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“METODO PARA PREPARAR UMA LATA DE ALUMINIO PARA
BEBIDA”
Dividido do P10517414-7, depositado em 18/10/2005
REFERENCIA CRUZADA A PEDIDOS RELACIONADOS
[0001] O presente pedido reivindica prioridade sobre o Pedido de
Patente Provisério US No. 60/620639, depositado em 20 de outubro de 2004,
cuja totalidade € aqui incorporada como referéncia.
FUNDAMENTOS
[0002] Uma ampla variedade de revestimentos tem sido usada para
revestir as superficies de artigos para embalagem (e.g., latas para alimentos e
bebidas). Por exemplo, as latas de metal sdo revestidas algumas vezes com o
uso de operacdes de “revestimento em espiral” ou “revestimento em folhas”,
1.e., uma espiral plana ou folha de um substrato apropriado (e.g., metal de aco
ou de aluminio) € revestido com uma composi¢do apropriada que ¢é
endurecida (e.g., curada). O substrato revestido € entoa conformado como a
extremidade da lata ou seu corpo. De modo alternativo, composi¢cdes para
revestimento liquidas podem ser aplicadas (e.g., por pulverizagdo, imersao,
rolos, etc.) ao artigo conformado e endurecidas a seguir (e.g., curadas).
[0003] De preferéncia, os revestimentos para embalagens deverao ser
capazes de aplicacdo em alta velocidade ao substrato, € de proporcionar as
propriedades necessarias quando endurecidos para obterem bom desempenho
neste uso final muito procurado. Por exemplo, o revestimento deverd ser
seguro para contato com alimentos, possuir excelente aderéncia ao substrato,
e resistir & degradacdo durante longos periodos de tempo, mesmo quando
exposto a ambientes agressivos.
[0004] Muitos revestimentos para embalagens atualmente cont€ém
compostos bisfenol A ligado (“BPA”) ou movel, ou glicidil éter aromaticos
ou compostos de policloreto de vinila (PVC). Embora a avaliacdo das provas

cientificas, disponiveis até o momento, indique que pequenas quantidades
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traco desses compostos, que possam ser liberadas dos revestimentos
existentes, ndo apresentem qualquer risco de saide para humanos, esses
compostos sdo, ndo obstante, tidos por algumas pessoas como potencialmente
danosos para a saide humana. Em conseqii€ncia, existe um forte desejo para
eliminar esses compostos de revestimentos que ficam em contato com
alimentos.
[0005] Do precedente, deve ser observado que, o que € necessario
nesta tecnologia € um recipiente para embalagem (e.g., uma lata para alimento
ou bebida) que seja revestido com uma composicdo que ndo contenha
quantidades extraiveis desses compostos.

SUMARIO
[0006] Esta invenc¢do proporciona uma composicdo para revestimento
para latas para alimento ou bebida que inclui um polimero de latex polimerizado
em emulsdo. Este polimero € formado pela combina¢do de um componente de
mondmero etilenicamente insaturado, com uma dispersdao aquosa de um sal de
polimero com fung¢@o 4cido ou anidrido (i.e., um polimero contendo um grupo
acido ou um grupo anidrido) e uma amina, de preferéncia uma amina tercidria, €
em seguida polimerizando o componente de mondmero.
[0007] O componente de mondmero etilenicamente insaturado € de
preferéncia uma mistura de mondmeros. Pelo menos um dos monémeros na
mistura € de preferéncia um mondémero alfa,beta-insaturado, € pelo menos um
mondmero € de preferéncia um mondmero de fungdo oxirano. De modo mais
preferido, pelo menos um dos mondmeros na mistura € um mondmero
alfa,beta-etilenicamente insaturado contendo grupo oxirano.
[0008] Em uma forma de realizagdo, um método para preparar uma
lata para alimento ou bebida € proporcionado. O método inclui: formar uma
composi¢do que inclui um polimero de latex polimerizado em emulsao,
incluindo: formar um sal de um polimero de fun¢do 4cido ou anidrido € uma

amina, em um veiculo compreendendo 4gua (e um solvente orgéanico
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opcional) para formar uma dispersdo aquosa; combinar um componente de
mondmero etilenicamente insaturado com a dispersao aquosa; € polimerizar o
componente de mondmero etilenicamente insaturado na presenca da dispersao
aquosa para formar um polimero de latex polimerizado em emulsao; e aplicar
a composi¢do que inclui o polimero de latex polimerizado em emulsdo a um
substrato de metal, antes ou apOs conformar o substrato de metal como uma
lata para alimento ou bebida, ou uma parte da mesma.

[0009] Em outra forma de realizacdo, o método inclui: formar uma
composi¢do que inclui um polimero de latex polimerizado em emulsdo
incluindo: formar um sal de um polimero de fun¢do 4acido ou anidrido e uma
amina tercidria em um veiculo que compreende 4gua (e um solvente orgéanico
opcional) para formar uma dispersdo aquosa; combinar um componente de
mondmero etilenicamente insaturado compreendendo de 0,1 % em peso a 30
% em peso de um mondmero alfa,beta-etilenicamente insaturado de fungao
oxirano com a dispersdo aquosa, com base no peso do componente de
mondmero; € polimerizar o componente de mondmero etilenicamente
insaturado na presenga da dispersdo aquosa para formar um polimero de latex
polimerizado em emulsdo; e aplicar a composi¢do compreendendo o polimero
de latex polimerizado em emulsd@o a um substrato de metal, antes ou apos
conformar o substrato de metal como uma lata para alimento ou bebida, ou
uma parte da mesma.

[00010] Em determinadas formas de realizacdo, a composicdo pode
incluir um solvente orgénico na dispersdao aquosa. Em determinadas formas
de realizacdo, o método pode incluir remover pelo menos uma parte do
solvente organico, caso presente, da dispersdao aquosa.

[00011] Em determinadas formas de realizacdo, a aplicacdo da
composi¢cdo a um substrato de metal inclui aplicar a composi¢cao ao substrato
de metal em forma de uma espiral plana ou folha, endurecer o polimero de

latex polimerizado em emulsdo, e conformar o substrato em uma lata para
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alimento ou bebida, ou como parte da mesma. Em determinadas formas de
realizacdo, a aplicacdo da composi¢cdo a um substrato de metal compreende
aplicar a composi¢do ao substrato de metal apds o substrato de metal ser
conformado em uma lata ou em uma parte da mesma.

[00012] Em determinadas formas de realizagdo, a conformagdo do
substrato em uma lata ou uma parte da mesma inclui conformar o substrato
em uma extremidade de lata ou um corpo de lata. Em determinadas formas de
realizacdo, a lata € uma lata para alimento estirada em duas pecgas, uma lata
para alimento em tr€s pecas, uma extremidade de lata para alimento, uma lata
para alimento ou bebida estirada e prensada, uma extremidade de lata para
bebida, e similares. O substrato de metal pode ser de aco ou aluminio.

[00013] Em determinadas formas de realizacdo, combinar um
componente de mondmero etilenicamente insaturado com a dispersao aquosa
inclui adicionar o componente de mondmero etilenicamente insaturado a
dispersao aquosa. De preferéncia, o componente de mondmero etilenicamente
insaturado € adicionado em incrementos a dispersao aquosa.

[00014] Em determinadas formas de realizacdo, o componente de
mondmero etilenicamente insaturado inclui uma mistura de mondmeros. De
preferéncia, a mistura de mondmeros inclui pelo menos um mondmero
contendo grupo funcional oxirano, € de modo mais preferido, pelo menos um
mondOmero alfa,beta-etilenicamente insaturado contendo grupo funcional
oxirano. Em determinadas formas de realiza¢do, o0 mondmero contendo grupo
funcional oxirano estd presente no componente de mondmero etilenicamente
insaturado em uma quantidade de pelo menos 0,1 % em peso, com base no
peso da mistura de mondmeros. Em determinadas formas de realizacédo, o
mondmero contendo grupo funcional oxirano estd presente no componente de
mondmero etilenicamente insaturado em uma quantidade nao maior que 30 %
em peso, com base no peso da mistura de mondmeros.

[00015] Em determinadas formas de realizagdo, os métodos da presente
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invencdo incluem também combinar o polimero de latex polimerizado em
emulsdo com um ou mais, reticuladores, cargas, catalisadores, corantes,
pigmentos, tonalizadores, diluentes, lubrificantes, agentes anticorrosao,
agentes para controle de fluxo, agentes tixotrOpicos, agentes dispersantes,
antioxidantes, promotores de aderéncia, estabilizadores a luz, solventes
orgénicos, tensoativos ou combinagdes dos mesmos, na composi¢do para
revestimento.

[00016] Em determinadas formas de realizagdo, o polimero de funcao
dcido possui um peso molecular numérico médio de 1500 a 50000.

[00017] Em determinadas formas de realizacdo, a composi¢do €
substancialmente isenta de PBA mével e de compostos glicidil éter
aromaticos. De preferéncia, a composi¢do € substancialmente isenta de BPA
ligado e de compostos glicidil éter aromaéticos.

[00018] Em determinadas formas de realizagdo, o polimero de funcao
acido ou anidrido inclui um polimero acrilico de fun¢do acido ou anidrido,
uma resina alquidica de fung@o 4acido ou anidrido, uma resina poliéster de
func¢do acido ou anidrido, ou um poliuretano de fun¢do acido ou anidrido, ou
combinagdes dos mesmos. De preferéncia, o polimero de func¢do acido ou
anidrido inclui um polimero acrilico de fung¢éo 4cido.

[00019] Em determinadas formas de realizag¢do, a amina € uma amina
tercidria. De preferéncia, a amina tercidria € selecionada do grupo que
consiste de trimetil amina, dimetiletanol amina (conhecida também como
dimetilamino etanol), metildietanol amina, trietanol amina, etil metil, etanol
amina, dimetil etil amina, dimetil propil amina, dimetil 3-hidroxi-1-propil
amina, dimetilbenzil amina, dimetil 2-hidroxi-1-propil amina, dietil metil
amina, dimetil 1-hidroxi-2-propil amina, trietil amina, tributil amina, N-metil
morfolina, e misturas dos mesmos. De preferéncia, o polimero de funcgdo
dcido ou anidrido € pelo menos 25 % neutralizado com a amina em dgua.

[00020] Em determinadas formas de realizacdo, o componente de
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mondmero etilenicamente insaturado € polimerizado na presenga da dispersao
aquosa, com um iniciador de radicais livres solivel em agua, a uma
temperatura de 0° C a 100° C. Em determinadas formas de realizagdo, o
iniciador de radicais livres inclui um iniciador peréxido. De preferéncia, o
iniciador de radicais livres inclui per6xido de hidrogé€nio e benzoina. De
modo alternativo, em determinadas formas de realizacdo o iniciador de
radicais livres inclui um sistema iniciador redox.
[00021] A presente invengdo proporciona ainda latas para alimentos e
latas para bebidas preparadas por um método descrito aqui.
[00022] Em uma forma de realizagdo, a presente inven¢ao proporciona
uma lata para alimento ou bebida que inclui: uma parte de corpo € uma parte
de extremidade que incluem um substrato de metal; e uma composi¢do de
revestimento disposta sobre ele, onde a composi¢ao de revestimento inclui um
polimero de latex polimerizado em emulsdo, onde o polimero de latex
polimerizado em emulsao € preparado de um sal de um polimero de funcgao
acido ou anidrido e uma amina, um componente de mondmero etilenicamente
insaturado, e dgua.
[00023] Em ainda outra forma de realizacdo, a presente invengao
proporciona uma composi¢do para uso no revestimento de uma lata para
alimento ou bebida, onde a composi¢do inclui um polimero de latex
polimerizado em emulsao, onde o polimero de latex polimerizado em emulsao
€ preparado de um sal de um polimero de func¢do acido ou anidrido € uma
amina, um componente de mondmero etilenicamente insaturado, e dgua.
DEFINICOES
[00024] O termo “substancialmente isento” de um composto moével
particular significa que as composi¢Oes da presente invengdo contém menos
de 1000 partes por milhdo (ppm) do composto mével citado. O termo
“essencialmente isento” de um composto moével particular significa que as

composi¢coes da presente invengdo contém menos de 100 partes por milhdo

Peti¢do 870180017507, de 05/03/2018, pag. 15/96



7181

(ppm) do citado composto mével. O termo “essencialmente completamente
isento” de um composto moével particular significa que as composicoes da
presente invengdo cont€m menos de 5 partes por milhdo (ppm) do citado
composto mével. O termo “completamente isento” de um composto moével
particular significa que as composi¢Oes da presente invengdo contém menos
de 20 partes por bilhdo (ppb) do citado composto mével.

[00025] O termo “mével” significa que o composto pode ser extraido
do revestimento curado quando o revestimento (tipicamente com um peso de
filme aproximado de 1 mg/cm?) fica exposto a um meio de teste em algum
conjunto de condi¢des definidas, dependendo do uso final. Um exemplo
dessas condic¢des de teste € a exposi¢cao do revestimento curado a uma solugao
de etanol a 10 por cento em peso, durante duas horas, a 121° C, seguido pela
exposicao durante 10 dias na solugdo a 49° C.

[00026] Caso as frases acima mencionadas sejam usadas sem o termo
“moével” (e.g., ‘“substancialmente isento do composto XYZ”), entdo as
composi¢cOes da presente invengdo cont€m menos que a quantidade acima
mencionada do composto, esteja o composto mével no revestimento ou ligado
a um constituinte do revestimento.

[00027] Conforme aqui utilizado, o termo “grupo orgéanico” significa
um grupo hidrocarboneto (com elementos opcionais outros que ndo carbono e
hidrogénio, tais como oxigénio, nitrogénio, enxofre, e silicio), que ¢é
classificado como um grupo alifatico, grupo ciclico ou uma combinagdo de
grupos ciclicos e alifaticos (e.g., grupos alcaril e aralquil). O termo “grupo
alifatico” significa um grupo hidrocarboneto saturado ou insaturado, linear ou
ramificado. Este termo € usado para englobar grupos alquil, alquenil e
alquenil, por exemplo. O termo “grupo alquil” significa um grupo
hidrocarboneto saturado linear ou ramificado incluindo, por exemplo, metil,
etil, isopropil, t-butil, heptil, dodecil, octadecil, amil, 2-etilhexil, e similares.

O termo “grupo alquenil” significa um grupo hidrocarboneto insaturado linear
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ou ramificado com uma ou mais duplas ligagdes carbono-carbono, tal como
um grupo vinil. O termo “grupo alquinil” significa um grupo hidrocarboneto
insaturado linear ou ramificado com uma ou mais triplas liga¢cdes carbono-
carbono. O termo “grupo ciclico” significa um grupo hidrocarboneto com
anel fechado e que € classificado como um grupo aliciclico ou um grupo
aromdtico, sendo que ambos podem incluir heterodtomos. O termo “‘grupo
aliciclico” significa um grupo hidrocarboneto ciclico que possui propriedades
que se assemelham aquelas dos grupos aliféticos.

[00028] O termo “Ar” se refere a um grupo aril bivalente (i.e., um
grupo arileno), o qual se refere a um anel aromético fechado ou sistema em
anel tal como fenileno, naftileno, bifenileno, fluorenileno e indenil, bem como
grupos heteroarileno (i.e., um hidrocarboneto de anel fechado no qual um ou
mais dos atomos no anel é um elemento outro que ndo carbono (e.g.,
nitrogénio, oxigénio, enxofre, etc.)). Os grupos heteroaril apropriados incluem
furil, tienil, piridil, quinolinil, isoquinolinil, indolil, isoindolil, triazolil,
pirrolil, tetrazolil, imidazolil, pirazolil, oxazolil, tiazolil, benzofuranil,
benzotiofenil, carbazolil, benzoxazolil, pirimidinil, benzimidazolil,
quinoxalinil, benzotiazolil, naftiridinil, isoxazolil, isotiazolil, purinil,
quinazolinil, pirazinil, 1-oxidopiridil, piridazinil, triazinil, tetrazinil,
oxadiazolil, tiadiazolil, e assim por diante. Quando esses grupos sao
bivalentes, eles sao referidos tipicamente como grupos ‘“heteroarileno” (e.g.,
furileno, piridileno, etc.).

