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DESCRIPCION

Composiciones y procedimientos para revestir latas para alimentos.
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a composiciones y procedimientos para revestir metales. Mds especificamente,
la presente invencidn se refiere a composiciones y procedimientos para revestir latas para alimentos, en los que las
composiciones de revestimiento comprenden poliéster y polimeros acrilicos.

Antecedentes de la invencion

Estd bien establecida la aplicacién de diversas soluciones de tratamiento y pretratamiento a metales para retardar
o inhibir la corrosion. Esto es particularmente cierto en el drea de latas metélicas para alimentos y bebidas. Los
revestimientos se aplican al interior de dichos recipientes para evitar que los contenidos entren en contacto con el
metal del recipiente. El contacto entre el metal y el alimento o bebida puede conducir a la corrosién del recipiente
metdlico, que después puede contaminar el alimento o bebida. Esto es particularmente cierto cuando los contenidos
de la lata son de naturaleza 4cida, tal como productos basados en tomate y refrescos. Los revestimientos aplicados al
interior de las latas para alimentos y bebidas también ayudan a evitar la corrosion en el espacio de cabeza de las latas,
que es el drea entre la linea de llenado del producto alimenticio y la tapa de la lata; la corrosién en el espacio de cabeza
es particularmente problemdtica con productos alimenticios que tienen un elevado contenido salino.

Se han usado diversos revestimientos basados en epoxi y revestimientos basados en poli(cloruro de vinilo) en el
pasado para revestir el interior de latas metdlicas para evitar la corrosién. Sin embargo, el reciclado de materiales que
contienen poli(cloruro de vinilo) o polimeros de vinilo que contienen haluro relacionados puede generar subproductos
téxicos; ademads, estos polimeros se formulan tipicamente con plastificantes con funcionalidad epoxi. Ademads, los
revestimientos basados en epoxi se preparan a partir de mondmeros tales como bisfenol A y diglicidiléter de bisfenol
A (“BADGE”), sobre los que se ha informado que tienen efectos negativos para la salud. Aunque se han hecho
intentos de retirar el epoxi que no ha reaccionado residual con, por ejemplo, polimeros con funcionalidad 4cida, esto
no aborda adecuadamente el problema; atin permanecerd algo de BADGE libre o sus subproductos. Las autoridades
gubernamentales, particularmente en Europa, estdn llegando a ser mds restrictivas sobre la cantidad de BADGE libre o
sus subproductos que son aceptables. Por tanto, existe la necesidad de recubrimientos de latas para alimentos y bebidas
que estan casi libres de BADGE, epoxi y productos de vinilo.

Sumario de la invencion

La presente invencion se refiere a composiciones y procedimientos para revestir el interior de las latas para ali-
mentos. La expresion “latas para alimentos” se usa en este documento para hacer referencia a envases, recipientes o
cualquier tipo de receptidculo metélico usado para albergar cualquier tipo de alimento o bebida. Los procedimientos
generalmente implican revestir las latas con una composicién que comprende un poliéster y un poliol acrilico.

Como se apreciard en la técnica, los revestimientos de poliéster son buenos para la flexibilidad, pero estdn some-
tidos a hidrdlisis en entornos dcidos. En contraste, los compuestos acrilicos son buenos para proporcionar resistencia,
pero no son flexibles. El uso de poliéster o copolimeros acrilicos solos, por lo tanto, tiene inconvenientes. Su uso
conjunto, sin embargo, a veces es problemdtico porque el poliéster y los compuestos acrilicos a menudo son incom-
patibles. Su uso conjunto en la presente invencion, por lo tanto, requiere que se hagan compatibles de algiin modo; en
este documento se describen procedimientos para hacer esto y son el objetivo adicional de la invencién.

Descripcion detallada de la invencién

La presente invencion se refiere a composiciones para revestir latas para alimentos que comprenden un copolimero
acrilico; un poliéster; y un reticulante. El poliéster y el copolimero acrilico deben hacerse compatibles para formar
las presentes composiciones. Esto puede realizarse por cualquiera de diversos procedimientos conocidos en la técni-
ca o descritos en este documento incluyendo, aunque sin limitacién, emplear técnicas de mezclado conocidas en la
técnica, preparar redes de interpenetracion, o formar un copolimero injertado. En una realizacién, las composiciones
estdn “libres de epoxi”. “Libre de epoxi” significa que tanto el poliéster como la parte acrilica de la composicién
estan libres de anillos oxirano o restos de anillos oxirano; bisfenol A; BADGE o aductos de BADGE. La composi-
cién de revestimiento también estd libre de poli(cloruro de vinilo) o polimeros de vinilo que contienen haluro rela-
cionados.

El componente poliéster usado en los presentes procedimientos puede prepararse por medios convencionales tales
como poliesterificaciéon de un dcido o anhidrido policarboxilico con un poliol usando técnicas conocidas para los
especialistas en la técnica. Habitualmente, los dcidos policarboxilicos y polioles son dcidos y dioles dibasicos alifaticos
o aromadticos, aunque la invencion no se limita a ello. También es posible la transesterificacion de ésteres de dcidos
policarboxilicos usando técnicas convencionales.

