para os Exemplos de 6 a 8. Os painéis revestidos foram curados durante 10
minutos em uma estufa a 200°C. As amostras revestidas curadas foram
submetidas a vdarios testes, os quais foram conduzidos pelo menos 24 horas
ap0s a cura, para avaliar as propriedades de desempenho dos revestimentos dos
Exemplos 12 e 13. Os resultados desses testes sido fornecidos na metade

inferior da Tabela 8.
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Tabela 8
Ingrediente (%, em peso ) Exemplo 12 Exemplo 13
Resina do Exemplo 9 (48,6% TNV) 25,37 19,40
DUREZ 33160 resol fendlico (60% TNV) 5,15 3,94
Acido fosforico (85%) 0,03 0,02
Butil glicol 7,94 6,08
GEON 178 PVC 30,75 35,28
Solvesso 100 15,38 17,64
EDG 15,38 17,64
DADOS DE TESTE
Numero de esfregaduras duplas com MEK 95 95
Flexdo da cunha, % OK 87% 85%
Retortagem com 4gua da rede publica (1 horaa|2/100% 2/100%
130°C)
Retortagem com 2% de 4cido acético (1 hora a |2/ 100% 2/100%
130°C)
Retortagem com 1% de acido latico (1 hora a[2/100% 2/100%
130°C)
Retortagem com 2% de NaCl' (1 hora a 130°C) |3 / 100% 3/100%

"A porcentagem, em peso, ¢ indicada como uma porcentagem do peso total
do verniz.

"Os dados sobre desempenho do revestimento sio registrados usando-se o
mesmo formato da Tabela 4.

Exemplo 14: Poliéster fendlico-funcional contendo acido difendlico

Usando-se os métodos descritos a seguir, um poliéster
fenodlico-funcional foi produzido com o uso de acido difendlico.

Primeiro foi preparado um aduto, conforme exposto a seguir,
entre 1,0 mol de trimetilol propano e 1,01 mol de acido difendlico (4,4-Bis
acido (4-hidroxi fenil)valérico). A um baldo de fundo redondo com 4 gargalos,
equipado com um agitador mecanico, uma armadilha de Dean-Stark, um
condensador, um termopar conectado a um dispositivo para controle de
temperatura, e uma entrada para um lengol de nitrogénio, adicionou-se 1.024,3
partes de acido difendlico, 475,2 partes de trimetilol propano, e 1,5 partes de
Fastcat 4201 (6xido de dibutil estanho). Essa mistura foi aquecida lentamente
até 210°C ao longo de 300 minutos. Apds aquecimento durante mais 120

minutos, o lote apresentava um nimero de 4cido de 0,9 € um nimero hidroxila
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de 535. A mistura foi resfriada até 160°C e descarregada. O material sélido foi
quebrado em pedagos pequenos para uso na reagdo seguinte.

O poliéster fendlico-funcional do Exemplo 14 foi produzido
usando-se o aduto acido difendlico acima citado, conforme exposto a seguir.
A um baldo de fundo redondo com 4 gargalos, equipado com um agitador
mecanico, uma coluna recheada, uma armadilha Dean-Stark, um condensador,
um termopar conectado a um dispositivo para controle de temperatura, € uma
entrada para um lengol de nitrogénio, adicionou-se 98,5 partes de neopentil
glicol, 17,5 partes de etileno glicol, 115 partes de 4cido tereftalico e 0,5 partes
de Fastcat 4201 (6xido de dibutil estanho). Essa mistura foi aquecida até
220°C ao longo de 60 minutos. Apds aquecimento durante mais 120 minutos,
o lote apresentava um numero de acido de 0,0 e um nimero de hidroxila de
246. A mistura foi resfriada até 160°C. Adicionou-se a mistura de reagdo 9
partes de neopentil glicol, 115 partes de acido isoftalico, 18,5 partes de acido
graxo dimero (Radiacid 960) e 135,5 partes do aduto de acido difendlico
supracitado. O lote foi aquecido até 220°C ao longo de 90 minutos. Apos
aquecimento durante mais 120 minutos, o lote se havia tornado incolor e
apresentava um numero de acido de 34,5. O lote foi resfriado até 150°C, e a
coluna recheada foi removida. Adicionou-se 25 partes de xileno, e o lote foi
colocado para refluxo e aquecido até 205°C, sendo mantido assim durante
210 minutos, até que se atingisse um numero de acido de 2,0. O lote foi,
entdo, resfriado até 180°C, sendo adicionada nesse momento uma mistura de
170 partes de solvente Aromatic 100 e 75 partes de xileno. Quando essa
adi¢do estava completa e a temperatura do lote ndo estava mais alta que
150°C, foi adicionada uma mistura de 65 partes de butil celossolve e 45 partes
de dibasico éster. O lote foi misturado até que se obtivesse uniformidade,
sendo entdo descarregado. A porcentagem de solidos da composi¢do era de