[00029] Um grupo que pode ser igual ou diferente € referido como
sendo “independentemente” algo.

[00030] A substituicio € antecipada nos grupos organicos dos
compostos da presente inven¢do. Como um meio para simplificar a discussao
e a citacdo de determinadas terminologias usadas ao longo de todo este
pedido, os termos ‘“grupo” e “por¢cdo” sao usados para diferenciar entre

espécies quimicas que permitem uma substituicdio ou que podem ser
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substituidas, e aquelas que ndo permitem ou que ndo podem ser substituidas.
Assim sendo, quando o termo “grupo” € 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
grupo alcoxi), bem como grupos carbonila ou outra substituicdo
convencional. Quando o termo “por¢ao” € usado para descrever um composto
quimico ou um substituinte, somente um material quimico nao-substituido é
pretendido estar incluido. Por exemplo, a frase “grupo alquil” € pretendida
incluir ndo somente os substituintes alquil hidrocarbonetos saturados de
cadeia aberta puros, tais como metil, etil, propil, t-butil, butil, e similares, mas
também substituintes alquil que conduzem outros substituintes conhecidos
nesta tecnologia, tais como hidroxila, alcoxi, alquilsulfonil, dtomos de
halogeno, ciano, nitro, amino, carboxila, etc. assim sendo, “grupo alquil”
inclui grupos éter, haloalquil, nitroalquil, carboxialquil, hidroxialquil,
sulfoalquil, etc. Por outro lado, a frase “porcao alquil” € limitada a inclusao de
somente substituintes alquil hidrocarboneto saturado de cadeia aberta puro,
tais como metil, etil, propil, t-butil e similares.

[00031] O termo “compreende”, e as variagdbes do mesmo, ndo
possuem um significado limitante, onde esses termos aparecem na descri¢do €
nas reivindicagoes.

[00032] Os termos “preferido” e “de preferéncia” se referem a formas
de realizacdo da invenc¢do que podem proporcionar determinados beneficios,
em determinadas circunstancias. No entanto, outras formas de realizacdo
podem ser preferidas também, nas mesmas circunstincias. Além disso, a
citacdo de uma ou mais formas de realizacdo preferidas ndo implica que
outras formas de realizacdo ndo sejam uteis, ndo sendo pretendido excluir
outras formas de realizagao do escopo da invencgao.

[00033] Conforme aqui utilizado, “um”, “uma”, “0”, “o dltimo” w “um

ou mais” s3o usados de forma intercambidvel. Assim sendo, por exemplo,
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uma composi¢ao para revestimento que compreende “um” polimero, pode ser
interpretada como significando que a composi¢do para revestimento inclui
“um ou mais” polimeros.

[00034] Aqui também, a citagdo de faixas numéricas por meio de
pontos extremos inclui todos os nimeros integrados dentro daquela faixa
(e.g., 1 aSinclui, 1, 1,5, 2, 2,75, 3, 3,80, 4, 5, etc).

[00035] O resumo acima da presente inven¢ao nao pretende descrever
cada forma de realizacdo divulgada ou todas implementacOes da presente
invengdo. A descri¢do que se segue exemplifica mais particularmente formas
de realizacgdo ilustrativas. Em varios lugares ao longo do pedido, a orientacao
€ proporcionada através de listas de exemplos, exemplos esses que podem ser
usados em diversas combinagdes. Em cada circunstancia, a lista citada serve
somente como um grupo representativo, ndo devendo ser interpretada como
uma lista exclusiva.

DESCRICAO DETALHADA DE FORMAS DE REALIZACAO
ILUSTRATIVAS

[00036] Esta inveng¢do proporciona uma composi¢ao para revestimento,
para uso em latas para alimentos ou bebidas, que inclui um polimero de latex.
O polimero € preparado em um processo de polimerizacdo em emulsdo, de
preferéncia um processo de polimerizagdo iniciado por radicais livres. O
polimero de latex pode ser aplicado a um substrato de metal tanto antes como
apos o substrato ser conformado como uma lata para alimentos ou bebidas
(e.g., latas em duas pecas, latas em tr€s pecas) ou partes da mesma, sejam elas
uma extremidade da lata ou um corpo da lata. Os latices de polimeros da
presente invengdo sdo apropriados para uso nas situacOes de contato com o
alimento e podem ser usados na parte interna dessas latas. Eles sao
particularmente tteis na parte interna de latas em duas pecas estiradas e
prensadas para bebidas e em extremidades de latas para bebidas.

[00037] O polimero de latex € preparado pela polimerizacio de um
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componente de mondmero etilenicamente insaturado em um meio aquoso, na
presenca do sal de um polimero contendo grupo acido ou grupo anidrido e
uma amina, de preferéncia uma amina tercidria. O componente de mondmero
etilenicamente insaturado € de preferéncia uma mistura de mondmeros. De
preferéncia, pelo menos um dos mondmeros da mistura € um mondmero
alfa,beta-etilenicamente insaturado, e de preferéncia pelo menos um dos
mondmeros contém um grupo oxirano. De modo mais preferido, pelo menos
um dos mondOmeros € um monOmero alfa,beta-etilenicamente insaturado
contendo grupo oxirano.

[00038] A composi¢cdo poderd opcionalmente incluir reticuladores,
cargas, catalisadores, corantes, pigmentos, tonalizadores, diluentes,
lubrificantes, agentes anticorrosdo, agentes para controle de fluxo, agentes
tixotrOpicos, agentes para suprimento, antioxidantes, promotores de
aderéncia, estabilizantes a luz, tensoativos, solventes organicos, € misturas
dos mesmos, conforme for requerido para proporcionar as propriedades
desejadas para o filme.

[00039] Em uma forma de realizag@o, a composi¢ao para revestimento
¢ preparada por: formar um sal de um polimero de fun¢do 4cido ou funcgdo
anidrido e uma amina; dispersar o sal em um veiculo que inclui 4gua € um
solvente organico opcional para formar uma dispersao aquosa; opcionalmente
remover o solvente organico, caso presente, da dispersdo aquosa; combinar
um componente de mondmero etilenicamente insaturado com a dispersdo
aquosa (de preferéncia o componente de mondmero etilenicamente insaturado
¢ adicionado a dispersdo aquosa); € polimerizar o componente de mondmero
etilenicamente insaturado na presenca da dispersdo aquosa para formar um
polimero de latex polimerizado em emulsao.

[00040] As composi¢des preferidas sdo substancialmente isentas de
bisfenol A (BPA) e de compostos glicidil éter aromaticos (e.g., BADGE,

BFDGE, e novalacs ep6xi) moéveis, sendo mais preferido essencialmente
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isentas desses compostos, € ainda mais preferido essencialmente
completamente isentas desses compostos, € do modo mais preferido
completamente isentas desses compostos. A composi¢cdo para revestimento €
também, de preferéncia, substancialmente isenta de BPA e compostos glicidil
éter aromaticos ligados, sendo mais preferido essencialmente isentas desses
compostos, de modo mais preferido essencialmente completamente isenta
desses compostos, € de forma 6tima completamente isenta desses compostos.
[00041] O componente de mondmero etilenicamente insaturado € de
preferéncia uma mistura de mondmeros capaz de polimeriza¢do iniciada por
radicais livres em um meio aquoso. A mistura de monOmeros contém de
preferéncia pelo menos um mondmero de fungdo oxirano, € mais
preferivelmente, pelo menos um monémero alfa,beta-etilenicamente
insaturado contendo grupo oxirano.

[00042] A mistura de mondmeros contém de preferéncia pelo menos
0,1 por cento em peso (% em peso), mais preferivelmente pelo menos 1 % em
peso de um mondmero contendo grupo oxirano, com base no peso da mistura
de mondmeros. Tipicamente, pelo menos o 0,1 % em peso do mondmero
contendo grupo oxirano contribui para a estabilidade do latex. Embora nao
sendo pretendido estar limitado por teorias, € acreditado que isto € por causa
da reducdo na quantidade formada de sal quaternirio entre as espécies
oxirano, o polimero contendo grupo acido € a amina, que pode causar a
coagulacdo do latex. Além disso, pelo menos o0 0,1 % em peso do mondmero
contendo grupo oxirano contribui para a reticulagio nas particulas dispersadas
e durante a cura, resultando em melhores propriedades das composi¢Oes para
revestimento, formuladas com os latices poliméricos.

[00043] A mistura de mondmeros contém de preferéncia ndo mais que
30 % em peso, sendo de preferéncia nao mais que 20 % em peso, ainda mais
preferido ndo mais que 10 % em peso, e de forma 6tima ndo mais que 9 % em

peso, do mondmero contendo grupo oxirano, com base no peso da mistura de
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mondmeros. De modo tipico, acima de 30 % em peso do mondmero contendo
grupo oxirano, na mistura de monOmeros, pode contribuir para uma
diminui¢do das propriedades do filme. Embora nao sendo pretendido estar
limitado por teorias, € acreditado que a isto se deve uma caracteristica mais
quebradica, causada pela superabundéncia de reticulagdes.

[00044] Os mondémeros de funcdo oxirano apropriados incluem
mondmeros que possuem uma dupla ligacdo carbono-carbono reativa € um
grupo oxirano (i.e., glicidil). Tipicamente, 0 mondmero € um glicidil éster de
um 4cido alfa,beta-insaturado, ou um anidrido do mesmo (i.e., um monoémero
alfa,beta-etilenicamente insaturado contendo grupo oxirano). Os 4acidos
alfa,beta-insaturados apropriados incluem 4cidos monocarboxilicos e
dicarboxilicos. Os exemplos desses 4cidos carboxilicos incluem, mas nao se
limitam a, acido acrilico, dcido metacrilico, acido alfa-cloroacrilico, acido
alfa-cianoacrilico, 4cido beta-metacrilico (dcido crotoénico), &acido alfa-
fenilacrilico, &4cido beta-acriloxipropionico, &4cido soérbico, 4cido alfa-
clorosérbico, 4cido angélico, 4cido cindmico, 4cido p-clorocindmico, 4cido
beta-estearilacrilico, acido itacOnico, acido citracOnico, acido mesacOnico,
acido glutaconico, 4cido aconitico, &4cido maleico, 4cido fumérico,
tricarboxietileno, anidrido maleico, e misturas dos mesmos.

[00045] Os exemplos especificos de monémeros contendo um grupo
glicidil apropriados sao, glicidil (met)acrilato (i.e., glicidil metacrilato e
glicidil acrilato), mono- e di-glicidil itaconato, mono- e di-glicidil maleato e
mono- e di-glicidil formiato. E também considerado que alil glicidil éter e
vinil glicidil éster podem ser usados como o mondmero de fun¢do oxirano.
Um mondmero preferido € o glicidil metacrilato (“GMA”).

[00046] O mondmero de fun¢do oxirano €, de preferéncia, reagido com
outros mondmeros apropriados dentro da mistura de mondmeros. Estes
podem ser mondmeros etilenicamente insaturados € mondmeros de fungao

hidroxila. Os mondmeros etilenicamente insaturados apropriados incluem
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alquil (met)acrilatos, mondmeros vinil, ésteres alquil de acido maleico ou
fumarico, e similares.

[00047] Os alquil (met)acrilatos apropriados incluem aqueles que
possuem a estrutura: CH,=C(R!)-CO-OR?, onde R! é hidrogénio ou metil, e
R? é um grupo alquil contendo de preferéncia de um a dezesseis dtomos de
carbono. O grupo R? pode ser substituido com uma ou mais, tipicamente uma
a trés, porgdes tais como hidroxila, halo, fenil, e alcoxi, por exemplo. Os
alquil (met)acrilatos apropriados englobam portanto hidroxi alquil
(met)acrilatos. O alquil (met)acrilato € tipicamente um éster de 4cido acrilico
ou 4cido metacrilico. De preferéncia R! é hidrogénio ou metil ¢ R? € um grupo
alquil que possui de dois a oito 4tomos de carbono. Do modo mais preferido,
R! € hidrogénio ou metil ¢ R? é um grupo alquil que possui de dois a quatro
atomos de carbono.

[00048] Os exemplos de alquil (met)acrilatos apropriados incluem, mas
ndo se limitam a, metil (met)acrilato, etil (met)acrilato, propil (met)acrilato,
isopropil (met)acrilato, butil (met)acrilato, isobutil (met)acrilato, pentil
(met)acrilato, isoamil (met)acrilato, hexil (met)acrilato, 2-etilhexil
(met)acrilato, ciclohexil (met)acrilato, decil (met)acrilato, isodecil
(met)acrilato, benzil (met)acrilato, lauril (met)acrilato, isobornil (met)acrilato,
octil (met)acrilato, nonil (met)acrilato, hidroxietil acrilato (HEA), hidroxietil
metacrilato (HEMA), hidroxipropil (met)acrilato (HPMA).

[00049] Os mondmeros de (met)acrilato bifuncionais podem ser usados
também na mistura de mondmeros. Os exemplos incluem etileno glicol
di(met)acrilato, 1,6-hexanodiol di(met)acrilato, alil metacrilato e similares.
[00050] Os mondmeros de vinil apropriados incluem, estireno, metil
estireno, haloestireno, isopreno, dialilftalato, divinilbenzeno, butadieno
conjugado, alfa-metilestireno, vinil tolueno, vinil naftaleno, e misturas dos
mesmos. Os mondmeros de vinil arométicos descritos abaixo, em conexao

com o polimero de fun¢do 4cido ou anidrido, sdo também apropriados para
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uso no componente de mondmero etilenicamente insaturado usado para
produzir o polimero de latex. O estireno € no momento 0 mondmero de vinil
preferido, em parte devido ao seu custo relativamente baixo.

[00051] Outros mondmeros de vinil polimerizdveis apropriados para
uso no componente de mondOmero etilenicamente insaturado incluem,
acrilonitrila, acrilamida, metacrilamida, metacrilonitrila, vinil acetato, vinil
propionato, vinil butirato, vinil estearato, N-isobutoximetil acrilamida, N-
butoximetil acrilamida, e similares.

[00052] O mondmero contendo grupo oxirano constitui, de preferéncia,
de 0,1 % em peso a 30 % em peso, sendo mais preferido de 1 % em peso a 20
% em peso, do componente de mondmero etilenicamente insaturado. O outro
mondmero, ou mondmeros, na mistura, constituem o restante do componente
de mondmero, isto €, de 70 % em peso a 99,9 % em peso, sendo de
preferéncia de 80 % em peso a 99 % em peso, com base no peso total da
mistura de mondmeros.

[00053] De preferéncia pelo menos 40 % em peso do componente de
mondmero etilenicamente insaturado, sendo mais preferido pelo menos 50 %
em peso, deverd ser selecionado de alquil acrilatos e metacrilatos. De
preferéncia, pelo menos 20 % em peso, sendo mais preferido pelo menos 30
% em peso, seré selecionado de compostos vinil aromaéticos.

[00054] De preferéncia pelo menos 5 % em peso, sendo mais preferido
pelo menos 25 % em peso, € ainda mais preferido pelo menos 50 % em peso,
e ainda mais preferido pelo menos 60 % em peso, do componente de
mondmero etilenicamente insaturado € usado na produgdo do polimero de
latex. De preferéncia ndo mais de 95 % em peso, sendo mais preferido ndo
mais de 90 % em peso, ainda mais preferido ndo mais de 85 % em peso, do
componente de mondmero etilenicamente insaturado € usado na producgao do
polimero de latex. Esses percentuais sdo baseados no peso total do

componente de mondmero etilenicamente insaturado e sal do polimero
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contendo grupo 4cido ou contendo grupo anidrido (i.e., polimero de func¢do
acido ou de fungao anidrido).