Tipicamente, el peso molecular promedio en peso (“Mw”) del poliéster variara de 4.000 a 20.000, tal como de
5.000 a 13.000, o de 7.000 a 11.000. El poliéster tipicamente tendrd un valor hidroxi de 0 a 200 mg de KOH/g de

2



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2293079 T3

resina, tal como de 30 a 70, o aproximadamente 40, y un valor de acidez de menos de aproximadamente 10, tal como
menos de 5.

Puede usarse cualquier poliol que se sepa que es adecuado para preparar los poliésteres para formar el componen-
te de poliéster de las presentes composiciones. Los ejemplos incluyen, aunque sin limitacion, alquilenglicoles, tales
como etilenglicol, propilenglicol, dietilenglicol, dipropilenglicol, trietilenglicol, tripropilenglicol, hexilenglicol, po-
lietilenglicol, polipropilenglicol y neopentilglicol; Bisfenol A hidrogenado; ciclohexanodiol; 1,3-propanodiol; glicol;
1,4-butanodiol; 1,3-butanodiol; butiletilpropanodiol; trimetilpentanodiol; ciclohexanodimetanol; caprolactonadiol, por
ejemplo, el producto de reaccidon de épsilon-caprolactona y etilenglicol; bisfenoles hidroxialquilados; polieterglicoles,
por ejemplo, poli(oxitetrametileno)glicol y similares. También pueden usarse polioles de funcionalidad superior en
cantidad limitada, con la condicién de que no tengan efectos adversos sobre la flexibilidad. Los ejemplos incluyen
trimetilolpropano, trimetiloletano, pentaeritritol, tris-hidroxietilisocianurato y similares.

Asimismo, puede usarse cualquier mono o polidcido conocido para su uso en la preparacion de poliésteres para
preparar el componente polimérico de poliéster de la presente invencion, y pueden incluir, por ejemplo, dcidos o anhi-
dridos carboxilicos monoméricos que tengan de 2 a 18 d&tomos de carbono por molécula. Los ejemplos incluyen acido
ftalico, acido isoftalico, acido 5-terc-butilisoftalico, acido endometilentetrahidroftalico, anhidrido tetracloroftalico,
acido cloréndico, acido naftalenodicarboxilico, acido tereftalico, acido tetrahidroftalico, 4cido hexahidroftalico, dcido
metilhexahidroftalico, dcido 1,3-ciclohexanodicarboxilico, dcido 1,4-ciclohexanodicarboxilico, dcido adipico, dcido
azelaico, acido sebdcico, acido maleico, dcido fumadrico, dcido itacénico, 4cido succinico, dcido glutdrico, didcido
decanoico, didcido dodecanoico y otros dcidos dicarboxilicos de diversos tipos. El poliéster puede incluir cantidades
minoritarias de d4cidos monobdsicos tales como 4cido benzoico, 4cido estedrico, dcido acético y dcido oleico. Ademas,
pueden emplease acidos carboxilicos superiores, tales como 4cido trimelitico y 4dcido tricarbalilico. Cuando se hace
referencia a los dcidos anteriores, se entiende que pueden usarse los anhidridos que existen de los mismos en lugar del
dcido. Ademads, pueden usarse ésteres de alquilo inferior de didcidos tales como glutarato de dimetilo y tereftalato de
dimetilo.

En una realizacion, los presentes componentes de poliéster estdn insaturados. Aunque puede usarse cualquier po-
liéster insaturado de acuerdo con la presente invencion, se forma un poliéster particularmente adecuado a partir de
butanodiol, etilenglicol, dcido ciclohexanodicarboxilico, 4cido isoftdlico y anhidrido maleico. Esta realizacién es par-
ticularmente adecuada cuando se prepara un copolimero injertado entre el poliéster y copolimero acrilico; el anhidrido
maleico, que no se incorpora tipicamente en los poliésteres, promueve el injerto con el copolimero acrilico. También
puede usarse dcido maleico, dcido fumadrico y/o dcido itacénico y/o los anhidridos de estos dcidos en lugar de o ade-
mads de anhidrido maleico para producir poliésteres que también tienen componentes particularmente adecuados para
promover el injerto. En ciertos casos, el poliéster de esta realizacion también es particularmente deseable, ya que to-
dos los componentes del poliéster estdn aprobados por la Administraciéon de Alimentos y Farmacos ([Food and Drug
Administration] “FDA”) de los Estados Unidos para el contacto directo con alimentos; estos componentes también
estan enumerados en el Inventario Europeo de Sustancias Comerciales Existentes ([European Inventory of Existing
Commercial Substances] “EINECS”).

En una realizacidn, el poliéster es preparara con un exceso de poliol en comparacién con el 4cido para producir un
poliéster que tenga funcionalidad hidroxi. El poliéster también puede prepararse para que carezca o tenga funcionali-
dad 4cida.