54,0%.
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Exemplo 15: Composicdo de revestimento

Um acabamento foi produzido a partir de 100 partes do
poliéster fendlico-funcional preparado no Exemplo 14, 19,3 partes de fendlico
termofixo BKS 7590 (disponivel comercialmente junto & Georgia Pacific), e
0,73 partes de uma solugdo de H;PO,4 a 10% em butanol. Esse acabamento foi
aplicado a ago isento de estanho e a folhas de estanho, e assado durante 10
minutos em um forno a 204°C (400°F), para se obter uma espessura do filme
seco de 0,62 a 0,775 mg/cm® (4,0 a 5,0 miligramas/polegada quadrada). O
mesmo foi feito com uma composig¢éo de revestimento com epdxi fendlico a
base de solvente disponivel comercialmente (deste ponto em diante do
presente documento denominada Exemplo Comparativo B) usada na industria
de embalagens metdlicas para alimentos. Foram fabricadas 202 extremidades
de lata a partir desses painéis, e o centro de cada extremidade foi submetido a
um impacto reverso de 1,58 N-m (14 polegada-libra). Essas extremidades
foram seladas em latas que foram preenchidas a quente a 82°C (180°F) com
chucrute e catchup (separadamente). As latas foram colocadas em uma sala
quente a 49°C (120°F) durante 2 semanas. Transcorrido esse periodo, as latas
foram abertas, e as extremidades foram avaliadas quanto ao desempenho do
revestimento. Os resultados sdo mostrados na Tabela 9 Pode-se observar na
Tabela 9 que o revestimento do Exemplo 3 é equivalente, em termos de

desempenho, ao revestimento de ep6xi padrao da industria.

Tabela 9
Produto Teste Substrato ETP Substrato TFS
embalado Exemplo Exemplo (Exemplo Exemplo
Comparativo B |15 Comparativo B |15
Catchup Ades@o /{10/10 9/10 10/10 10/10
Névoa
Mancha /{10/10 10/10 10/10 10/9
Corrosao
Chucrute Adesdo /{10/10 10/10 10/10 10/10
Névoa
Mancha /1879 9/9 10/9 10/10°
Corrosio

* ~
Observou-se uma leve rachadura em redor da escareagéo.
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Exemplo 16: Poliéster fendlico-funcional dispersivel em dgua

Um poliéster fendlico-funcional dispersivel em agua foi
produzido conforme descrito abaixo. Primeiro foi produzido um poliéster
fendlico-funcional a partir dos ingredientes mencionados abaixo, na Tabela
10, usando-se os métodos dos Exemplos 3 e 4. O poliéster resultante tinha
uma viscosidade de 44 Poises (Noury, 25°C), um valor acido de 2,6 e um

TNV de 62% (valor tedrico).

Tabela 10

Ingrediente Quantidade (partes em peso)
Neopentilglicol 281,4
Etileno glicol 83,4
Cicloexano dimetanol 472
Acido isoftalico 3252
Acido tereftalico 325,2
Acido cicloexano dicarboxilico 240,2
Aduto 2 (consulte o Exemplo 2, Tabela 1) 672,6
Dilaurato de estanho Dibutil (DBTL) 2,4
Xileno 140,2
Butilglicol 1206,7

Para tornar dispersivel em 4gua o poliéster fendlico-
funcional, este foi reagido com uma mistura de mondémero de acrilico
contendo mondémeros acido-funcionais. O copolimero resultante foi, entdo,
reagido com uma amina e diluido em agua para formar uma dispersdo
aquosa do copolimero. Os ingredientes usados nessa reagdo sdo

mencionados abaixo, na Tabela 11.
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Tabela 11

Ingrediente Quantidade (partes em peso)
1 Poliéster fenolico-funcional da Tabela 10 | 600

2 Butanol 414
3 Estireno 23,8
4 Acrilato de etila 7,93
5 Metacrilato de butila 10,58
6 | Acido acrilico 13,93
7 Acido metilacrilico 33,29
8 Perdxido de benzoila 3,38
9 Di (t amilperoxi)cicloexano 1,68
10 | Di (t amilperoxi)cicloexano 1,68
11 | Dimetiletanolamina 51,7
12 | Agua 51,7
13 | Agua 490,6
14 | Agua 694,7