[00055] Entre os polimeros de func¢io 4cido que podem ser empregados
na preparacdo do polimero de latex da presente invencdo se acham
praticamente quaisquer polimeros contendo 4cido ou contendo anidrido que
podem ser neutralizados ou parcialmente neutralizados com uma amina
apropriada para formar um sal que pode ser dissolvido ou estavelmente
dispersado no meio aquoso. A selecao do(s) mondmero(s) contendo acido ou
contendo anidrido € ditada pelo uso final pretendido para a composi¢do para
revestimento, sendo praticamente ilimitada.

[00056] O polimero contendo &cido (i.e., polimero de funcdo &cido)
possui, de preferéncia, um nimero acido de pelo menos 40, e mais preferido
de pelo menos 100 miligramas (mg) de KOH por grama de resina. O polimero
contendo 4cido possui de preferéncia um niimero acido ndo maior que 400, €
mais preferido ndo maior que 300 mg de KOH por grama de resina. O
polimero contendo anidrido, quando em 4gua, possui, de preferéncia, faixas
de numero 4cido similares.

[00057] Os polimeros de baixo peso molecular sdo preferidos para
determinadas aplicacOes da presente invencdo. De preferéncia, o peso
molecular do polimero de fun¢@o 4cido ou func¢@o anidrido ndo € acima de
50000, em uma base de peso molecular numérico médio, e de preferéncia nao
acima de 20000. De preferéncia o peso molecular do polimero de fungado
dcido ou de funcdo anidrido € de pelo menos 1500 em uma base de peso
molecular numérico médio, sendo mais preferido de pelo menos 2000.
[00058] Os polimeros de funcdo acido ou anidrido que podem ser
empregados incluem polimeros acrilicos de fungdo acido ou de fungdo
anidrido, resinas alquidicas, polimeros de poliéster, € poliuretanos. As
combinagdes desses polimeros podem ser usadas, caso desejado. Aqui, o

termo polimero inclui ambos, os homopolimeros € os copolimeros (i.e.,
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polimeros de dois ou mais mondmeros diferentes).

[00059] Os polimeros de funcdo 4cido ou fungdo anidrido preferidos,
utilizados nesta invencdo, incluem aqueles preparados por técnicas
convencionais de polimerizagdo por radicais livres. Os exemplos apropriados
incluem aqueles preparados de mondmeros de funcdo 4cido ou anidrido
insaturados, ou sais dos mesmos, e de outros mondmeros insaturados. Destes,
os exemplos preferidos incluem aqueles preparados de pelo menos 15 % em
peso, mais preferido pelo menos 20 % em peso, de mondmero de funcgdo
acido ou anidrido insaturado, ou sais do mesmo, sendo a diferenca de outro
monOmero insaturado polimerizdvel. Os exemplos de co-mondmeros
anteriormente descritos se aplicam aqui também.

[00060] Uma variedade de mondmeros de fung¢do 4cido ou anidrido, ou
sais dos mesmos, pode ser usada; sua selecdo € dependente das propriedades
finais desejadas para o polimero. De preferéncia esses mondmeros sao
etilenicamente insaturados, € mais preferido sdao alfa,beta-etilenicamente
insaturados. Os mondmeros de funcdo 4cido ou anidrido etilenicamente
insaturados preferidos, para a presente invengdo, incluem mondmeros que
possuem uma dupla ligacdo carbono-carbono reativa € um grupo acido ou
anidrido, ou sais dos mesmos. Os preferidos desses mondmeros possuem de 3
a 20 atomos de carbono, pelo menos 1 local de insaturacdo, e pelo menos 1
grupo 4cido ou anidrido, ou sais dos mesmos.

[00061] Os mondémeros de funcdo acido apropriados incluem &cidos
etilenicamente insaturados (mono-préticos ou dipréticos), anidridos ou
monoésteres de um 4cido dibasico, que sejam co-polimerizdveis com o(s)
outro(s) mondmero(s) opcionais, usados para preparar o polimero. Os acidos
monobdsicos ilustrativos sdo aqueles representados pela estrutura CH,=C(R?)-
COOH, onde R?® é hidrogénio ou um radical alquil com 1 a 6 dtomos de

carbono. Os 4cidos dibdsicos apropriados sdo aqueles representados pelas

férmulas R*(COOH)C=C(COOH)R’ ¢ RYR*)C=C(COOH)R°COOH, onde R*
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e R sdo hidrogénio, um radical alquil com 1-8 4tomos de carbono, halogeno,
cicloalquil com 3 a 7 4tomos de carbono ou fenil, € R® é um radical alquileno
com 1 a 6 4tomos de carbono. Meio-ésteres desses dcidos com alcanois com 1
a 8 4tomos de carbono sdo também apropriados.

[00062] Os exemplos ndo-limitantes de mondémeros de fungdo 4cido
etilenicamente insaturados apropriados incluem 4cidos tais como, por
exemplo, 4cido acrilico, 4cido metacrilico, acido alfa-cloroacrilico, 4cido alfa-
cianoacrilico, acido crotonico, acido alfa-fenilacrilico, acido beta-
acriloxipropidnico, 4cido fumadrico, dcido maleico, dcido sérbico, 4cido alfa-
clorosérbico, 4cido angélico, 4cido cindmico, 4cido p-clorocindmico, 4cido
beta-estearilacrilico, 4cido citraconico, 4cido mesacOnico, acido glutaconico,
acido aconitico, tricarboxietileno, acido 2-metil maleico, acido itacOnico,
acido 2-metil itaconico, dcido metilenoglutérico, e similares, ou misturas dos
mesmos. Os mondmeros de fungdo 4cido insaturados preferidos incluem
acido acrilico, acido metacrilico, acido crotonico, acido fumarico, acido
maleico, acido 2-metil maleico, acido itacOnico, acido 2-metil itacOnico e
misturas dos mesmos. Os mondmeros de funcdo 4cido insaturados mais
preferidos incluem 4cido acrilico, 4cido metacrilico, dcido crot6nico, 4dcido
fumarico, acido maleico, acido itacOnico e misturas dos mesmos. Os
mondmeros de fun¢ado 4cido insaturados ainda mais preferidos incluem acido
acrilico, acido metacrilico, acido maleico, acido crotOnico e misturas dos
mesmos.

[00063] Os exemplos ndo-limitantes de mondmeros de anidrido
etilenicamente insaturados apropriados incluem compostos derivados dos
acidos acima (e.g., como anidrido puro ou misturas destes). Os anidridos
preferidos incluem anidrido acrilico, anidrido metacrilico e anidrido maleico.
Caso assim desejado, os sais aquosos dos acidos acima podem ser também
empregados.

[00064] A polimeriza¢do dos mondmeros para formar um polimero de
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fungdo 4cido ou anidrido € conduzida usualmente por meio de técnicas de
polimeriza¢do em solugdo orgénica, na presenga de um iniciador de radicais
livres, como € bem conhecido nesta tecnologia. Embora a preparacdao do
polimero de fungdo 4cido ou fungdo anidrido seja conduzida de forma
conveniente em solucdo, processos nao-diluidos podem ser usados também,
caso desejado.
[00065] Além dos polimeros acrilicos de fungdo acido ou anidrido,
alquidicos de fung¢do 4cido ou anidrido, poliésteres, resinas poliuretano, ou
combinagdes dos mesmos, podem ser usados na préitica da invengdo. Esses
polimeros se acham descritos nas Patentes US Nos. 4692491; 3479310 e
4147679. De preferéncia, os polimeros de funcdo 4cido ou anidrido sdo
polimeros acrilicos de fungdo 4cido.
[00066] Em outra forma de realizacdo preferida, os polimeros de
func¢do 4cido ou fungao anidrido s@o polimeros poliéster. Os exemplos desses
polimeros poliéster estdo divulgados no Pedido de Patente Provisério US
No.___ (Protocolo No. 287.00220160), depositado na mesma data deste,
intitulado “COATING COMPOSITIONS FOR CONTAINERS AND
METHODS OF COATING”. Resumidamente, os polimeros ali descritos
possuem um ou mais segmentos com a Férmula I:
-0-Ar-R,-C(0)-0-R!-0-C(0)-R,-Ar-O-
[00067] onde cada Ar € independentemente um grupo aril bivalente
(i.e., um grupo arileno) ou um grupo heteroarileno; R! é um grupo orginico
bivalente; cada R € independentemente um grupo orgénico bivalente; e n € 0
ou 1. Qualquer um desses polimeros pode possuir uma diversidade desses
segmentos, os quais podem ser iguais ou diferentes.
[00068] De preferéncia R! proporciona estabilidade hidrolitica para
pelo menos uma das ligacdes éster adjacentes (-C(0)-O- e —O-C(O)-), e de
preferéncia para ambas delas. Neste contexto, “estabilidade hidrolitica”

significa que R' diminui a reatividade (de preferéncia em pelo menos metade)
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da ligacdo éster adjacente, com dgua, comparado a uma por¢do —CH,-CH,-
sob as mesmas condigdes. Isto pode ser levado a efeito pela selegdo de R! que
venha a incluir um grupo estericamente em massa na proximidade (de
preferéncia dentro de uma distancia de dois 4tomos) do oxigénio do éster. O
polimero inclui de preferéncia mais de 70 %, sendo mais preferido mais de 80
%, e ainda mais preferido mais de 90 %, de ligagcOes éster hidroliticamente
estaveis (com base no nimero total de ligacdes éster).
[00069] Nos segmentos da Férmula I, R! é um grupo orgénico
bivalente, de preferéncia possuindo pelo menos 3 atomos de carbono, sendo
mais preferido pelo menos 4 dtomos de carbono, ainda mais preferido pelo
menos 5 dtomos de carbono, € ainda mais preferido pelo menos 8 dtomos de
carbono. E considerado que R! pode ser tio grande quanto desejado, para uma
aplicacdo em particular, 0 que uma pessoa especializada nesta tecnologia
podera prontamente determinar.
[00070] Em determinadas formas de realizagdo da Férmula I, R! tem a
férmula
-C(R*)2-Y-C(R?),-

onde cada R? ¢ independentemente hidrogénio ou um grupo
orgénico (e.g., um grupo aliciclico ou um grupo alquil ramificado ou nao-
ramificado), Y € um grupo organico bivalente, e t € 0 ou 1 (de preferéncia 1).
Em determinadas formas de realiza¢do, cada R? é independentemente
hidrogénio.
[00071] Em determinadas formas de realizagdo, Y pode opcionalmente
incluir uma ou mais ligacOes éter ou éster. Em determinadas formas de
realizacdo, Y € um grupo alifatico saturado bivalente (i.e., um grupo alquileno
ramificado ou nao-ramificado), um grupo aliciclico bivalente, ou um grupo
aromdtico bivalente (i.e., um grupo arileno), ou combina¢des dos mesmos.
[00072] Em determinadas formas de realizacdo, Y € um grupo alquil

bivalente (i.e., um grupo alquileno), que pode ser ramificado ou nao-
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ramificado, possuindo de preferéncia pelo menos 1 d&tomo de carbono, sendo
mais preferido possuindo pelo menos 2 4tomos de carbono, ainda mais
preferido possuindo pelo menos 3 dtomos de carbono, € ainda mais preferido
possuindo pelo menos 6 dtomos de carbono. Em determinadas formas de
realizagdo, Y é um grupo aliciclico bivalente, de preferéncia ciclohexileno. E
considerado que Y pode ser tdo grande quanto desejado para a aplicacdo em
particular, 0 que uma pessoa com especializacdo nesta tecnologia podera de
pronto determinar.
[00073] De preferéncia Y proporciona estabilidade hidrolitica para pelo
menos uma das liga¢des éster adjacente a R!, na Férmula I. Isto pode ser
levado a efeito pela selecdo de Y de modo a incluir um grupo estericamente
em massa que esteja na proximidade (de preferéncia dentro da distancia de
dois atomos) de pelo menos um dos dtomos de oxigé€nio do éster na Férmula
L
[00074] Em determinadas formas de realizagdo, R! possui a férmula —
(C(R?),)s- onde s € pelo menos 2, € de preferéncia s € pelo menos 3, onde cada
R? é como acima definido. Os exemplos desses grupos R! incluem, por
exemplo, neopentileno, butiletil propileno e -CH,-CH(CH3)-CH,-.
[00075] Em determinadas formas de realizag@o, Y possui a férmula
-[Z4-C(R?),-0-C(0)-R*-C(0)-O-C(R*)>-vZw~,
ondewéOoul,védela 10, cada R? é como acima definido,
cada R? €, independentemente, um grupo orginico bivalente, € cada Z é,
independentemente, um grupo orgéanico bivalente.
[00076] Em determinadas formas de realizagio, R® é um grupo
alifdtico saturado bivalente (i.e., um grupo alquileno ramificado ou nao-
ramificado), um grupo aliciclico bivalente, um grupo arileno, ou uma
combinag¢do dos mesmos. Em determinadas formas de realizagdo, R?> é um
grupo (Cs3-Cyp)alquileno (ramificado ou nao-ramificado) ou um grupo

fenileno.
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[00077] Em determinadas formas de realizagdo, Z € um grupo alifético
saturado bivalente (i.e., grupo alquileno ramificado ou ndo-ramificado), um
grupo aliciclico bivalente, um grupo aromético bivalente (i.e., um grupo
arileno), ou uma combina¢do doe mesmos.

[00078] De preferéncia Z proporciona estabilidade hidrolitica a pelo
menos uma das ligagdes éster adjacentes a R! na Férmula I e/ou a uma ligagdo
éster adjacente contida em Y. Isto pode ser levado a efeito pela selecdo de Z
de tal modo que inclua um grupo estericamente em massa que esteja na
proximidade (de preferéncia dentro de uma distancia de dois 4tomos) de pelo
menos um dos 4tomos de oxigénio do éster.

[00079] Nos segmentos da Férmula I, n € de preferéncia O (i.e., R ndo
se acha presente). No entanto, caso n seja 1 e R esteja presente, ele € de
preferéncia um grupo (C,-C;) alquileno, e mais preferido uma porg¢ao (C;-Cs)
alquileno.

[00080] Nos segmentos da Formula I, de preferéncia cada Ar possui
menos de 20 dtomos de carbono, sendo mais preferido menos de 11 4tomos de
carbono, ¢ ainda mais preferido menos de 8 4tomos de carbono. De
preferéncia Ar possui pelo menos 4 dtomos de carbono, sendo mais preferido
pelo menos 5 4tomos de carbono, € ainda mais preferido pelo menos 6 4tomos
de carbono.

[00081] Em determinadas formas de realizagcdo, cada Ar € um grupo
fenileno. Em determinadas formas de realizag@o, cada Ar € um grupo fenileno
com a férmula —Cg¢(R*),-, onde cada R* é independentemente hidrogénio, um
halogeno, ou um grupo orgénico, € onde dois grupos R* podem se unir para
formar um anel contendo opcionalmente um ou mais heterodtomos. Em
determinadas formas de realiza¢do, R* é hidrogénio ou um grupo organico,
onde dois grupos R* podem se unir para formar um anel com 6 membros. De
preferéncia, R* € hidrogénio.