Pueden combinarse diversos mondmeros acrilicos para preparar el copolimero acrilico usado en la presente in-
vencién. Los ejemplos incluyen metil(met)acrilato, etil(met)acrilato, butil(met)acrilato, 2-etilhexil(met)acrilato, dcido
(met)acrilico, compuestos aromadticos de vinilo tales como estireno y viniltolueno, nitrilos tales como (met)acrilonitri-
lo, y ésteres de vinilo tales como acetato de vinilo. También podria usarse cualquier otro mondmero acrilico conocido
para los especialistas en la técnica. El término “(met)acrilato” y términos similares se usan de forma convencional
y en este documento hacen referencia tanto a metacrilato como a acrilato. Un copolimero acrilico particularmente
adecuado se forma con estireno, butilacrilato, etilhexilacrilato y dcido metacrilico, solo o en combinacién adicional
con hidroxietilmetacrilato y metilmetacrilato. De nuevo, en ciertos casos este copolimero acrilico comprende compo-
nentes aprobados por la FDA para su uso con latas para alimentos, y enumerados en el EINECS. Tipicamente, el Mw
del copolimero acrilico variard de aproximadamente 10.000 a 250.000, tal como de 20.000 a 150.000, o de 25.000 a
100.000.

Como se ha analizado anteriormente, el copolimero acrilico y poliéster usados en la presente composicién pueden
tratarse de cualquier modo para que se vuelvan los dos compatibles. Por “compatible” se entiende que el poliéster y el
copolimero acrilico pueden combinarse juntos en un revestimiento sin separacioén de fase, formando de este modo un
producto homogéneo. Los copolimeros compatibilizados pueden simplemente mezclarse juntos. En esta realizacién
mezclada, el copolimero de acrilato usado de acuerdo con la presente invencién no tiene grupos glicidilo colgantes
cuando el poliéster estd terminado en 4cido, y el copolimero de acrilato no tiene grupos hidroxi colgantes cuando el
poliéster estd terminado en hidroxi. La compatibilizacién se consigue, por ejemplo, usando un copolimero acrilico que
tenga un Mw similar al Mw del poliéster (es decir, en aproximadamente 1.000). También pueden afnadirse diversos
grupos funcionales al compuesto arilico y/o poliéster para compatibilizar los dos. Por ejemplo, el copolimero acrilico
puede tener funcionalidad N-(N-butoximetil)acrilamida (“NBMA”). Cuando el compuesto acrilico se ha funcionari-
zado con NBMA, tiene preferiblemente un Mw de aproximadamente 20.000 o menos. Otros grupos funcionales de
compatibilizacién incluyen grupos con funcionalidad acida, grupos hidroxi, grupos amida y similares. Los disolventes
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apropiados mencionados en la técnica como “disolventes de acoplamiento” también pueden ayudar en la compati-
bilizacién. Un ejemplo es monobutiléter de etilenglicol, disponible en el mercado como Butyl Cellosolve de Dow
Chemical.

El copolimero de acrilato y el poliéster también se pueden compatibilizar, por ejemplo, formando redes poliméricas
de interpenetracién. La preparacion de dichas redes se describe, por ejemplo, en la Patente de Estados Unidos N°
6.228.919, incorporada por referencia en este documento.

Otro procedimiento por el que el poliéster y el copolimero de acrilato pueden compatibilizarse es a través de
la formacién de un copolimero injertado. Puede formarse un copolimero injertado usando técnicas convencionales
en la técnica. En un procedimiento, el poliéster se prepara de acuerdo con procedimientos convencionales usando
los materiales descritos anteriormente. L.os monémeros acrilicos se afiaden después al poliéster. El compuesto acrilico
después puede polimerizarse usando un iniciador de radical libre convencional. De este modo, el copolimero de acrilato
se injerta en el poliéster ya preparado.

Como alternativa, el poliéster puede injertarse en un copolimero acrilico ya preparado. En esta realizacion, pue-
de polimerizarse un grupo anhidrido maleico en el copolimero acrilico y, posteriormente, puede dejarse que grupos
hidroxilo del poliéster reaccionen con el compuesto acrilico para crear un copolimero injertado; el resultado serd un
copolimero acrilico que tiene restos poliéster injertados en el mismo.

En los procedimientos de injerto de acuerdo con la presente invencion, se selecciona un resto a incorporar en el
poliéster y un mondmero a incluir con los monémeros acrilato que reaccionardn entre si. Un ejemplo particularmente
adecuado usa anhidrido maleico en la formacién de un poliéster y estireno como uno de los monémeros acrilicos. En
esta realizacidn, el estireno reaccionard con el anhidrido maleico; el copolimero acrilico crecerd desde el estireno a
través de la formacidn de radicales libres. El resultado serd un poliéster que tiene copolimeros acrilicos injertados en
el mismo. Se apreciard que no todo el compuesto acrilico y el poliéster se injertard; por tanto, habra algo de poliéster
“neto” y algo de copolimero de acrilato “neto” en la solucidén. Se injertard suficiente copolimero de acrilato y poliéster,
sin embargo, para compatibilizar los dos polimeros normalmente incompatibles.