Os componentes 1 e 2 foram colocados em um baldo de
fundo redondo equipado com um condensador total e um agitador. Sob
borbulhamento de nitrogénio, a mistura é aquecida a uma temperatura de
120 a 122°C. Entdo, uma pré-mistura dos componentes de 2 a 8 ¢ adicionada
a uma temperatura de 120 a 122°C ao longo de 90 minutos. Apos 30
minutos, o componente 9 é adicionado e, uma hora mais tarde, o
componente 10 é adicionado. O produto foi mantido durante mais uma hora
a uma temperatura de 120 a 122°C e, entdo, resfriado até 100 a 105°C. A
uma temperatura de 100 a 105°C, uma pré-mistura dos componentes 11 e 12
foi adicionada ao longo de 10 minutos, sob agitagdo. Ao longo de 30
minutos, o componente 13 foi adicionado e a temperatura naturalmente
diminuiu para 80 a 85°C. O componente 14 foi adicionado ao longo de 30
minutos, sob agitacdo. A mistura de copolimero de poliéster-acrilato
resultante tinha uma viscosidade de Noury (25°C, Afnor 4) de 31 segundos,
um pH de 8,78, um TNV of 23% (tedrico), e um, tamanho médio
volumétrico de particula de 0,35 microns.

Exemplo 17: ComposicOes para revestimento baseadas em agua

A composigdo de revestimento baseada em agua do Exemplo

17 foi produzida a partir da dispersdo aquosa do Exemplo 16, e incluia cerca
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de 80%, em peso, de sdlidos da dispersdo aquosa do Exemplo 16, cerca de
20%, em peso, de sdlidos da resina fendlica DUREZ 33160, e 0,15%, em
peso, de uma solugdo catalisadora NACURE 5925 a 20% em butanol. A
composi¢do de revestimento foi preparada mediante a misturagdo dos
ingredientes anteriormente mencionados a uma temperatura de menos que
35°C, ao longo de 30 minutos. Se necessario, a viscosidade foi ajustada com
agua para se obter uma viscosidade entre 60 e 75 segundos, conforme
determinado por um copo Ford n°® 4 a 20°C.

Ap6s um minimo de 24 horas, a composi¢do de revestimento
foi aplicada sobre laminas de ETP 2,8 / 2,8 a um peso do filme seco de cerca
de 5 a 6 g/m® (gramas por metro quadrado), e curada durante 10 minutos em
uma estufa a 200 — 205°C. O revestimento curado do Exemplo 17 mostrou
excelente adesdo ao substrato ETP. A Tabela 12, abaixo, inclui os resultados
de vérios testes quanto as propriedades do revestimento, que foram
conduzidos com as amostras de revestimento curado do Exemplo 17. A
avaliagdo foi conduzida em comparagdo a um epdxi fendlico revestido e

curado em condig¢des similares ("Exemplo Comparativo C").

Tabela 12
Revestimento Testes das propriedades de revestimento
Resisténcia a|Flexdo |Formagdo de névoa apds a retortagem
solventes (n° delda cunha|(1 horaa 130 °C)
esfregaduras (% OK) |Agua [2% de 4cido[3% de 4cido
duplas) acético lactico
1 (ligeira|3 (ligeira
formagdo  de|formagdo de
Exemplo 17 80 71% 0 microbolhas, |microbolhas,
adesdo adesdo muito
excelente) boa)’
3 (ligeira|3 (ligeira
Exemplo formagdo  de|formagdo de
C .* 100 81% 0 microbolhas, [microbolhas,
omparativo C ~
adesdo nenhuma
aceitavel) adesdo)

* . ’ . ’ . /4
O Exemplo Comparativo C ¢ um revestimento de epdxi baseado em agua,
comercialmente disponivel, para rectpientes destinados a acondicionamento

de alimentos.
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A descri¢do completa de todas as patentes, pedidos de patente,
publicagdes, e material disponivel eletronicamente citado na presente
invengdo estdo aqui incorporadas a titulo de referéncia. A descrigdo detalhada
e os exemplos anteriormente mencionados foram oferecidos somente por uma
questdo de clareza de entendimento. Nenhuma limitagdo desnecessaria deve
ser inferida das mesmas. A inven¢do ndo se limita aos detalhes exatos
mostrados e descritos, pois variagGes Obvias para o versado na técnica estardo

incluidas na invengdo definida pelas reivindicagdes.
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REIVINDICACOES

1. Composi¢dao de revestimento, caracterizada pelo fato de

compreender:

um polimero de poliéster com uma temperatura de transi¢ao
vitrea de pelo menos 0°C e uma unidade estrutural representada pela
férmula esquematica:

-[SEGMENTO DA CADEIA PRINCIPAL]-,
L X-(CRiRo)wZ;

um reticulador fendlico de resol ou um reticulador capaz de
entrar em uma reagao de reticulagdo com um grupo fenolico, e

um carreador.