[00082] Poliéster polimeros tais como estes podem ser produzidos por
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uma diversidade de métodos, de compostos com a Férmula II:
HO-Ar-R,-C(0)-O-R!-O-C(0)-R,-Ar-OH

onde Ar, R, R! e n s3o como acima definidos. Esses compostos
podem ser produzidos, por exemplo, pela reacdo de esterificacdo de um mol
de um diol (e.g., HO-R!-OH tal como, por exemplo, 1,4-ciclohexano
dimetanol, neopentil glicol, 2-butil-2-etil-1,3-propano diol, ou 2-metil-1,3-
propano diol) com dois moles de um acido (e.g., 4cido 4-hidroxi benzo6ico).
De modo alternativo esses compostos podem ser produzidos, por exemplo,
pela reacdo de transesterificagcdo de um mol de um diol (e.g., 1,4-ciclohexano
dimetanol, neopentil glicol, 2-butil-2-etil-1,3-propano diol, ou 2-metil-1,3-
propano diol) com dois ou mais moles de um éster (e.g., 4-hidroxi metil
benzoato, 4-hidroxi etil benzoato, ou 4-hidroxi butil benzoato).
[00083] Os polimeros com a Férmula I podem ser preparados por
métodos que envolvem avangcar o peso molecular de compostos com a
Férmula II. Em determinadas formas de realizagdo, os compostos com a
Férmula II (e.g., fenéis dihidricos) podem ser reagidos com um diep6xido
para avancgar o peso molecular. Por exemplo, os compostos com a Férmula II
(e.g., fendis dihidricos) podem ser reagidos com diepéxidos ndao baseados em
BPA e BPF, muito da mesma maneira como o fazem o Bisfenol A ou o
Bisfenol F, para criar polimeros que podem ser formulados com reticuladores
e aditivos para revestimentos de embalagens rigidas. Por exemplo, os
compostos com a Férmula II podem ser reagidos com um diep6xido para
formar um polimero que inclui segmentos —CH,-CH(OH)-CH,-. De modo
alternativo, os compostos com a Foérmula II podem ser reagidos com
epicloridrina para formar um diep6xido andlogo aos compostos coma
Férmula II, que podem ser reagidos com outros compostos com a Férmula II,
para formar um polimero que inclui segmentos —CH,-CH(OH)-CH,-.
[00084] Os andlogos diepéxido de compostos com a Férmula II (e.g.,

glicidil poliéteres de fendis dihidricos) podem ser preparados pela reacdo, nas
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proporcdes requeridas, de um composto com a Férmula II (e.g., fenol
dihidrico) e epicloridrina, em um meio alcalino. A alcalinidade desejada é
obtida pela adi¢c@o de substincias bésicas tais como hidréxido de sddio ou de
potassio, de preferéncia em um excesso estequiométrico para a epicloridrina.
A reagao € conduzida de preferéncia a uma temperatura de 50° C a 150° C. O
aquecimento € continuado por vdrias horas para levar a efeito a reagdo, sendo
o produto entdo lavado para ficar isento de sal e base. Os procedimentos para
essas reacdes sdo em geral bem conhecidos e divulgados, por exemplo, na
Patente US No. 2633458.

[00085] Conforme wusado da presente invengcdo os diepoxidos
apropriados (outros que nao os andlogos de diepéxido dos compostos com a
Férmula II) sdao os diep6xidos isentos de BPA ou de BPF, de preferéncia com
uma ou mais ligacOes éter. Os diepoxidos apropriados podem ser preparados
por diversos processos, como por exemplo, pela condensacdio de um
composto dihidroxila e epicloridrina. Os exemplos de diep6xidos apropriados
(outros que nao analogos de diepoxido dos compostos com a Férmula II)
incluem, por exemplo, 1,4-ciclohexanodimetanol diglicidil éter
(CHDMDGE), resorcinol diglicidil éter, neopentil glicol diglicidil éter, e 2-
metil-1,3-propanodiol diglicidil éter.

[00086] Os polimeros resultantes com a Férmula I podem ser
terminados em epoxi ou terminados em fenoxi, por exemplo. Eles podem ser
produzidos em diversos pesos moleculares, tais como os pesos moleculares de
materiais epoxi a base de BPA comercialmente disponiveis (e.g., aqueles
disponiveis com marcas registradas tais como EPON 828, 1001, 1007 e 1009,
da Resolution Performance Products, Houston, Texas). Os polimeros
preferidos da presente inven¢ao possuem um peso molecular numérico médio
(M,) de pelo menos 2000, sendo mais preferido pelo menos 3000, e ainda
mais preferido pelo menos 4000. O peso molecular do polimero podera ser

tao alto quanto for necessério para a aplicagcao desejada.
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[00087] O avango do peso molecular dos polimeros pode ser acentuado
pelo uso de um catalisador na reagdao de um diepoxido (seja ele um diep6xido
andlogo com a Férmula II ou outro diep6xido) com um composto com a
Férmula II. Os catalisadores tipicos que podem ser usados no avango do peso
molecular do material ep6xi da presente invencao incluem aminas, hidroxidos
(e.g., hidréxido de potéssio), sais fosfonio e similares. Um catalisador
preferido atualmente € um catalisador de fosfonio. O catalisador de fosf6nio
util na presente invencao estd presente, de preferéncia, em uma quantidade
suficiente para facilitar a reacdo de condensacao desejada.

[00088] De modo alternativo, os polimeros terminados em epéxi, com
a Féormula I, podem ser reagidos com 4cidos graxos para formar polimeros
que possuem grupos reativos insaturados (e.g., oxidaveis ao ar), ou com acido
acrilico ou 4cido metacrilico para formar polimeros curdveis por radicais
livres.

[00089] O avango do peso molecular do polimero pode ser acentuado
também pela reacdo de um polimero terminado em ep6xi com a Férmula I,
com um diédcido apropriado (tal como o 4cido adipico).

[00090] Um sal (que pode ser um sal total ou um sal parcial) do
polimero de funcdo 4acido ou anidrido € formado neutralizando ou
neutralizando parcialmente os grupos 4cido (estejam eles presentes
inicialmente no polimero de fun¢@o acido ou sejam formados pela adi¢do do
polimero de func¢édo anidrido a 4gua) do polimero com uma amina apropriada,
de preferéncia uma amina tercidria. O grau de neutralizacdo requerido para
formar o sal de polimero desejado podera variar de forma considerével,
dependendo da quantidade de &4cido incluida no polimero, € do grau de
solubilidade ou dispersabilidade do sal que é desejado. Normalmente na
producao do polimero como dispersdvel em 4gua, a acidez do polimero € pelo
menos 25 % neutralizada, de preferéncia pelo menos 30 % neutralizada, e

mais preferido pelo menos 35 % neutralizada, com a amina em 4gua.
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[00091] Alguns exemplos de aminas tercidrias apropriadas sao, trimetil
amina, dimetiletanol amina (conhecida também como dimetilamino etanol),
metildietanol amina, trietanol amina, etil metil etanol amina, dimetil etil
amina, dimetil propil amina, dimetil 3-hidroxi-1-propil amina, dimetilbenzil
amina, dimetil 2-hidroxi-1-propil amina, dietil metil amina, dimetil 1-hidroxi-
2-propil amina, trietil amina, tributil amina, N-metil morfolina, € misturas das
mesmas. Do modo mais preferido a trietil amina ou a dimetil etanol amina sao
as usadas como a amina terciéria.

[00092] A quantidade do sal do polimero de func¢ao acido ou de funcao
anidrido que € usada na polimerizacao € de preferéncia de pelo menos 5 % em
peso, sendo mais preferido pelo menos 10 % em peso, € ainda mais preferido
pelo menos 15 % em peso. A quantidade do sal do polimero de fungdo dcido
ou de funcdo anidrido que € usada na polimerizagdo € de preferéncia ndo
maior que 95 % em peso, sendo de preferéncia ndo maior que 50 % em peso,
e ainda mais preferido ndo maior que 40 % em peso. Esses percentuais sao
baseados no peso total do componente de mondOmero -etilenicamente
insaturado polimerizavel e do sal do polimero que contém grupo acido.
[00093] A reacdo de aminas tercidrias com materiais contendo grupos
oxirano, quando conduzida na presenca de 4agua, pode proporcionar um
produto que contém ambos, um grupo hidroxila € um hidr6xido de amoénio
quaterndrio. Nas condi¢Oes preferidas, um grupo 4cido, um grupo oxirano €
uma amina formam um sal quaternério. Esta ligacdo € favorecida, uma vez
que ela ndao somente liga os polimeros, mas também promove a
dispersabilidade em 4gua do polimero ligado. Deve ser observado que um
grupo 4cido e um grupo oxirano podem também formar um éster. Alguma
desta reacdo € possivel, embora essa ligacdo seja menos desejavel quando a
dispersabilidade em 4gua € objetivada.

[00094] Embora o modo exato da reacdo nado esteja totalmente

compreendido, € acreditado que existe uma competi¢ao entre as duas reacgoes;
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no entanto, isto ndo pretende ser limitante. Em formas de realizacdo
preferidas, uma reacdo envolve o polimero de funcdo 4dcido neutralizado por
amina tercidria reagindo com um mondmero ou polimero de fungdo oxirano
para formar um sal de aménio quaternirio. Uma segunda reagdo envolve a
esterificacdo do monémero ou polimero de fung¢do oxirano com um 4cido
carboxilico ou sal. Na presente invencao € acreditado que, a presenca de dgua
e o nivel de amina, favorecem a formacgao de sais de amo6nio quaternirios em
relacdo as ligacOes éster. Um nivel elevado de quaternizagdo melhora a
dispersabilidade em 4gua, enquanto um nivel elevado de esterificagdo produz
uma viscosidade mais alta e, possivelmente, um material semelhante a gel.
[00095] Em relacdo as condi¢cdes da polimerizacdo em emulsdo, o
componente de mondmero etilenicamente insaturado €, de preferéncia,
polimerizado em meio aquoso com um iniciador de radicais livres solivel em
agua, na presenca do sal do polimero de func¢ao 4cido ou anidrido.

[00096] A temperatura da polimerizacgao € tipicamente de 0° C a 100°
C, sendo de preferéncia de 50° C a 90° C, mais preferido de 70° C a 90° C, e
ainda mais preferido de 80° C a 85° C. O pH do meio aquoso é mantido
usualmente em um pH 5 a 12.

[00097] O iniciador de radicais livres pode ser selecionado de um ou
mais perdxidos soliveis em 4agua, que sdo conhecidos por atuarem como
iniciadores de radicais livres. Os exemplos incluem peréxido de hidrogénio e
t-butil hidroperéxido. Os sistemas de iniciador redox bem conhecidos nesta
tecnologia (e.g., t-butil hidroperéxido, acido eritérbico € complexos ferrosos)
podem ser empregados também. E especialmente preferido o uso de uma
mistura de benzoina e per6xido de hidrogénio. Os iniciadores persulfato tais
como persulfato de amo6nio ou persulfato de potadssio ndo sao preferidos, uma
vez que eles levam a propriedades de fraca resisténcia a dgua, do revestimento
curado.

[00098] A reacdo de polimerizagdo do componente de mondmero
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etilenicamente insaturado, na presenca da dispersdo aquosa do sal do
polimero, pode ser conduzida como uma operagdo em batelada, intermitente
ou continua. Embora todos os ingredientes da polimerizagdo possam ser
carregados inicialmente ao vaso de polimerizagdo, os melhores resultados sdao
obtidos normalmente com técnicas de proporcionamento.

[00099] Tipicamente, o reator € carregado com uma quantidade
apropriada de 4gua, sal do polimero e iniciador de radicais livres. O reator €
entdo aquecido a temperatura de inicio dos radicais livres € em seguida
carregado com o componente de mondmero etilenicamente insaturado. De
preferéncia, somente dgua, iniciador, sal do polimero, e alguma por¢ao do
componente de mondmero etilenicamente insaturado sdo carregados ao vaso
no inicio. Podera estar presente também algum solvente miscivel com agua.
ApOs esta carga inicial ter sido deixada reagir, por um periodo de tempo, na
temperatura de polimerizagdo, o restante do componente de mondmero
etilenicamente insaturado € adicionado em incrementos, com a razdo de
adicdo sendo variada dependendo da temperatura da polimerizacdo, do
iniciador particular que estd sendo empregado, € do tipo e quantidade dos
mondmeros que estdo sendo polimerizados. Apés todo o componente de
mondmero ter sido carregado, um aquecimento final é levado a efeito para
completar a polimerizagdo. O reator € entdo resfriado e o latex recuperado.
[000100] Verificou-se que as composi¢Oes para revestimento que usam
os latices acima mencionados podem ser formuladas com o uso de um ou
mais agentes de cura, opcionais (i.e., resinas para reticulagcdo, algumas vezes
referidas como “reticuladores”). A selecdo do reticulador particular depende
tipicamente do produto particular que estd sendo formulado. Por exemplo,
algumas composi¢Oes para revestimento sdo altamente coloridas (e.g.,
revestimentos coloridos em dourado). Esses revestimentos podem ser
formulados tipicamente com o uso de reticuladores que, eles proprios, tendem

a possuir uma cor amarelada. Em contraste, os revestimentos brancos sao
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formulados geralmente com o uso de reticuladores que ndo venham a
amarelar, ou de somente uma pequena quantidade do reticulador que pode
amarelar. Os agentes de cura preferidos sdo substancialmente isentos de
compostos de BPA e glicidil éter aromaticos moéveis (e.g., BADGE, BFDGE
e novolacs epoxi).

[000101] Qualquer uma das bem conhecidas resinas de cura reativas
com hidroxila pode ser usada. Por exemplo, agentes de cura para fenopléstico
e aminoplastico podem ser usados.

[000102] As resinas fenoplésticas incluem os produtos da condensagdo
de aldeidos com fenéis. O formaldeido e o acetaldeido sdao os aldeidos
preferidos. Diversos fen6is podem ser empregados, tais como fenol, cresol p-
fenilfenol, p-terc-butilfenol, p-terc-amilfenol e ciclopentilfenol.

[000103] As resinas aminoplésticas sdo os produtos da condensacdo de
aldeidos tais como formaldeido, acetaldeido, crotonaldeido e benzaldeido,
com substincias contendo grupo amino ou amido tais como uréia, melamina e
benzoguanamina.

[000104] Os exemplos de resinas reticuladoras apropriadas incluem,
sem limitagdo, resinas benzoguanamina-formaldeido, resinas melamina-
formaldeido, melamina-formaldeido esterificada, e resinas uréia-formaldeido.
De preferéncia, o reticulador empregado quando da pratica desta invengao
inclui uma resina melamina-formaldeido. Um exemplo especifico de um
reticulador particularmente til € a resina melamina-formaldeido totalmente
alquilada, disponivel comercialmente da Cytec Industries, Inc., com a marca
registrada CYMEL 303.

[000105] Como exemplos de outros agentes de cura apropriados em
geral, se encontram os bloqueados ou nao-bloqueados, alifaticos,
cicloalifaticos ou aromaticos, di-, tri-, ou poli-valentes isocianatos, tais como
hexametileno diisocianato, ciclohexil-1,4-diisocianato, e similares.

[000106] O nivel de agente de cura (i.e., de reticulador) requerido vai
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depender do tipo do agente de cura, do tempo e da temperatura da partida, e
do peso molecular do polimero. Caso usado, o reticulador estd presente
tipicamente em uma quantidade de até 50 % em peso, de preferéncia até 30 %
em peso, € mais preferido até 15 % em peso. Esses percentuais em peso sao
baseados no peso total de s6lidos na resina, na composi¢ao para revestimento.
[000107] A composi¢do para revestimento da presente invenc¢do podera
incluir também outros polimeros opcionais que nao afetem de forma adversa a
composi¢do para revestimento ou uma composi¢do para revestimento curada
que venha a resultar dos mesmos. Esses polimeros opcionais sdo incluidos
tipicamente em uma composi¢do para revestimento na forma de um material
de carga, embora eles possam ser incluidos como um material para
reticulacdo, ou para proporcionarem propriedades desejdveis. Um ou mais
polimeros opcionais (e.g., polimeros para carga) podem ser incluidos em uma
quantidade suficiente para servir a uma finalidade pretendida, mas ndo em
uma quantidade tal que possa afetar de forma adversa a composi¢do para
revestimento ou uma composi¢do para revestimento curada que venha a
resultar dos mesmos.