Se apreciard que el anhidrido maleico y el estireno se ofrecen como ejemplos de dos componentes que promo-
veran el injerto entre los polimeros normalmente incompatibles, pero que la invencién no se limita a ello. Pueden
incorporarse otros compuestos tales como dcido/anhidrido fumadrico o 4cido/anhidrido itacénico en un poliéster para
el injerto con un compuesto acrilico que contiene estireno. También pueden usarse otros restos que promoveran el
injerto entre el poliéster y el compuesto acrilico. Puede usarse cualquier grupo de compuestos para este propdsito.
Todos estos compuestos se mencionan en este documento como “componentes que promueven el injerto”. La canti-
dad de componente que promueve el injerto usada en cada una de las partes de poliéster y/o acrilato puede afectar al
producto final. Si se usa demasiado de estos componentes, el producto puede gelificar o inutilizarse de otro modo. Los
componentes que promueven el injerto, por lo tanto, deben usarse en una cantidad eficaz para promover el injerto pero
que no cause gelificacion. Debe producirse suficiente injerto para permitir que los polimeros de poliéster y acrilato
sean compatibles. En el ejemplo de anhidrido maleico/estireno, habitualmente puede usarse del 2 al 6 por ciento en
peso de anhidrido maleico con el 8 al 30 por ciento en peso de estireno, basdndose el porcentaje ponderal en el peso
del poliéster y el peso del compuesto acrilico, respectivamente.

El Mw del copolimero injertado tipicamente serd de aproximadamente 3.000 a 250.000, tal como de aproximada-
mente 5.000 a 125.000, o de aproximadamente 30.000 a 50.000.

La proporcién ponderal de poliéster a compuesto acrilico en las presentes composiciones puede variar ampliamen-
te. Por ejemplo, la proporcién de poliéster a compuesto acrilico puede variar de 95:5 a 20:80. Se ha determinado que
variar la cantidad de poliéster en la composicion afectard a la cantidad de flexibilidad. Una proporcién particularmente
adecuada de poliéster a compuesto acrilico para su uso en el revestimiento de latas para alimentos es 70:30, que da un
producto relativamente flexible que atin tiene resistencia adecuada a acido.

El copolimero de acrilato y el poliéster en las formas mezclada o injertada descritas anteriormente se usan adicio-
nalmente junto con un reticulante. Un reticulante adecuado puede determinarse en base a las necesidades y deseos del
usuario, y puede incluir, por ejemplo, reticulantes de melamina, y reticulantes fenélicos. Los reticulantes de melamina
estdn ampliamente disponibles en el mercado, tal como de Cytec Industries, Inc. como CYMEL 303, 1130, 325, 327
y 370. Los reticulantes fenélicos incluyen, por ejemplo, novolacas, resoles, y bisfenol A. Para su uso en latas para
alimentos se prefieren resoles fendlicos que no derivan de bisfenol A.

Las composiciones de la presente invencion también comprenden un disolvente. Los disolventes adecuados in-
cluyen ésteres, éteres de glicol, glicoles, cetonas, hidrocarburos aromadticos y alifaticos, alcoholes y similares. Son
particularmente adecuados xilenos, monometilacetatos de propilenglicol, y ésteres dibdsicos tales como dimetilésteres
de 4cido adipico, glutdrico y succinico. Tipicamente, las composiciones se preparan para que estén entre aproximada-
mente el 30 y el 50 por ciento en peso de sélidos.

Las composiciones de la presente invencién también pueden contener cualquier otro aditivo convencional tal como
pigmentos, colorantes, ceras, lubricantes, desespumantes, agentes humectantes, plastificantes, fortificantes y cataliza-
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dores. Puede usarse cualquier catalizador de dcido mineral o sulfénico. Para aplicaciones a latas para alimentos se
prefieren particularmente acido fosférico y 4cido dodecilbencenosulfénico.

La presente invencidn se refiere adicionalmente a un procedimiento para revestir latas para alimentos que com-
prende aplicar cualquiera de las composiciones descritas anteriormente a la lata para alimentos. Mds especificamente,
estas composiciones comprenden un polimero, un copolimero acrilico, un reticulante, uno o mds disolventes y op-
cionalmente uno o mds aditivos convencionales. El poliéster y copolimero acrilico pueden hacerse compatibles por
cualquier medio descrito anteriormente tal como usando técnicas de mezcla conocidas en la técnica, redes de interpe-
netracién, o las nuevas copolimerizaciones de injerto descritas en este documento. La composicion de revestimiento
puede aplicarse a la lata para alimentos por cualquier medio conocido en la técnica tal como revestimiento con rodi-
llo, pulverizacién, y electrorrevestimiento. Se apreciard que para latas para alimentos de dos piezas, el revestimiento
tipicamente se pulverizard después de que se haya fabricado la lata. Para latas para alimentos de tres piezas, por otro
lado, tipicamente se primero revestird con rodillo una bobina o ldmina con una o mds de las presentes composiciones
y después puede formarse la lata.

Después de la aplicacidn, se cura el revestimiento. El curado se realiza por procedimientos convencionales en la
técnica. Para revestir bobinas, éste es tipicamente un corto tiempo de secado (es decir, de 9 segundos a 2 minutos) a
elevada temperatura (es decir, temperatura de fusion del metal de 251,67°C [485°F]); para laminas metdlicas revestidas
el curado es tipicamente mds largo (es decir, 10 minutos) pero a temperaturas mas bajas (es decir, temperatura de fusién
del metal de 204,44°C [400°F]).