2. Composi¢cdo de revestimento, de acordo com a

reivindicagdo 1, caracterizada pelo fato de ser adequada ao uso como um

revestimento de acondicionamento para contato com alimentos.
3. Composi¢cdo de revestimento, de acordo com a

reivindicacdo 1, caracterizada pelo fato de ser substancialmente isenta de

compostos ligados de bisfenol A e éter glicidilico aromatico.

4. Composicdo de revestimento, de acordo com a

reivindicagdo 1, caracterizada pelo fato de que a unidade estrutural é um
aduto de cardanol.

5. Composi¢cdo de revestimento, de acordo com a
reivindicacao 1, caracterizada pelo fato de que o

-[SEGMENTO DA CADEIA PRINCIPAL]- representa um

segmento da cadeia principal do polimero de poliéster,

X, se estiver presente, representa um grupo de ligacdo
orgénico conectado a cadeia principal,

Z representa um grupo fenolico,

R; e R, sdo independentemente selecionados dentre um 4tomo

de hidrogé€nio, um grupo alquila substituida ou nao substituida, um grupo
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cicloalquila substituido ou n@o substituido, um grupo arila substituido ou nao-
substituido, um grupo alquenila substituido ou ndo substituido, ou um grupo
nulo, e

n=>1.

6. Composi¢cdo de revestimento, de acordo com a

reivindicagdo 5, caracterizada pelo fato de que X estd presente e inclui uma

ligacgdo éster.

7. Composicdo de revestimento, de acordo com a

reivindicagao 5, caracterizada pelo fato de que X estd presente € R; € R, sdo
hidrogénio.

8. Composicdo de revestimento, de acordo com a

reivindicagdo 5, caracterizada pelo fato de que o grupo (CR!R?), € ligado ao
Z em uma posicdo meta ou para no anel aromético relativo ao grupo
hidroxila, e em que quatro atomos de hidrogé€nio sdo ligados ao anel
aromaético.

9. Composi¢cdo de revestimento, de acordo com a

reivindicagdo 5, caracterizada pelo fato de que a unidade estrutural

compreende um produto de reacdo de acido p-hidréxi fenil acético, acido p-
hidr6xi propandico, 4cido difendlico ou uma mistura dos mesmos.
10. Composi¢cdo de revestimento, de acordo com a

reivindicacdo 1, caracterizada pelo fato de que o grupo pendente contendo

fenodlico constitui de cerca de 10 a cerca de 60%, em peso, do polimero de
poliéster.
11. Composi¢do, de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de que o poliéster € terminado por hidroxila e a

composicdo de revestimento compreende, adicionalmente, um reticulador de
aminopléstico, um reticulador de isocianato bloqueado, ou uma mistura dos
mesmos.

12. Composi¢do, de acordo com a reivindicagio 1,
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caracterizada pelo fato de que a composi¢ao de revestimento inclui:

pelo menos 20 % em peso do polimero de poliéster, com base
no peso nao-volatil total da composi¢ao de revestimento; e

menos que 65 % em peso de séidos, com base no peso total
da composi¢ao de revestimento.

13. Método, caracterizado pelo fato de compreender as etapas

de:

obter uma composi¢ao de revestimento compreendendo:

um polimero de poliéster com uma temperatura de transi¢ao
vitrea de pelo menos 0°C e uma unidade estrutural representada pela
féormula esquematica:

-[SEGMENTO DA CADEIA PRINCIPAL]-,
L X-(CR iR Z;

um reticulador fendlico de resol ou um reticulador capaz de
entrar em uma reacao de reticulacdo com um grupo fendlico, e um carreador;
e

aplicar a composi¢cdo de revestimento sobre um substrato
metdlico, antes ou depois de formar o dito substrato metdlico em uma lata
para alimento ou bebida ou em uma por¢do da mesma.

14. Lata para alimento ou bebida, ou uma por¢do da mesma,

caracterizada pelo fato de compreender uma por¢ao de corpo ou uma porgao

de extremidade formada usando o método como definido na reivindicagao
13.
15. Lata para alimento ou bebida, de acordo com a

reivindicagdo 14, ou uma por¢cdo da mesma caracterizada pelo fato de que a

composi¢ao de revestimento estd presente como um revestimento em contato

com o alimento.
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