[000108] Esses materiais poliméricos adicionais podem ser nao-reativos
e, portanto, funcionarem simplesmente como cargas. Esses polimeros para
carga nao-reativos opcionais incluem, por exemplo, poliésteres, acrilicos,
poliamidas, poliéteres e novolacs. De modo alternativo, esses materiais
poliméricos adicionais, ou mondmeros, podem ser reativos com outros
componentes da composi¢do (e.g., o polimero de funcdo &cido). Caso
desejado, os polimeros reativos podem ser incorporados nas composigoes da
presente inven¢do para proporcionarem uma funcionalidade adicional para
véarias finalidades, incluindo reticulagdo. Os exemplos desses polimeros
reativos incluem, por exemplo, poliésteres, acrilicos, poliamidas e poliéteres
funcionalizados. Os polimeros opcionais preferidos sdo substancialmente

isentos de compostos de BPA e glicidil éter aromético méveis (e.g., BADGE,
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BFDGE e novalacs epoxi).

[000109] A composi¢do para revestimento, da presente inven¢ao, podera
incluir também outros ingredientes opcionais que nao afetem de forma
adversa a composicdo para revestimento ou uma composi¢do para
revestimento curada que venha a resultar dos mesmos. Esses ingredientes
opcionais sao incluidos tipicamente em uma composi¢do para revestimento
para acentuar a estética da composi¢do, para facilitar a fabricacdo, o
processamento, 0 manuseio € a aplicacdo da composicdo, € para melhorar
ainda mais uma propriedade funcional particular de uma composi¢do para
revestimento ou de uma composi¢do para revestimento curada que venha a
resultar dos mesmos.

[000110] Esses ingredientes opcionais incluem, por exemplo,
catalisadores, corantes, pigmentos, tonalizadores, diluentes, cargas,
lubrificantes, agentes anticorrosdo, agentes para controle de fluxo, agentes
tixotropicos, agentes dispersantes, antioxidantes, promotores de aderéncia,
estabilizante a luz, tensoativos, € misturas dos mesmos. Cada ingrediente
opcional € incluido em uma quantidade suficiente para servir a sua finalidade
pretendida, mas ndo em uma quantidade tal que afete de forma adversa uma
composi¢do para revestimento ou uma composi¢do para revestimento curada
que venha a resultar do mesmo.

[000111] Um ingrediente opcional preferido € um catalisador para
aumentar a razao de cura. Os exemplos de catalisadores incluem, mas nado se
limitam a, 4cidos fortes (e.g., 4cido dodecilbenzeno sulfoénico (DDBSA,
disponivel como CYCAT 600, da Cytec), 4cido metano sulfénico (MAS),
acido p-tolueno sulfonico (pTSA), 4acido dinonilnaftaleno disulfonico
(DNNDSA) e acido triflico), compostos de amodnio quaternirio, compostos
fosforosos, e compostos de estanho e zinco. Os exemplos especificos incluem,
mas ndo se limitam a, halogeneto de tetralquil amdnio, um tetralquil ou

tetraril fosfonio iodeto ou acetato, octoato de estanho, octoato de zinco,
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trifenilfosina, e catalisadores similares de conhecimento das pessoas
especializadas nesta tecnologia. Caso usado, um catalisador estd presente, de
preferéncia, em uma quantidade de pelo menos 0,01 % em peso, sendo mais
preferido pelo menos 0,1 % em peso, com base no peso dos materiais nao-
volateis. Caso usado, um catalisador estd presente, de preferéncia, em uma
quantidade ndo maior que 3 % em peso, € mais preferido ndo maior que 1 %
em peso, com base no peso dos materiais nao-volateis.

[000112] Outro ingrediente opcional util € um lubrificante (e.g., uma
cera), que facilita a fabricacdo dos fechamentos em metal, por conferir
lubrificagdo as folhas de substrato de metal revestidas. Os lubrificantes
preferidos incluem, por exemplo, cera de carnaiiba e lubrificantes do tipo
polietileno. Caso usado, o lubrificante estd presente na composi¢do para
revestimento, de preferéncia, em uma quantidade de pelo menos 0,1 % em
peso, e de preferéncia ndo acima de 2 % em peso, e ainda mais preferido ndo
acima de 1 % em peso, com base no peso dos materiais nao-volateis.

[000113] Outro ingrediente opcional util € um pigmento, tal como
diéxido de titdnio. Caso usado, 0 pigmento estd presente na composi¢cao para
revestimento em uma quantidade nao maior que 70 % em peso, sendo mais
preferido nao maior que 50 % em peso, e ainda mais preferido ndo maior que
40 % em peso, com base no peso total de sélidos na composi¢cdo para
revestimento.

[000114] Os tensoativos podem ser adicionados opcionalmente a
composi¢do para revestimento para auxiliar no fluxo e no molhamento do
substrato. Os exemplos de tensoativos incluem, mas ndo se limitam a,
nonilfenol poliéteres e sais, € tensoativos similares de conhecimento das
pessoas com uma especializagdo nesta tecnologia. Caso usado, um tensoativo
estd presente, de preferéncia, em uma quantidade de pelo menos 0,01 % em
peso, € mais preferido pelo menos 0,1 % em peso, com base no peso de

sOlidos da resina. Caso usado, um tensoativo estd presente, de preferéncia, em
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uma quantidade ndo maior que 10 % em peso, € mais preferido ndo maior que
5 % em peso, com base no peso de sélidos da resina.

[000115] Conforme acima descrito, as composi¢des para revestimento
da presente invenc¢do sdo particularmente bem adaptadas para uso em latas
para alimentos e bebidas (e.g., latas em duas partes e latas em tr€s partes,
etc.). As latas em duas partes podem ser fabricadas unindo um corpo de lata
(tipicamente um corpo de metal estirado) com uma extremidade de lata
(tipicamente uma extremidade de metal estirado). Os revestimentos da
presente invengdo sdo apropriados para uso em situagcOes de contato com
alimentos ou bebidas, € podem ser usadas na parte interna dessas latas. Eles
sao particularmente apropriados como revestimentos liquidos, aplicados por
pulverizagdo a parte interna de latas em duas partes estiradas e prensadas para
bebidas, e revestimentos em espirais para extremidades de latas para bebidas.
A presente invengdo oferece ainda utilidades em outras aplicagcdes. Essas
aplicagOes adicionais incluem, mas ndo se limitam a, revestimentos por
lavagem, revestimento para chapas e revestimentos para costuras laterais
(e.g., revestimentos para costuras laterais de latas para alimentos).

[000116] O revestimento por pulverizacdo inclui a introducdo da
composicao a ser revestida na parte interna de um recipiente pré-formado para
embalagem. Os recipientes pré-formados para embalagem, tipicos,
apropriados para revestimento por pulverizacdo, incluem latas para alimentos,
recipientes para cerveja € bebidas, e similares. A pulverizagcdo utiliza, de
preferéncia, um bocal de pulverizagdo capaz de revestir de modo uniforme a
parte interna do recipiente pré-formado para embalagem. O recipiente pré-
formado pulverizado € entdo submetido a calor para remover os solventes
residuais e para endurecer o revestimento.

[000117] Um revestimento em espiral € descrito como o revestimento de
uma espiral continua composta de um metal (e.g., aco ou aluminio). Uma vez

revestida, a espiral revestida € submetida a um curto ciclo de cura térmico,
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por ultravioleta e/ou eletromagnético, para endurecimento (e.g., secagem e
cura) do revestimento. Os revestimentos em espiral proporcionam substratos
de metal revestido (e.g., aco e/ou aluminio) que podem ser formados em
artigos conformados, tais como latas estiradas em duas pecas para alimentos,
latas em trés pecas para alimentos, extremidades de latas para alimentos, latas
estiradas e prensadas, extremidades de latas para bebidas, e similares.
[000118] Um revestimento por lavagem € descrito comercialmente
como o revestimento da parte externa de latas em duas pecas estiradas e
prensadas (“D&I”), com uma fina camada de revestimento protetor. As partes
externas dessas latas D&I sdo “revestidas por lavagem” pela passagem das
latas D&I em duas pecas, pré-formadas, sob uma cortina de uma composi¢ao
para revestimento. As latas ficam invertidas, isto €, as extremidades abertas
das latas ficam em uma posi¢do “para baixo” quando passam através da
cortina. Esta cortina de composi¢do para revestimento toma uma aparéncia
“similar a uma cachoeira”. Uma vez estas latas passando sob essa cortina de
composicdo para revestimento, o material liquido para revestimento
efetivamente reveste a parte externa de cada lata. O excesso do material de
revestimento € removido através de uma “faca de ar”. Uma vez estando a
quantidade de revestimento desejada aplicada a parte externa de cada lata,
cada lata € passada através de um forno de cura térmica, por ultravioleta e/ou
eletromagnética para endurecer (e.g., secar e curar) o revestimento. O tempo
de residéncia da lata revestida dentro do confinamento do forno de cura é
tipicamente de 1 minuto a 5 minutos. A temperatura de cura dentro desse
forno devera variar tipicamente de 150° C a 220° C.

[000119] Um revestimento de folhas € descrito como o revestimento de
partes separadas de diversos materiais (e.g., aco ou aluminio) que foram pré-
cortadas em “folhas” quadradas ou retangulares. As dimensdes tipicas dessas
folhas sdo de aproximadamente um metro quadrado. Uma vez revestida cada

folha é curada. Uma vez endurecidas (e.g., secas e curadas) as folhas do
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substrato revestido sao recolhidas e preparadas para a fabricacdo subseqiiente.
Os revestimentos de folhas proporcionam um substrato de metal revestido
(e.g., de aco ou aluminio) que pode ser fabricado com sucesso na forma de
artigos conformados, tais como latas estiradas em duas pecas para alimentos,
latas em trés pecas para alimentos, extremidades de latas para alimentos, latas
estiradas e prensadas, extremidades de latas para bebidas, e similares.
[000120] Um revestimento de costura lateral € descrito como a aplicagao
por pulverizacdo de um revestimento liquido sobre uma é4rea soldada de latas
formadas em trés pecas para alimentos. Quando as latas em trés pecas para
alimentos estdo sendo preparadas, uma peca retangular de substrato revestido
¢ conformada como um cilindro. A formagdo do cilindro € tornada
permanente devido a solda de cada lado do retdngulo por meio de soldagem
térmica. Uma vez soldada cada lata requer, tipicamente, uma camada de
revestimento liquido que venha a proteger a “solda” exposta de uma
subseqiiente corrosao ou de outros efeitos do produto alimenticio ali contido.
Os revestimentos liquidos que funcionam para esse papel sdo denominados
“tiras de costura lateral”. As tiras de costura lateral, tipicas, sdo aplicadas por
pulverizacao e curadas rapidamente por meio do calor residual da operagao de
soldagem, em adicdo a um pequeno forno térmico, ultravioleta e/ou
eletromagnético.

[000121] Outras aplicacOes de revestimento comerciais, € métodos de
cura sdao também previstos, como por exemplo, eletro revestimento,
revestimento por extrusdo, laminag¢do, revestimento com p0, € similares.
[000122] Os revestimentos preferidos da presente invengdo apresentam
uma ou mais das propriedades descritas na Secdo de Exemplos. Os
revestimentos mais preferidos da presente invenc¢ao apresentam uma ou mais
das seguintes propriedades: valor de exposi¢cdo de metal menor que 3 mA;
valor de exposicdo de metal apdés dano por queda menor que 3,5 mA;

resultado de extracdo global menor que 50 ppm; classificagdo de aderéncia de
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10; classificagdo de névoa de pelo menos 7; ligeira ou nenhuma formacao de
fissuras em um teste de impacto inverso; nenhuma formacdo de fissuras
(classificacdo 10) em teste de impacto no domo; formacgdo de lasca abaixo de
0,5 cm; faixa COF de 0,055 a 0,095; e apés pasteurizagdo ou retorta, uma
continuidade menor que 20 mA.

EXEMPLOS
[000123] Os exemplos a seguir sdao oferecidos para auxiliar na
compreensdo da presente invencdo € ndao devem ser considerados como
limitando o escopo da mesma. A menos que de outra forma indicado, todas as
partes e percentuais sao em peso.
Condig¢oes de Cura
[000124] Para cozimentos de pulverizagdes na parte interna, para
bebidas, as condi¢Oes de cura envolvem manter a temperatura medida no
domo da lata de 188° C a 199° C por 30 segundos. Para cozimentos de
espirais para bebidas as condi¢des de cura envolvem o uso de uma
temperatura suficiente para produzir uma temperatura de pico no metal dentro
do tempo especificado (e.g., 10 segundos a 204° C significa, 10 segundos no
forno, por exemplo, € uma temperatura de pico do metal obtida com 204° C).
[000125] As construgdes citadas foram avaliadas pelos testes que se
seguem:
Exposic¢do Inicial do Metal
[000126] Este método de teste determina a quantidade da superficie
interna da lata que ndo foi efetivamente revestida pelo revestimento
pulverizado. Essa determinacdo € feita através do uso de uma solugdo
eletricamente condutora (1 % de NaCl em 4gua deionizada). A lata revestida é
cheia com essa solu¢cdo condutora € um sensor elétrico € fixado em contato
com a parte externa da lata (ndo revestida e eletricamente condutora). Um
segundo sensor fica imerso na solu¢ao de sal no meio do interior da lata. Caso

qualquer parte de metal ndo revestida esteja presente na parte interna da lata,
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uma corrente passa entre esses dois sensores, sendo registrada como um valor
em um mostrador de LED. O LED mostra as correntes conduzidas em
miliampéres (mA). A corrente que € passada € diretamente proporcional a
quantidade de metal que nao foi efetivamente recoberto com o revestimento.
O objetivo € obter uma cobertura de 100 % de revestimento na parte interna
da lata, o que deverd resultar em uma leitura no LED de 0,0 mA. Os
revestimentos preferidos proporcionam valores de exposicdo do metal
menores que 3 mA, sendo mais preferido menores que 2 mA, e ainda mais
preferido, valores menores que 1 mA. Os valores de exposi¢cdo do metal
comercialmente aceitdveis sao tipicamente menores que 2,0 mA, em média.
Exposi¢cao do Metal Ap6s Dano por Queda

[000127] A resisténcia a danos por queda mede a capacidade do
recipiente revestido em resistir a rachaduras apds ser submetido a condi¢des
que simulam a queda de uma lata cheia. A presenca de rachaduras é medida
pela passagem de uma corrente elétrica através de uma solugdo de eletrélito,
conforme anteriormente descrito na secdo de Exposicdo do Metal. Um
recipiente revestido € cheio com a solugdo de eletrdlito e a exposi¢ao do metal
inicial registrada. A lata € entdo cheia com 4gua e deixada cair através de um
tubo, de uma altura especificada, sobre um plano inclinado, causando uma
mossa na drea da borda. A lata é entdo girada em 180 graus e o processo
repetido. A agua € entdo removida da lata e a exposi¢do do metal novamente
medida como acima descrito. Caso ndo haja dano, nenhuma alteracdo na
leitura da corrente (mA) serd observada. Tipicamente, uma média de corridas
com 6 a 12 recipientes € registrada. Ambos os resultados de exposi¢cdo do
metal, antes € apés a queda, sdo registrados. Quanto mais baixo o valor em
miliampéres, melhor a resisténcia do revestimento a danos por queda. Os
revestimentos preferidos proporcionam valores de exposi¢ao do metal, apGs o
dano por queda, menores que 3,5 mA, sendo mais preferido valores menores

que 2,5 mA, e ainda mais preferido valores menores que 1,5 mA.
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Resisténcia a Solventes

[000128] A extensdo da “cura” ou reticulagdo de um revestimento é
medida como uma resisténcia a solventes, tais como metil etil cetona (MEK,
disponivel da Exxon, Newark, NJ) ou isopropil dlcool (IPA). Este teste é
conduzido como descrito no ASTM D 5402-93. O niimero de esfregados
duplos (i.e., um movimento para adiante e para tras) € reportado.