Puede tratarse cualquier material usado para la formacién de latas para alimentos de acuerdo con los presentes
procedimientos. Los sustratos particularmente adecuados incluyen acero metalizado con estafio, acero sin estaflo, y
acero metalizado en negro.

Los revestimientos de la presente invencion pueden aplicarse directamente al acero, sin afiadir primero ningin
pretratamiento o auxiliar adhesivo al metal. Ademads, no se necesita aplicar revestimientos a la parte superior de los
revestimientos usados en los presentes procedimientos.

Las composiciones de la presente invencién funcionan como se desea en las dreas tanto de flexibilidad como de
resistencia a 4cido. De forma significativa, estos resultados pueden conseguirse con una composicién sin epoxi. Por
tanto, la presente invencién proporciona composiciones y procedimientos particularmente deseables para revestir latas
para alimentos, que eviten problemas de funcionamiento y salud que surgen con otros revestimientos y procedimientos
presentados en la técnica.

Ademais, la presente invencion proporciona procedimientos para compatibilizar un poliéster y un compuesto acri-
lico. Estos procedimientos se han analizado anteriormente e incluyen, por ejemplo, el uso de una acrilamida en la
formacién del copolimero acrilico, y la copolimerizacion de injerto de un compuesto acrilico sobre un poliéster o un
poliéster sobre un compuesto acrilico.

Como se usa en este documento, salvo que se especifique expresamente de otro modo, todos los nimeros tales
como los que expresan valores, intervalos, cantidades o porcentajes pueden leerse como si estuvieran precedidos por
la palabra “aproximadamente”, incluso si el término no aparece expresamente. Ademds, se pretende que cualquier
intervalo numérico indicado en este documento incluya todos los sub-intervalos subsumidos en el mismo. Como se
usa en este documento, el término “polimero” se refiere a oligdmeros y tanto homopolimeros como copolimeros, y el
prefijo “poli” se refiere a dos o mas.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos pretenden ilustrar la invencién, y no deben interpretarse como limitantes de la invencion
de ningiin modo.
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Ejemplo 1

El Polimero de Poliéster “A” se prepar6 del siguiente modo:

TABLA 1
Ingredientes Carga N° 1|Partes en Peso
2-Metil-1,3-Propanodiol 2,4
Etilenglicol 1,0
1,6-Hexanodiol 3,6
Acido Tereftalico 7,1
Oxido de Dibutilestafo 0,035
Carga N° 2
Acido Isoftalico 3,0
Anhidrido Maleico 0,54
lonol 0,018
Carga N° 3
Xileno 0,81
Carga N° 4
Xileno 58

Se afiadi6 la Carga N° 1 a un matraz de 5 litros, de 4 bocas equipado con una hoja de agitacién de acero inoxi-
dable accionada por motor, una columna compactada conectada a un condensador refrigerado con agua y una manta
calefactora con un termdometro conectado a través de un dispositivo de control por retroalimentacién de la tempera-
tura. La mezcla de reaccion se calent6 a 195°C durante seis horas, tiempo durante el cual se retiraron por destilacién
1,3 partes de agua. La mezcla se enfrié brevemente a 180°C; se afadié la Carga N° 2 y la mezcla se calenté de
nuevo a 195°C durante cuatro horas. Después de este mantenimiento, se enfri6 la reaccion. Se afiadié la Carga N°
3, se reemplazd la columna compactada con un Dean-Stark, y la mezcla se calent6 a reflujo (190°C). El calenta-
miento continué durante siete horas durante las que se retir6 el agua adicional formando un azeétropo. Cuando el
Valor de Acidez de la solucién fue menos de 1,5, la mezcla se enfrié a 150°C y la resina se redujo con la Carga
N° 4.

(Tabla pasa a pdgina siguiente)
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Ejemplo 2

El Polimero de Poliéster “B” se preparé del siguiente modo:

TABLA 2
Ingredientes Carga N° 1|Partes en Peso
1,3-Butilenglicol 10,0
Etilenglicol 1,9
Carga N° 2
Acido 1,4-Ciclohexanodicarboxilico 14,5
Acido Isoftalico _ 6,0
Anhidrido Maleico 1,0
Oxido de Dibutilestario 0,067
Metil Hidroquinona 0,0029
Carga N° 3 '
Xileno 1,5
Carga N° 4
Xileno 10,8

Se afiadi6 la Carga N° 1 a un matraz de 5 litros, de 4 bocas equipado con una hoja de agitacién de acero inoxidable
accionada por motor, una columna compactada conectada a un condensador refrigerado con agua y una manta cale-
factora con un termémetro conectado a través de un dispositivo de control por retroalimentacion de la temperatura. La
mezcla de reaccion se calent6 a 125°C. Se afiadi6 la Carga N° 2 a la mezcla y después se calent6 a 155°C. Comenz6 la
destilacion del agua y continué durante 3,5 horas. La temperatura se aument6 a 175°C durante 90 minutos y después
a 195°C durante cuatro horas. La temperatura de reaccién se aumenté a 200°C durante 3,5 horas cuando la destilacién
del agua comenz6 a ralentizarse significativamente. La mezcla de reaccién se enfrié a 180°C, se reemplazé la columna
compactada con un Dean-Stark y comenz6 un rociado con nitrégeno. Se afiadi6 la Carga N° 3 y la reaccion se calentd
a 195°C durante siete horas, momento en el cual el valor de acidez era menor de 2,0. La resina se enfri6 a 80°C y
después se redujo con la Carga N° 4.

Ejemplo 3

El Copolimero de Poliéster Acrilico “A” se prepard del siguiente modo:
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TABLA 3
Ingredientes Carga N° 1|Partes en Peso
Tolueno 12,9
SOLVESSO 150" 11,0
Carga N° 2
Xileno 6.0
VAZO 672 2,0
Carga N° 3
Butilacrilato 12,0
2-Hidroxietilmetacrilato 11,2
Acido Metacrilico 1,0
Estireno 6,0
2-Etilhexilacrilato 4.0
Metiimetacrilato 5,8
Poliéster A del Ejemplo 1 135,3
Carga N° 4
VAZO 67 0,1
Xileno 04
Carga N° §
SOLVESSO 150 17,9

' Mezcla de hidrocarburo aromatico que hierve a 150°C usada como disolvente,
de Exxon Chemical America.
2 Azobis 2,2'-(2-metilbutironitrilo), de E.I. duPont de Nemours & Co., Inc.

Se anadi6 la Carga N° 1 a un matraz de 3 litros, de 4 bocas equipado con una hoja de agitacién de acero inoxidable
accionada por motor, un condensador refrigerado con agua y una manta calefactora con un termdémetro conectado a
través de un dispositivo de control por retroalimentacién de la temperatura. Los contenidos del matraz se calentaron
a reflujo (128°C). Comenz6 la adicion de la Carga N° 2 (en 190 minutos) seguido de la adiciéon de la Carga N° 3
(en 180 minutos) cinco minutos después. Durante los suministros, se elevé gradualmente la temperatura de reflujo a
138°C. Después de que se completaran las adiciones, la reaccién se mantuvo a 138°C durante una hora. Se afadi6
la Carga N° 4 en 10 minutos y la mezcla se mantuvo a 138°C durante una hora adicional. La resina se redujo con la
Carga N° 5.
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El Copolimero de Poliéster Acrilico “B” se preparé del siguiente modo:

Se afiadi6 la Carga N° 1 a un matraz de 2 litros, de 4 bocas equipado con una hoja de agitacion de acero inoxidable
accionada por motor, un condensador refrigerado con agua y una manta calefactora con un termémetro conectado a
través de un dispositivo de control por retroalimentacién de la temperatura. Los contenidos del matraz se calentaron a
reflujo (150°C). La adicién de las Cargas N° 2 y N° 3 comenzé simultdneamente y continud durante tres horas. Después
de que se completaran las adiciones, la reaccién se mantuvo a 150°C durante 30 minutos. Después se afiadieron las
Cargas N° 4, 5, 6 y 7 a la mezcla en aumentos de 30 minutos. Después de que se afiadiera la Carga N° 7, la mezcla se

TABLA 4
Ingredientes Carga N° 1| Partes en Peso
SOLVESSO 150 8,0
Carga N° 2
SOLVESSO 150 6.3
Peréxido de Di-t-Butilo 1,0
CargaN° 3
Butilacrilato 12,0
Acido Metacrilico 1.0
Estireno 2,0
2-Etilhexilacrilato 5,0
Poliéster B 67,3 (46,8 solido)
CargaN° 4
SOLVESSO 150 0,45
Peroxido de-Di-t-Butilo 0,026
Carga N°5
SOLVESSO 150 0,45
Peroxido de Di-t-Butilo 0,026
Carga N° 6
SOLVESSO 150 0,45
Peréxido de Di-t-Butilo 0,026
Carga N° 7
SOLVESSO 150 0,45
Peréxido de Di-t-Butilo 0,026
Carga N° 8
Xileno 8,7

mantuvo durante 30 minutos adicionales, se enfrié a 130°C y se afiadi6 la Carga N° 8.
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Ejemplo 5

El Copolimero de Poliéster Acrilico “C” se preparé del siguiente modo:

TABLA 5
Ingredientes  |Carga N° 1| Partes en Peso

SOLVESSO 150 101
Tolueno 10,1

Carga N° 2
Xileno 3,1
VAZO 67 2,0

Carga N° 3
Butilacrilato 12,0
Acido Metacrilico 1,0
Estireno 6.0
2-Etithexilacrilato 40
2-Hidroxietilacrilato 11,2
Metilmetacrilato 58
Poliéster B 14,4 (10,0 sdlido)

Carga N° 4
Xileno 0,31
VAZO 67 0,10

Carga N° §
Xileno 6.7

Se afiadi6 la Carga N° 1 a un matraz de 2 litros, de 4 bocas equipado con una hoja de agitacion de acero inoxidable
accionada por motor, un condensador refrigerado con agua y una manta calefactora con un termémetro conectado a
través de un dispositivo de control por retroalimentacién de la temperatura. Los contenidos del matraz se calentaron
a 128°C. La adicion de la Carga N° 2 (en 190 minutos) vino seguida de la Carga N° 3 (en 180 minutos) cinco mi-
nutos después. Después de que se completaran las adiciones, la reaccién se mantuvo a 150°C durante 30 minutos.
Durante las adiciones, se aumentd gradualmente la temperatura de reflujo a 138°C. Después de que se completaran
las adiciones, la reaccién se mantuvo a 138°C durante 90 minutos. Después se afiadi6 la Carga N° 4 en 10 minu-
tos seguido de un mantenimiento de una hora a 138°C. La resina después se redujo con la Carga N° 5 y después se
enfri6.