Extra¢des Globais

[000129] O teste de extracdo global é projetado para estimar a
quantidade total de material mével que pode potencialmente migrar para fora
do revestimento e para dentro do alimento embalado, em uma lata revestida.
O substrato revestido tipicamente € submetido a combinac¢des de dgua ou
solventes, em diversas condi¢Oes para simular um determinado uso final. As
condi¢des aceitdveis de extracdo e os meios podem ser encontrados no 21CFR
175.300 parégrafos (d) e (e). O limite de extragcdo global permitido, conforme
definido pelo regulamento da FDA, é de 50 partes por milhdo (ppm).

[000130] O procedimento de extracdo usado na presente invengdo esti
descrito no 21CFR 175.300 pardgrafo (e)(4)(xv) com as seguintes
modifica¢Oes para assegurar o desempenho em um cendrio do pior caso: 1) o
contetdo de alcool foi elevado para 10 % em peso, € 2) os recipientes cheios
foram mantidos por um periodo de equilibrio de 10 dias a 37,7° C. Essas
condi¢des sdo segundo a publicacdo da FDA “Guidelines for Industry”, para a
preparacdo de Notificacoes de Contato em Alimentos. A lata para bebida
revestida foi cheia com etanol aquoso a 10 por cento em peso € submetida a
condigdes de pasteurizacdo (65,5° C) por 2 horas, seguido por um periodo de
equilibrio de 10 dias a 37,7° C. A determinacdo da quantidade de extraiveis
foi determinada como descrito no 21CFR 175.300, paragrafo (e)(5), € os
valores em ppm foram calculados com base na area da superficie da lata (sem
as extremidades) de 283,8 centimetros quadrados € um volume de 355 ml. Os

revestimentos preferidos proporcionam resultados de extragao global menores
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que 50 ppm, sendo mais preferido menores que 10 ppm, e ainda mais
preferido menores que 1 ppm. Do modo mais preferido, os resultados de
extracao global s3o, otimamente, ndo detectédveis.

Aderéncia

[000131] O teste de aderéncia € levado a efeito para avaliar se o
revestimento adere ao substrato revestido. O teste de aderéncia foi conduzido
de acordo com 0 ASTM D 3359 — Método de Teste B, usando fita SCOTCH
610, disponivel da empresa 3M, de Saint Paul, Minnesota. A aderéncia é
classificada em geral em uma escala de 0-10, onde a classificacdo “10” indica
nenhuma falha de aderéncia, uma classificacdo “9” indica que 90 % do
revestimento permanece aderido, uma classificacdo “8” indica que 80 % do
revestimento permanece aderido, e assim por diante. As classificacdes de
aderéncia 10 sdo tipicamente as desejadas para revestimentos comercialmente
viaveis.

Resisténcia a Névoa

[000132] A resisténcia a névoa mede a capacidade do revestimento em
resistir o ataque de diversas solugOes. Tipicamente a névoa é medida pela
quantidade de 4gua absorvida em um filme colocado como revestimento.
Quando um filme absorve 4gua ele se torna enevoado em geral ou parece
branco. A névoa € medida em geral visualmente, usando uma escala de 0-10,
onde a classificagdo “10” indica nenhuma névoa e uma classificacdo “0”
indica um completo branqueamento do filme. Classifica¢des de névoa de pelo
menos 7 sdo tipicamente desejadas para revestimentos comercialmente
viaveis e, de forma 6tima, de 9 ou acima.

Resisténcia a Processo ou Retorta

[000133] Esta € uma medida da integridade do revestimento do substrato
revestido apGs exposi¢ao ao calor e pressao com um liquido tal como 4gua. O
desempenho em retorta ndo € necessariamente requerido para todos os

revestimentos para alimentos e bebidas, mas € desejavel para alguns tipos de
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produto que sdo embalados em condi¢des de retorta. O procedimento € similar
ao teste de Esterilizacdo ou Pasteurizacdo. O teste € levado a efeito
submetendo o substrato a um aquecimento de 105-130° C, e pressdes variando
de 68,6 a 102,8 kPa por um periodo de 15 a 90 minutos. Para a presente
avaliacdo, o substrato revestido € imerso em 4gua deionizada e submetido a
um aquecimento a 121° C e uma pressdo de 102,8 kPa, por um periodo de 90
minutos. O substrato revestido € entdo testado em relagdo a aderéncia e névoa
conforme descrito acima. Nas aplicacoes em alimentos e bebidas que
requerem o desempenho em retorta, as classificacoes de aderéncia 10 e as
classificacoes de névoa de pelo menos 7 sdo tipicamente desejadas para
revestimentos comercialmente viaveis.

Resisténcia a Fissuramento — Impacto Inverso

[000134] O impacto inverso mede a capacidade do substrato revestido
em suportar 2 deformag¢do encontrada quando submetido a um impacto com
um puncdo de aco com cabeca hemisférica. Para a presente avaliagdo, o
substrato revestido € submetido a uma for¢ca de 1,36 N-m, usando um
Aparelho de Teste de Curvatura e Impacto “total” BYK-Gardner, e
classificado visualmente para micro-fissuras ou micro-fraturas — referido
comumente como fissuramento. As pecas para teste foram submetidas a
impacto no lado inverso, ndo-revestido. Uma classificacdo 10 indica nenhuma
fissura e sugere suficiente flexibilidade e cura. Uma classificacdo O indica
falha completa. Os revestimentos comercialmente vidveis apresentam ligeiro
ou nenhum fissuramento em um teste de impacto inverso.

Impacto no Domo

[000135] O impacto no domo foi avaliado submetendo o dpice do domo
de uma lata para bebida de 355 ml a um impacto inverso como descrito na
secdo anterior. A fissura foi avaliada ap6s o impacto. Uma classificagdo 10
indica nenhuma fissura e sugere suficiente flexibilidade e cura. Uma

classificacdo O indica falha completa. Os revestimentos internos de latas para
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bebidas apresentam, de preferéncia, nenhuma fissura (classificacdo 10) para
impacto no domo.

Teste com Detergente Joy

[000136] Uma solugdo a 1 % de Detergente JOY (disponivel da Procter
& Gamble) em 4gua deionizada € preparada e aquecida a 82° C. Painéis
revestidos s@o imersos nessa solu¢do aquecida por 10 minutos € em seguida
removidos, enxaguados e secos. As amostras sao entdo avaliadas em relagdo a
aderéncia e névoa, conforme anteriormente descrito. Os revestimentos
internos comercialmente vidveis para bebidas proporcionam de preferéncia
classifica¢oes de aderéncia 10 e classificacOes de névoa de pelo menos 7, e de
forma 6tima de pelo menos 9, no teste com detergente.

Formacgao de lasca

[000137] A formagdo de lasca é um termo usado para descrever a perda
de aderéncia do revestimento na “lingueta”, numa extremidade da lata para
bebida. Quando a lata para bebida € aberta, uma parte livre do filme pode
ficar presente através da abertura da lata, caso o revestimento perca a
aderéncia na lingueta. Isto é formacao de lasca.

[000138] Para testar a formacdo de lasca, uma “lingueta” € incisa pela
parte de trds de um painel revestido, com o lado revestido do painel voltado
para baixo. A peca de teste € entdo pasteurizada conforme descrito na secao
de Pasteurizagao abaixo.

[000139] Apé6s a pasteurizagdo, sdo usados alicates para curvar a
“lingueta” cortada em um angulo de 90 graus separando do lado revestido do
substrato. A peca de teste € entdo colocada em uma superficie plana, com o
lado revestido para baixo. A “lingueta” cortada é agarrada com o uso de
alicates e a “lingueta” € puxada do painel de teste em um angulo de 180 graus
até estar completamente removida. Apos a remog¢do da “lingueta”, qualquer
revestimento que se prolonga para dentro da abertura no painel de teste é

medido. A distdncia da maior penetragdo (formagdo de lasca) € reportada em
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centimetros. Os revestimentos com a finalidade para bebidas apresentam, de
preferéncia, uma formagao de lasca abaixo de 0,508 cm, sendo mais preferido
abaixo de 0,254 cm, do modo mais preferido abaixo de 0,127 cm, e
otimamente abaixo de 0,051 cm.

Teste com Detergente Dowfax

[000140] O teste “Dowfax” € projetado para medir a resisténcia de um
revestimento a uma solugdo de detergente em ebuli¢do. Este € um teste geral
conduzido para revestimentos com finalidade para bebidas, sendo usado
principalmente para avaliar a aderéncia. Historicamente, este teste era usado
para indicar problemas de interagdo do revestimento com o pré-tratamento do
substrato. A solugdo é preparada pela mistura de 5 ml de Dowfax 2Al
(produto da Dow Chemical) em 3000 ml de 4gua deionizada. Tipicamente,
tiras do substrato revestido sdo imersas na solugdo de Dowfax em ebuligao,
por 15 minutos. As tiras sdo entdo enxaguadas e resfriadas em dgua
deionizada, secadas e em seguida testadas e classificadas em relagdo a névoa
e aderéncia, conforme anteriormente descrito. Os revestimentos para fins de
bebida preferidos proporcionam classificacdo de aderéncia 10 e classificagdo
de névoa de pelo menos 4, sendo mais preferido 6 ou acima, no teste com
detergente Dowfax.

Esterilizacdo ou Pasteurizagao

[000141] O teste de esterilizagcdo ou pasteurizacdo determina a forma
pela qual um revestimento suporta condi¢cbes de processamento para
diferentes tipos de produtos alimenticios embalados em um recipiente.
Tipicamente, o substrato revestido € imerso em um banho de dgua e aquecido
por 5-60 minutos, em temperaturas que variam de 65° C a 100° C. Para a
presente avaliagdo, o substrato foi imerso em um banho de 4gua deionizada,
por 45 minutos, a 85° C. O substrato revestido foi entdo removido do banho
de 4agua e testado para aderéncia do revestimento € névoa, como acima

descrito. Os revestimentos comercialmente vidveis proporcionam uma
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adequada resisténcia a pasteurizagdo e com perfeita aderéncia (classificagao
10), e classificacdo de névoa de pelo menos 5, e de forma 6tima pelo menos 9.
Coeficiente de Atrito

[000142] O coeficiente de atrito (COF) € uma medida da lubrificacdo de
um revestimento € € usado para produzir uma indicagcdo de como o
revestimento curado vai se comportar em equipamentos € prensas comerciais
para fabricacdo. Tipicamente os lubrificantes s3o adicionados aos
revestimentos que requerem uma fabricagdo agressiva ap0s a aplicagao, para
produzir uma lubrificacdo apropriada.

[000143] Para a presente avaliacdo, foi usado um Aparelho de Teste
para Mobilidade/Lubrificagdo Altek, Modelo 9505AE, com registrador
grafico para medir o COF de revestimentos curados para fins de bebidas em
substratos de aluminio. O instrumento funciona pelo efeito de puxar um
deslizador com bolas de ago fixado a uma barra de carga atravessada na
superficie do substrato revestido, sendo o COF registrado como a resisténcia
em uma escala de 0-10 no grafico. Cada unidade equivale a 0,26 unidades de
COF. Os revestimentos da presente invencdo sdo formulados para
proporcionarem uma faixa de COF preferida de 0,055 a 0,095.

Fabricagao ou Continuidade na Extremidade

[000144] Este teste mede a capacidade de um substrato revestido em
reter sua integridade na medida em que ele sofre o processo de conformagao
necessdrio para produzir a extremidade de uma lata para bebida. E uma
medida da presenga ou auséncia de rachaduras ou fraturas na extremidade
conformada. A extremidade € colocada tipicamente em uma bacia cheia com
uma solucdo de eletrdlito. A bacia € invertida para expor a superficie da
extremidade a solugdo de eletrdlito. A quantidade de corrente elétrica que
passa através da extremidade € entdo medida. Caso o revestimento permaneca
intacto (sem rachaduras ou fraturas) apos a fabricagdo, uma quantidade

minima de corrente devera passar através da extremidade.
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[000145] Para a presente avaliacdo, extremidades para abertura para
bebida padrao 202 totalmente convertidas, foram expostas por um periodo de
4 segundos a uma solugao de eletrélito composta de 1 % em peso de NaCl em
dgua deionizada. A exposicdo do metal foi medida usando um “WACO
Enamel Rater II”’, disponivel da Wilkens-Anderson Company, Chicago, IL,
com uma voltagem de saida de 6,3 volts. A corrente elétrica medida, em
miliamperes, foi reportada. As continuidades das extremidades sdo testadas
tipicamente no inicio € em seguida apds as extremidades terem sido
submetidas a pasteurizac¢io ou a retorta.

[000146] Os revestimentos preferidos da presente invencdo deixam
passar menos de 10 miliampéres (mA) quando testados como acima descrito,
sendo mais preferido menos de 5 mA, ainda mais preferido menos de 2 mA, e
de forma O6tima menos de 1 mA. Apds a pasteurizagdo ou retorta, os
revestimentos preferidos produzem continuidades menores que 20 mA, sendo
mais preferido menores que 10 mA, ainda mais preferido menores que 5 mA,
e ainda mais preferido menores que 2 mA.

Lista de Matérias Primas e Ingredientes

[000147] A seguinte tabela lista algumas das matérias-primas e
ingredientes usados nos seguintes exemplos. Materiais € fornecedores

alternativos podem ser substituidos como € apreciado por uma pessoa

especializada na técnica.