Ejemplo 6
Se prepararon tres muestras diferentes cargando los copolimeros A, B, y C, preparados como se ha descrito en los

Ejemplos 3, 4 y 5 respectivamente, en recipientes individuales y mezclando los siguientes ingredientes en el orden
mostrado en condiciones ambientales hasta que estuvieron homogéneas.

10
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TABLA 6
Ingrediente Muestra 1 | Muestra2 | Muestra 3

Copolimero A 65,9 gramos 0 0
Copolimero B 0 65,9 gramos 0
Copolimero C 0 0 65,9 gramos
Reticulante fenolico® 2,8 2,8 2,8
Reticulante fenélico® 8,3 8,3 8,3
Catalizador’ 1,1 1,1 1,1
Dispersion de cera® 3,3 3,3 3,3
Disolvente’ 9,3 9,3 9,3
Disolvente® 9,3 9,3 9,3
Total 100 100 100

® Resina de fenol-cresol-formaldehido modificada GPRI 7590, de Georgia Pacific.
* Resina de fenol-formaldehido de para-t-butilo HARZ 6572 LB, de Bakelite.

® Solucién ADDITOL XK-406 de una resina de cresol-formaldehido y acido
fosférico, de Solutia.

® Solucién Luba-Print P1 de cera lanolina, de L.P. Bader & Co. GmbH.

7 Acetato DOWANOL PM, monometiléter de acetato de propilenglicol, de Dow
Chemical.

® SOLVESSO 150.

Los revestimientos se prepararon echando las Muestras 1-3 y un recubrimiento epoxi disponible en el mercado
para latas para alimentos (Eurogold XF 12040, de PPG Industries, Inc.) sobre ldminas de acero metalizado con estafio
(E.T.P.) con una vara de alambre enrollado N° 12. Los revestimientos se cocieron durante 10,5 minutos a 204,44°C
(400°F). Los pesos de los revestimientos en secado eran 0,62 mg/m? (4,0 mg/sq.in.).

Las laminas revestidas se evaluaron para la flexibilidad torsionando y presionando cuiias (5,08 por 11,43 cm [2,0
pulgadas por 4,5 pulgadas]), presionado 300 extremos de latas para alimentos, y embutiendo copas a profundidades
de 18 mm y 26 mm con una o dos fases de embutido, respectivamente. Para torsionar cufias y embutir copas, se
determind el porcentaje de revestimiento que permanecia sin roturas a lo largo del radio de torsién (para torsiones
en cufia) y a lo largo de las longitudes de embutido (para copas). Para los 300 extremos presionados, se determind
la corriente medida (en mA) usando un clasificador de esmalte WACO (obtenido de Wilkens-Anderson Company)
en modo de 4 segundos usando una solucién de electrolito de 7,0 gramos de ferrocianurato potésico, 5,4 gramos de
cloruro sédico, 0,5 gramos de sulfosuccinato sédico, y 1.000 gramos de agua. Las propiedades de resistencia de los
extremos presionados revestidos y los copas embutidos se evaluaron procesdndolos (esterilizdndolos en autoclave) en
tres compuestos de simulacién de alimento y midiendo su capacidad de resistir la corriente (extremos presionados) y
las roturas (copas embutidos) después de una hora en un esterilizador en condiciones de 130°C/0,21 MPa (266°F/30
psi). Los tres productos de simulacién eran agua corriente, una solucién al 1% en peso de cloruro sédico en agua
corriente, y una solucién al 1%en peso de dcido lactico en agua corriente. Todos estos resultados se presentan en la
Tabla 7.

11
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TABLA 7

Epoxi Comercial {Muestra 1|Muestra 2{Muestra 3

Ensayos de Flexibilidad.

1. Torsién en Cufia (% sin roturas) 86% 93% 92% 73%
2. Clasificador de esmailte de 300 extremos |2 mA 2mA 7 mA 20 mA
(mA)

3. Copa embutida de 18 mm (% sin roturas) | 100% 10C% 100% 100%
4. Copa embutida de 26 mm (% sin roturas) | 100% 100% 100% 100%

Ensayos de Resistencia. (60 min. a
130°C)

1. Cambio en el clasificador de esmailte en

de 300 extremos ensayados en:

a. agua 1mA 1mA 6 mA >200 mA
b. sal al 1% (ac.) 2mA 2mA 7 mA >200 mA
¢. acido lactico al 1% (ac.) 2mA 2mA 20 mA >200 mA

2. Copa embutida de 18 mm (% sin roturas)

ensayado en:;

a. agua 100% 100% 100% 100%
b. sal al 1% (ac.) 100% 100% 100% 100%
c. acido lactico al 1% (ac.) 100% 100% 100% 100%