I:Iome Quimico Marca Registrada Fornecedor Localizagdo
Acido — metacrilico Rohm & Haas Philadelphia, PA
glacial
Butil acrilato Rohm & Haas Philadelphia, PA
Estireno Rohm & Haas Philadelphia, PA
Benzoil peréxido Norac Company Helena, AR
Butanol Dow Midland, MI
Etileno glicol butil éter | Butyl

Cellosolve/Dowanol | Dow Midland, MI

EB
Butil metacrilato Rohm & Haas Philadelphia, PA
t-Butil peroctoato Arkema Philadelphia, PA
Etil acrilato Rohm & Haas Philadelphia, PA
Acido acrilico Rohm & Haas Philadelphia, PA
Hidroxipropil ROCRYL 410 Rohm & Haas Philadelphia, PA
metacrilato
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éter

Hidroxietil metacrilato | ROCRYL 400 Rohm & Haas Philadelphia, PA
Dimetiletanol amina Huntsman Chemical Dallas, TX
Glicidil metacrilato SR 379 Sartomer, Inc Warrington, PA
Peréxido de hidrogénio Ashland Chemical Pittsburgh, PA
Benzoina Estron Calvert City, KY
N-isobutoxi CYLINK IBMA Cytec Ind. West Patterson, NJ
metacrilamida monomer
Amil dlcool Dow Midland, MI
g{;p‘le“" glicol butil | 1w ANOL PNB Dow Midland, MI
Btoxilado —de  dlcool | rppGITOL 1557 | Dow Midland, MI
secunddrio
Sec-Butanol Dow Midland, MI
Cera de polietileno Slipayd 404 Elementis Staines, UK
Fendlico a base de . .
Fenol Termoestavel SD-912B Valspar Minneapolis, MN
Emulsdo - de  cera de | \r; nemiube 160 PFE | Michelman Cincinnati, OH
carnaiiba
Isooctil dlcool Aldrich Chemical Milwaukee, WI
Cera de polietileno Lanco Glidd 5118 Lubrizol Wickliffe, OH
Dipropileno glicol Aldrich Chemical Milwaukee, WI
{Xcido isoftdlico BP Amoco Chicago, IL
Oxido —de  dibutil | oy 21 4201 Arkema Philadelphia, PA
estanho
Xileno Exxon Newark, NJ
Anidrido trimelitico BP Amoco Chicago, IL
Complexo de ferro Hamp-OL 4.5% Iron | Traylor Chemical Orlando, FL
Acido eritérbico Aldrich Chemical Milwaukee, WI
T-Butilhidroperéxido Trigonox A-W70 Akzo Philadelphia, PA
Etileno glicol Ashland Chemical Pittsburgh, PA
Acido sebécico Ivanhoe Indutries Tampa. FL
1,4-ciclohexano
dimetanol - 90% em | CHDM-90 Eastman Kingsport, TN
dgua
Acido butil estanéico Fastcat 4 100 Arkema Philadelphia, PA
Acido hidroxibenzéico Acros Organics
through Fisher Houston, TX
Scientific
1,4-ciclohexano . CVC Specialt,
dimetanol diglicidil éter | TSy OF-22 Chemicals Maple Shade, NJ
pateifenil - fosfonio | caratyst 1201 repwater Woodward, OK
Anidrido succinico JLM Marketing Tampa, FL
Bisfenol A Dow Midland, MI
Bisfenol A diglicidil Resolution
éter Epon 828 Performance Houston, TX
Products
Metilisobutil cetona Dow Midland, MI
Ester dibasico Dupont Wilminton, DE
Propileno  glicol metil | 1y - ol PM Dow Midland, MI

Exemplo 1: Corrida 1. Preparagio de Acrilico de Fungio Acido

[000148]
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(MAA), 512,6 partes de butil acrilato (BA), 114 partes de estireno, e 73,2
partes de benzoil peréxido (70 % em d4gua) foi preparada em um vaso
separado. Um frasco de 3 litros foi equipado com um agitador, condensador
de refluxo, termopar, manta de aquecimento e colchdo de nitrogénio. Dez por
cento da pré-mistura foi adicionada ao frasco juntamente com 405,9 partes de
butanol e 30,6 partes de dgua deionizada. Ao restante da pré-mistura foram
adicionadas 496,1 partes de butanol e 38,3 partes de 4gua deionizada. Com o
colchdo de nitrogénio fluindo no frasco, o contetido foi aquecido a 93° C. A
93° C, o aquecimento externo foi interrompido e o material deixado aumentar
a temperatura por quinze minutos. Apds os quinze minutos, a batelada se
achava a 97° C, e o restante da pré-mistura foi adicionada de modo uniforme
ao longo de duas horas, mantendo de 97° C a 100° C. Quando a adi¢do da pré-
mistura se achava completa, o vaso de pré-mistura foi lavado com 5 partes de
butanol. A batelada foi mantida nessa temperatura por duas horas e meia. O
aquecimento foi descontinuado e 317,7 partes de butil celosolve foram
adicionadas. O prepolimero acrilico resultante era de 44,3 % de s6lidos (NV),
com um nimero acido de 313 e uma viscosidade Brookfield (conforme
determinada pelo ASTM D-2196) de 4990 centipoise (cps).

Exemplo 1: Corrida 2. Preparagio de Acrilico de Fungio Acido

[000149] Uma pré-mistura de 677,7 partes de 4cido metacrilico glacial,
677,7 partes de butil metacrilato (BMA), 150,8 partes de estireno, € 96,9
partes de benzoil peroxido (70 % em d4gua) foi preparada em um vaso
separado. Um frasco de 5 litros foi equipado com um agitador, condensador
de refluxo, termopar, manta de aquecimento e colchdo de nitrogénio. Dez por
cento da pré-mistura foi adicionada ao frasco juntamente com 536,9 partes de
butanol e 40,7 partes de 4gua deionizada. Ao restante da pré-mistura foram
adicionadas 758,1 partes de butanol e 50,6 partes de 4gua deionizada. Com o
colchao de nitrogénio fluindo no frasco, o contetido foi aquecido a 93° C. A

93° C, o aquecimento externo foi interrompido e o material deixado aumentar
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a temperatura por dez minutos. Apds os dez minutos, a batelada se achava a
98° C, e o restante da pré-mistura foi adicionada de modo uniforme ao longo
de duas horas, mantendo de 97° C a 100° C. A batelada foi mantida nessa
temperatura por trés horas. O aquecimento foi descontinuado e a batelada
resfriada. O prepolimero acrilico resultante era de 49,9 % de NV, com um
nimero 4cido de 304 e uma viscosidade Brookfield de 101000 centipoise.
Exemplo 1: Corrida 3. Preparagio de Acrilico de Fungio Acido

[000150] Uma pré-mistura de 802,6 partes de 4cido metacrilico glacial,
807 partes de butil metacrilato, 178,5 partes de estireno, e 80,3 partes de t-
butil peroctoato, 838,5 partes de butanol e 59,9 partes de dgua deionizada foi
preparada em um vaso separado. Um frasco de 5 litros foi equipado com um
agitador, condensador de refluxo, termopar, manta de aquecimento e colchao
de nitrogénio. Adicionadas ao frasco de 5 litros foram 635,8 partes de butanol
e 48,1 partes de 4gua deionizada. O frasco foi aquecido a 94° C. A 94° C, 12,5
partes de t-butil peroctoato foram adicionadas. A batelada foi mantida assim
por cinco minutos apds o que a pré-mistura foi adicionada ao longo de duas
horas e meia. Uma segunda pré-mistura, contendo 59,2 partes de butanol e
16,1 partes de t-butil peroctoato foi preparada. Quando a adi¢do da primeira
pré-mistura se achava completa, a segunda pré-mistura foi adicionada ao
longo de 30 minutos. Uma vez completada, a batelada foi mantida assim por
30 minutos. Um complemento de 3,4 partes de t-butil peroctoato foi
adicionado e a batelada mantida por duas horas. Apds esse tempo de
manutencdo de duas horas, o aquecimento foi descontinuado e a batelada
resfriada. O prepolimero acrilico resultante era de 50,1 % de NV, com um
nimero 4cido de 292 e uma viscosidade Brookfield de 150000 centipoise.
Exemplo 1: Corrida 4. Preparagio de Acrilico de Fungio Acido

[000151] Uma pré-mistura de 802,6 partes de 4cido metacrilico glacial,
4459 partes de etil acrilato, 535,1 partes de estireno, 108,6 partes de t-butil
peroctoato, 838,5 partes de butanol e 59,9 partes de 4gua deionizada foi
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preparada em um vaso separado. Um frasco de 5 litros foi equipado com um
agitador, condensador de refluxo, termopar, manta de aquecimento e colchao
de nitrogénio. Adicionadas ao frasco de 5 litros foram 635,8 partes de butanol
e 48,1 partes de dgua deionizada. O frasco foi aquecido a 94° C. A 94° C, 16,6
partes de t-butil peroctoato foram adicionadas. A batelada foi mantida assim
por cinco minutos apds o que a pré-mistura foi adicionada ao longo de duas
horas e meia. Uma segunda pré-mistura, contendo 59,2 partes de butanol e
21,2 partes de t-butil peroctoato foi preparada. Quando a adi¢cdo da primeira
pré-mistura se achava completa, a segunda pré-mistura foi adicionada ao
longo de 30 minutos. Uma vez completada, a batelada foi mantida assim por
30 minutos. Um complemento de 4,6 partes de t-butil peroctoato foi
adicionado e a batelada mantida por duas horas. Apds esse tempo de
manutencdo de duas horas, o aquecimento foi descontinuado e a batelada
resfriada. O prepolimero acrilico resultante era de 49,8 % de NV, com um
nimero 4cido de 303 e uma viscosidade Brookfield de 21650 centipoise.
Exemplo 1: Corridas 5-11

[000152] Usando as técnicas do Exemplo 1: Corrida 4, os sistemas
abaixo na Tabela 1 foram preparados.

Tabela 1: Acrilicos de Fungio Acido

Ex. 1: Cor 4 Cor 5 Cor 6 Cor 7 Cor 8 Cor 9 Cor 10 [Corll
AA 45 30 45 0 30 45 25 45

EA 25 50 45 23 0 15 30 0

Estireno 30 5 10 10 25 0 25 10

BMA 0 15 0 31 0 40 0 45

AA! 0 0 0 36 0 0 0 0

BA 0 0 0 0 45 0 0 0

HPMA?2 [ 0 0 0 0 0 20 0

Solidos 498% 1628% ¥9,4% 151,4% 55,4% ©H9,6% [50,5% 149,7%
No. Acido [303 198 295 246 192 293 155 2902

Viscosidade
Brookfield 21,650 [50,000 (8,730 1,100 6,660 P7,800 [3,532 106,000

(cps)

*Cor — Corrida
I Acido acrilico glacial

2 Hidroxipropil metacrilato
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Exemplo 1: Corrida 12. Preparacio de Acrilico de Fungio Acido

[000153]
446,3 partes de etil acrilato (EA), 535,5 partes de estireno, 153 partes de

Uma pré-mistura de 803,4 partes de dcido metacrilico glacial,

benzoil peréxido (70 % em dgua), 839,2 partes de butanol, e 60 partes de dgua
deionizada, foi preparada em um vaso separado. Um frasco de 5 litros foi
equipado com um agitador, condensador de refluxo, termopar, manta de
aquecimento € colchdo de nitrogé€nio. Ao frasco, 636,3 partes de butanol e
48,2 partes de dgua deionizada foram adicionadas e aquecidas de 97° C a 100°
C, com um colchdo de nitrogé€nio fluindo no frasco. A pré-mistura foi
adicionada de modo uniforme ao longo de duas horas e meia, mantendo de
97° C a 100° C. Quando a pré-mistura se achava adicionada, o vaso da pré-
mistura foi lavado com 59,2 partes de butanol adicionadas ao frasco. A
batelada foi mantida nessa temperatura por duas horas. O aquecimento foi
descontinuado e a batelada resfriada. O prepolimero de acrilico resultante era
de 50,2 % de NV, com um numero acido de 301 e uma viscosidade
Brookfield de 25400 centipoise.

Exemplo 1: Corridas 13-15

[000154] Usando as técnicas do Exemplo 1: Corrida 12, os sistemas

mostrados na Tabela 2 foram preparados.

Tabela 2: Acrilicos de Fungio Acido

[Exemplo 1 Cor 12 Cor 13 Cor 14 Cor 15
MAA 45 D5 35 D5

EA D5 D5 D5 33
[Estireno 30 30 30 2
HPMA 0 20 10 20
Sélidos 51,2% 50,2% 50,0% 50,3%
INo. Acido 301 171 234 169
Viscosidade

Brookfield (cps) 25,400 2,820 6,020 2,220
Exemplo 2: Corrida 1. Preparagio de Sal de Acrilico de Fungio Acido
[000155] Um frasco de 3 litros foi equipado com um agitador,

condensador de refluxo, Tubo Dean Stark, termopar, manta de aquecimento e
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colchdo de nitrogé€nio. Ao frasco foram adicionadas 711,5 partes do acrilico
do Exemplo 1:Corrida 1, 762 partes de dgua deionizada, e 56,9 partes de
dimetil etanol amina (DMEA). O contetido foi aquecido em refluxo e 553
partes foram destiladas do frasco. Apds a destilagdo estar completa, 598
partes de 4gua deionizada foram adicionadas. A batelada foi resfriada
produzindo uma solugdo de acrilico com 20,3 % de s6lidos € um nimero
acido de 307.

Exemplo 2: Corrida 2. Preparagio de Sal de Acrilico de Fungdo Acido
[000156] Um frasco de 5 litros foi equipado com um agitador,
condensador de refluxo, Tubo Dean Stark, termopar, manta de aquecimento e
colchdo de nitrogénio. Ao frasco foram adicionadas 1853 partes do acrilico do
Exemplo 1:Corrida 2, 2220,4 partes de dgua deionizada, e 163,3 partes de
dimetil etanol amina. O conteiido foi aquecido em refluxo e 1587 partes
foram destiladas do frasco. Apés a destilagdo estar completa, 1718 partes de
agua deionizada foram adicionadas. A batelada foi resfriada produzindo uma
solucdo de acrilico com 22,2 % de s6lidos, um nimero 4cido de 249, pH 6,0 e
uma viscosidade de 13 segundos (viscosidade com copo Ford nimero 4
conforme determinacao pelo ASTM D-1200).

Exemplo 2: Corrida 3. Preparagio de Sal de Acrilico de Fungio Acido
[000157] Um frasco de 5 litros foi equipado com um agitador,
condensador de refluxo, Tubo Dean Stark, termopar, manta de aquecimento e
colchdo de nitrogénio. Ao frasco foram adicionadas 1852,3 partes do acrilico
do Exemplo 1:Corrida 3, 2219 partes de dgua deionizada, e 163 partes de
dimetil etanol amina. O conteiido foi aquecido em refluxo e 1463 partes
foram destiladas do frasco. Apés a destilag@o estar completa, 1581 partes de
agua deionizada foram adicionadas. A batelada foi resfriada produzindo uma
solucdo de acrilico com 21,6 % de s6lidos, um niimero dcido de 284, pH 6,23
e uma viscosidade de 13 segundos (copo Ford niimero 4).

Exemplo 2: Corrida 4. Preparagio de Sal de Acrilico de Fungio Acido
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[000158] Um frasco de 5 litros foi equipado com um agitador,
condensador de refluxo, Tubo Dean Stark, termopar, manta de aquecimento e
colchdo de nitrogénio. Ao frasco foram adicionadas 1799,2 partes do acrilico
do Exemplo 1:Corrida 4, 2155,9 partes de 4gua deionizada, e 158,6 partes de
dimetil etanol amina. O conteiido foi aquecido em refluxo e 1541 partes
foram destiladas do frasco. Apés a destilag@o estar completa, 1615 partes de
agua deionizada foram adicionadas. A batelada foi resfriada produzindo uma
solucdo de acrilico com 22,1 % de s6lidos, um niimero dcido de 302, pH 6,55
e uma viscosidade Brookfield de 2060 centipoise.

Exemplo 2: Corridas 5-15

[000159] Usando as técnicas do Exemplo 2: Corrida 4, os sistemas
mostrados na Tabela 3 foram preparados. Cada corrida do Exemplo 2 usou a
corrida numerada correspondente do Exemplo 1. Isto é, o Exemplo 2: Corrida
5, usou o prepolimero acrilico do Exemplo 1: Corrida 5, etc.

Tabela 3: Sais de Acrilico de Fungio Acido

Ex 2: Cor4 Cor 5 Cor 6 Cor 7 Cor 8 Cor 9
Solidos 22,1% 21,4% 21,6% 22,0% 21,7% 21,3%
No. Acido 302 198 291 248 193 291
PH 6,55 6,49 5,96 5,95 7,30 6,26
Viscosidade! 2,060 cps 1,050 cps 1,770 cps o - 20s
Ex. 2: Cor 10 Cor 11 Cor 12 Cor 13 Cor 14 Cor 15
Solidos 21,7% 21,7% 22,0% 21,3% 21,7% 22,2%
No. Acido 153 300 291 169 231 271

H 7,29 6,54 6,37 6,72 o 6,67
Viscosidade! 881 cps 15 sec 167 cps 304 cps 248 cps 1900 cps

I Valores de viscosidade Brookfield em cps e valores de
viscosidade com copo Ford Nimero 4 em seg.
Exemplo 3: Corrida 1. Emulsdo
[000160] Um frasco de 1 litro foi equipado com um agitador,
condensador de refluxo, termopar, manta de aquecimento e colchdao de
nitrogénio. Ao frasco foram adicionadas 313,9 partes do sal do Exemplo 2:
Corrida 3 e 267,3 partes de 4gua deionizada. O conteiido do frasco foi
aquecido a 75° C, a 280 rota¢des por minuto (RPM). Em um vaso separado,

uma pré-mistura de 71,4 partes de estireno, 116,3 partes de butil metacrilato e
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16,3 partes de glicidil metacrilato (GMA) foi preparada. Uma vez estando o
frasco a 75° C, 10 % dessa pré-mistura foram adicionados € em seguida 2,04
partes de benzoina e 20 partes de 4gua deionizada. O frasco foi aquecido
ainda mais até 79° C. A 79° C, 2,04 partes de per6xido de hidrogénio a 35 %
foram adicionadas e assim mantido por cinco minutos. Apds 0s cinco minutos
o controle da temperatura foi ajustado para 81° C e o restante da pré-mistura
foi adicionado ao longo de um periodo de uma hora. Quando a adigdo se
achava completa, 20 partes de 4gua deionizada foram usadas para lavar a pré-
mistura residual para dentro do frasco. A batelada foi mantida por dez
minutos e a seguir 0,35 partes de benzoina, 20 partes de dgua deionizada e
0,35 partes de per6xido de hidrogénio a 35 % foram adicionadas. Ap6s duas
horas o calor foi removido e a batelada resfriada. Isto produziu uma emulsao
com 31,9 % de sélidos, nimero dcido de 63,3, pH 6,48 € uma viscosidade
Brookfield de 203 centipoise.