3. Copa embutida de 26 mm (% sin roturas)

ensayado en:

a. agua 31% 100% 100% 19%
b. sal al 1% (ac.) ‘ 38% 58% 100% 23%
¢. &cido lactico al 1% (ac.) 48% 38% 100% 19%

Como puede observarse a partir de la Tabla 7, la Muestra 1 tenia mejores resultados que un recubrimiento actual de
lata para alimentos que contiene epoxi. La Muestra 2 también tuvo muy buenos resultados, especialmente resistencia a
dcido. Tanto la Muestra 1 como la 2 tenfan proporciones de poliéster a compuesto acrilico de aproximadamente 70:30.
La Muestra 3, que tenia una proporcion de poliéster a compuesto acrilico de 20:80 demuestra que puede perderse algo
de flexibilidad con niveles inferiores de poliéster.

Aunque se han descrito anteriormente realizaciones particulares de esta invencién a objeto de ilustracidn, sera

evidente para los especialistas en la técnica que pueden hacerse numerosas variaciones de los detalles de la presente
invencidn sin alejarse de la invencién definida en las reivindicaciones adjuntas.

12
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REIVINDICACIONES
1. Una composicién adecuada para revestir latas para alimentos que comprende:
(a) un poliéster;
(b) un copolimero acrilico;
(c) un reticulante; y
(d) un disolvente,

en la que el poliéster y el copolimero acrilico se han mezclado juntos o se han injertado juntos usando un iniciador
de radical libre convencional,

pero cuando el poliéster y el copolimero acrilico se han mezclado juntos, el copolimero acrilico no tiene grupos gli-
cidilo colgantes cuando el poliéster estd terminado en dcido y el copolimero acrilico no tiene grupos hidroxi colgantes
cuando el poliéster estd terminado en hidroxi y el poliéster tiene un valor de acidez de menos de 10.

2. La composicion de la reivindicacién 1, en la que el copolimero acrilico comprende funcionalidad acrilamida.

3. La composicién de la reivindicacién 2, en la que la funcionalidad acrilamida deriva de N-(N-butoximetil)acrila-
mida.

4. La composicién de la reivindicacion 1, en la que el peso molecular promedio en peso del copolimero acrilico
estd dentro de 1.000 del peso molecular promedio en peso del poliéster.

5. La composicién de la reivindicacién 1, en la que el disolvente es un xileno, un monometilacetato de propilen-
glicol, o un éster dibdsico.

6. La composicion de la reivindicacion 1, en la que el poliéster y el copolimero acrilico estan injertados juntos.
7. La composicion de la reivindicacion 6, en la que el copolimero acrilico estd injertado en el poliéster.

8. La composicién de la reivindicacion 6, en la que el poliéster estd injertado en el copolimero acrilico.

9. La composicién de la reivindicacién 1, en la que el poliéster estd insaturado.

10. La composicion de la reivindicacién 9, en la que el poliéster comprende dcido o anhidrido maleico y el copoli-
mero acrilico comprende estireno.

11. La composicién de la reivindicacién 1, en la que el poliéster tiene un valor hidroxi de 0 a 200, preferiblemente
de 30 a 70.

12. La composicién de la reivindicacién 1, en la que el poliéster tiene un valor de acidez de menos de 10, preferi-
blemente menos de 5.

13. La composicién de la reivindicacion 6, en la que el copolimero injertado tiene un peso molecular promedio en
peso de 3.000 a 250.000, preferiblemente de 30.000 a 50.000.

14. La composicion de cualquiera de las reivindicaciones 7 y 8, en la que el poliéster comprende el producto de
reaccion de butanodiol, etilenglicol, 4cido ciclohexanodicarboxilico, dcido isoftédlico y dcido y/o anhidrido maleico.

15. La composicién de cualquiera de la reivindicacién 7 y reivindicacién 14, en cuanto a la reivindicacién 14
dependa de la reivindicacion 7, en la que el copolimero acrilico comprende estireno, butilacrilato, etilhexilacrilato y
acido metacrilico.

16. La composicién de cualquiera de la reivindicacién 8 y reivindicacién 14, en cuanto a la reivindicacién 14
dependa de la reivindicacién 8, en la que el copolimero acrilico comprende 4cido y/o anhidrido maleico.

17. La composicion de la reivindicacion 1, en la que la proporcion ponderal de a:b es 95:5 a 20:80, preferiblemente
70:30.

18. La composicion de la reivindicacién 1, en la que el reticulante es melanina o deriva de la misma.

19. La composicion de la reivindicacién 1, en la que el reticulante es o se deriva de, un resol o novolaca que no
contiene bisfenol A.

13
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20. La composicién de cualquiera de la reivindicacién 1 y reivindicacion 7, en la que la composicién estd sustan-
cialmente libre de epoxi.

21. Un procedimiento para revestir una lata para alimentos que comprende aplicar a la lata una composicién de
acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-20.

22. Una lata para alimentos que tiene un revestimiento en una superficie de la misma, en la que dicho revestimiento
comprende una composicién de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-20.

14



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