Exemplo 3: Corrida 2. Emulsao

[000161] Um frasco de 0,5 litro foi equipado com um agitador,
condensador de refluxo, termopar, manta de aquecimento e colchdo de
nitrogé€nio. Ao frasco foram adicionadas 155,6 partes do sal do Exemplo 2:
Corrida 4 e 120,6 partes de 4gua deionizada. O conteiido do frasco foi
aquecido a 75° C, a 240 RPM. Em um vaso separado, uma pré-mistura de
66,3 partes de estireno, 19,6 partes de etil acrilato e 7,5 partes de glicidil
metacrilato, foi preparada. Uma vez estando o frasco a 75° C, 10 % dessa pré-
mistura foram adicionados e em seguida 0,91 partes de benzoina e 9,4 partes
de agua deionizada. O frasco foi aquecido ainda mais até 79° C. A 79° C, 0,91
partes de peréxido de hidrogénio a 35 % foram adicionadas e assim mantido
por cinco minutos. Apds os cinco minutos o controle da temperatura foi
ajustado para 81° C e o restante da pré-mistura foi adicionado ao longo de um
periodo de uma hora. Quando a adi¢do se achava completa, 9,4 partes de dgua

deionizada foram usadas para lavar a pré-mistura residual para dentro do
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frasco. A batelada foi mantida por dez minutos e a seguir 0,16 partes de
benzoina, 9,4 partes de 4dgua deionizada e 0,16 partes de per6éxido de
hidrogénio a 35 % foram adicionadas. Apds duas horas o calor foi removido e
a batelada resfriada. Isto produziu uma emulsdo com 30,9 % de sdlidos,
nimero 4cido de 83,8, pH 6,70 e uma viscosidade de 40 segundos (copo Ford
No. 4).

Exemplo 3: Corrida 3. Emulsdo

[000162] Um frasco de 1 litro foi equipado com um agitador, condensador
de refluxo, termopar, manta de aquecimento e colchdo de nitrogé€nio. Ao frasco
foram adicionadas 311,2 partes do sal do Exemplo 2: Corrida 4 € 241,2 partes de
dgua deionizada. O conteddo do frasco foi aquecido a 75° C, a 270 RPM. Em um
vaso separado, uma pré-mistura de 112,1 partes de estireno, 59,8 partes de etil
acrilato e 14,9 partes de glicidil metacrilato, foi preparada. Uma vez estando o
frasco a 75° C, 10 % dessa pré-mistura foram adicionados € em seguida 1,87
partes de benzoina e 18,8 partes de dgua deionizada. O frasco foi aquecido ainda
mais até€ 79° C. A 79° C, 1,87 partes de per6xido de hidrogénio a 35 % foram
adicionadas e assim mantido por cinco minutos. Apds os cinco minutos o controle
da temperatura foi ajustado para 81° C e o restante da pré-mistura foi adicionado
ao longo de um periodo de uma hora. Quando a adi¢@o se achava completa, 18,8
partes de dgua deionizada foram usadas para lavar a pré-mistura residual para
dentro do frasco. A batelada foi mantida assim por dez minutos e a seguir 0,32
partes de benzoina, 18,8 partes de 4gua deionizada e 0,32 partes de peréxido de
hidrogénio a 35 % foram adicionadas. Apds duas horas o calor foi removido e a
batelada resfriada. Isto produziu uma emulsdao com 31,8 % de s6lidos, nimero
acido de 76,7, pH 6,67 e uma viscosidade de 28 segundos (copo Ford No. 4).
Exemplo 3: Corrida 4. Emulsdo

[000163] Um frasco de 5 litros foi equipado com um agitador,
condensador de refluxo, termopar, manta de aquecimento e colchdo de

nitrogé€nio. Ao frasco foram adicionadas 1525,0 partes do sal do Exemplo 2:
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Corrida 4 e 1219,1 partes de 4gua deionizada. O conteiido do frasco foi
aquecido a 70° C, a 250 RPM. Em um vaso separado, uma pré-mistura de
380,4 partes de estireno, 278,3 partes de butil acrilato (BA), 194.9 partes de
butil metacrilato e 74,2 partes de glicidil metacrilato, foi preparada. Uma vez
estando o frasco a 70° C, 10 % dessa pré-mistura foram adicionados € em
seguida 9,29 partes de benzoina e 92,9 partes de dgua deionizada. O frasco foi
aquecido ainda mais até 79° C. A 79° C, 9,29 partes de peréxido de
hidrogénio a 35 % foram adicionadas e assim mantido por cinco minutos.
Ap6s os cinco minutos o controle da temperatura foi ajustado para 81° C e o
restante da pré-mistura foi adicionado ao longo de uma hora. Quando a adi¢do
se achava completa, 92,9 partes de dgua deionizada foram usadas para lavar a
pré-mistura residual para dentro do frasco. A batelada foi mantida por dez
minutos € a seguir 1,59 partes de benzoina, 92,9 partes de dgua deionizada e
1,59 partes de per6xido de hidrogénio a 35 % foram adicionadas. A batelada
foi mantida assim por 45 minutos € em seguida 0,52 partes de benzoina e 0,52
partes de peroxido de hidrogénio foram adicionadas. ApGs duas horas o calor
foi removido e a batelada resfriada. Isto produziu uma emulsao com 31,4 %
de sélidos, nimero 4cido de 64,1, pH 6,95 e uma viscosidade de 22 segundos
(copo Ford No. 4).

Exemplo 3: Corrida 5. Emulsdo

[000164] Um frasco de 12 litros foi equipado com um agitador,
condensador de refluxo, termopar, manta de aquecimento e colchdo de
nitrogé€nio. Ao frasco foram adicionadas 3886,5 partes do sal do Exemplo 2:
Corrida 4 e 3022,5 partes de 4gua deionizada. O conteido do frasco foi
aquecido a 70° C, a 235 RPM. Em um vaso separado, uma pré-mistura de
771,25 partes de estireno, 933,75 partes de butil acrilato, 537,5 partes de butil
metacrilato e 93,75 partes de glicidil metacrilato, foi preparada. Uma vez
estando o frasco a 70° C, 23,38 partes de benzoina e 116,25 partes de dgua

deionizada, seguido por 10 % dessa pré-mistura foram adicionados. O frasco
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foi aquecido ainda mais até 79° C. A 79° C, 23,38 partes de perdéxido de
hidrogénio a 35 % e 116,25 partes de dgua deionizada foram adicionadas e
assim mantido por cinco minutos. Apds o0s cinco minutos o controle da
temperatura foi ajustado para 81° C e o restante da pré-mistura foi adicionado
ao longo de uma hora. Quando a adi¢@o se achava completa, 232,5 partes de
dgua deionizada foram usadas para lavar a pré-mistura residual para dentro do
frasco. A batelada foi mantida assim por dez minutos € a seguir 4,0 partes de
benzoina, 232,5 partes de dgua deionizada e 4,0 partes de peréxido de
hidrogénio a 35 % foram adicionadas. A batelada foi mantida assim por 45
minutos € em seguida 1,25 partes de benzoina e 1,25 partes de peréxido de
hidrogénio foram adicionadas. ApGs duas horas o calor foi removido e a
batelada resfriada. Isto produziu uma emulsdao com 31,4 % de sélidos, niimero
dcido de 72,4, pH 7,05 e uma viscosidade de 32 segundos (copo Ford No. 4).
Exemplo 3: Corridas 6-10

[000165] Usando o processo delineado no Exemplo 3: Corrida 4, as
Emulsdes mostradas na Tabela 4 foram preparadas.

Tabela 4: Emulsoes

Exemplo 3: Cor 4 Cor 6 Cor 7 Cor 8 Cor 9 Cor 10
Sal acrilico |Ex. 2: Cor 4|Ex. 2: Cor 4 |Ex. 2: Cor 4| Ex.2: Cor4 |Ex. 2: Cor 4 |Ex. 2: Cor 4
Mondmeros
Estireno 41,0 39,0 42,0 43,5 43,5 45,0
BA 30,0 53,0 54,0 54,5 54,5 55,0
BMA 21,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
GMA 8,0 8,0 4,0 2,0 2,0 0,0
Comentérios Boa Boa Boa Branca-alta Brapca— Emulsdo
sobre a a A | . baixa
~ Aparéncia | Aparéncia | Aparéncia |viscosidade ~ | Separada
emulsdo Conversio
Sélidos 31,4% 31,3% 31,5% 31,7% 28,6% 31,2%
Viscosidade
(copo Ford 22s S51s 103 s -—-- 22s -—-
No.4)
\ngglilf(ll;((l]e - 230 cps 610 cps | 25,000cps - -—-
pH 6,95 7,05 6,88 — 6,65 —
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[000166] Esta série de resinas mostrou que na medida em que o nivel de
GMA diminuiu, emulsdes aceitdveis se tornaram mais dificeis de produzir.
Exemplo 3: Corridas 11-18

[000167] Um projeto experimental usando o Exemplo 2: Corrida 9 como
o sal acrilico de fungdo 4cido, e o processo delineado acima, foi preparado e
se acha retratado na Tabela 5.

Tabela 5: Experi€ncias do Projeto de Emulsdes

Exemplo 3: Cor 11 | Cor12 | Cor 13 | Cor14 | Cor 15 | Cor 16 | Cor 17 | Cor 18
acrilico
/MonOmero 73/27 65/35
Razdo
Composi¢do delComposicdo delComposicdo deComposi¢do  de]
mondmero 1 mondmero 2 mondmero 1 mondmero 2
Nivel GMA Baixo Alto Baixo Alto Baixo Alto Baixo | Alto
Mondmeros
Estireno 42 39 33 33 43 41 33 33
BA 54 53 40 41 54 53 40 40
BMA 0 0 23 18 0 0 24 21
GMA 4 8 4 8 3 6 3 6
Sélidos 32,0% | 31,3% | 31,6% | 31,9% | 31,6% | 32,0% | 31,7% | 32,0%
Viscosidade
(copo Ford No.4) --- 63s - -— 35s 210s 42 -
Viscosidade
Brookfield (cps) 10,000 -—- 10,000 695 -— -— -—- 1,384
No. Acido 74,7 72,9 74,9 70,2 101 96,1 101 96,5
[000168] Os latices da Tabela 5 foram testados sem modificagcdes ou

formulacOes adicionais, € os resultados estdo mostrados na Tabela 6. Cada
composic¢ao foi espalhada sobre aluminio Alcoa ALX com um peso do filme
de 1,1-1,25 miligramas por centimetro quadrado, e curada por 10 segundos
para alcangar uma temperatura de pico do metal de 215° C, em um forno de

serpentina queimando gas.
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Exemplo 3: Corridas 5b e 19-25

[000169] Um projeto experimental usando o Exemplo 2: Corrida 4 como
o sal acrilico de fungao 4cido, e o processo delineado acima, foi preparado e
se acha retratado na Tabela 7. O Exemplo 3: Corrida 5b foi incluido como
uma das varidveis e era uma repeti¢ao da Corrida 5.

Tabela 7: Experiéncias do Projeto de Emulsoes

Exemplo 3: Cor 19 | Cor 20 | Cor 5b | Cor 21 | Cor 22 | Cor 23 | Cor 24 | Cor 25
Acryhc/Monomer 7327 65/35
Ratio

Composi¢ao de | Composi¢do de | Composi¢do de | Composi¢io de

monomero 1 monomero 2 mondmero | monomero 2

Nivel GMA Baixo | Alto | Baixo | Alto | Baixo | Alto | Baixo | Alto
[Mondmeros
Estireno 42 39 33 33 43 41 33 33
BA 54 53 40 41 54 53 40 40
BMA 0 0 23 18 0 0 24 21
GMA 4 8 4 8 3 6 3 6
Sélidos 31,5% | 31,6% | 31,6% | 31,4% | 31,3% | 31,6% | 31,5% | 31,7%
Viscosidade (copo
Ford No.4) 55s 60 s 50s 56s 106 s - 70s -
Viscosidade
Brookfield (cps) o o o o o 2,624 o 3,000
IAcid Number 71,9 73,0 69,0 68,3 95,4 92,5 94,7 98,0
[000170] Os latices da Tabela 7 foram testados sem modificagdes ou

formulagdes adicionais, € os resultados estdo mostrados na Tabela 8. Cada
composic¢ao foi espalhada sobre aluminio Alcoa ALX com um peso do filme
de 1,1-1,25 miligramas por centimetro quadrado, e curada por 10 segundos
para alcangar uma temperatura de pico do metal de 215° C, em um forno de

serpentina queimando gas.
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Exemplo 3: Corridas 26-33

[000171] Um projeto experimental usando o Exemplo 2: Corrida 11
como o sal acrilico de fungdo 4cido, € o processo delineado acima, foi
preparado e se acha retratado na Tabela 9.

Tabela 9: Experi€ncias do Projeto de Emulsoes

Exemplo 3: Cor26 |Cor27 |Cor28 [Cor29 [Cor30 [Cor31 [Cor32 [Cor 33
Razdo . 73127 65/35
mondmero/acrilico

Composicao de | Composi¢do de | Composi¢cdo de | Composigdo de

mondmero 1 mondmero 2 mondmero 1 mondmero 2

Nivel GMA Baixo Alto Baixo Alto Baixo Alto Baixo Alto
[Mon6meros
estireno 42 39 33 33 43 41 33 33
BA 54 53 40 41 54 53 40 40,
BMA 0 0 23 18 0 0 24 21
GMA 4 8 4 8 3 6 3 6
Sélidos 31,0% | 31,8% | 31,5% | 31,4% | 30,9% | 31,3% | 314% |31,6%
Viscosidade
(copo Ford No.4) 40s 48 s —- T7-s | --14-s | -T6-s -T4 s 16s
Viscosidade
Brookfield (cps) B B 17,000 B B B B B
No. Acido 73,5 68,7 71,2 68,6 97,0 93,9 99,3 93,9
[000172] Os latices da Tabela 9 foram testados sem modificagdes ou

formulagOes adicionais, e os resultados estdo mostrados na Tabela 10. Cada
composic¢ao foi espalhada sobre aluminio Alcoa ALX com um peso do filme
de 1,1-1,25 miligramas por centimetro quadrado, € curada por 10 segundos
para alcangar uma temperatura de pico do metal de 215° C, em um forno de

serpentina queimando gas.
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[000173] A seguir estdo algumas das conclusdes tiradas dos resultados
das emulsdes DOEs mostrados nas Tabelas 5 a 10. O polimero estabilizante
acrilico ndo-contendo estireno do Exemplo 2: Corrida 9 produziu emulsdes
com viscosidades mais elevadas, as quais sd0 menos desejaveis para alguns
usos finais. A composi¢ao do Exemplo 2: Corrida 4 produziu um desempenho
de filme melhor, como um todo. De modo geral, uma relacdo de polimero
acrilico/mondmero mais elevada mostrou a tendéncia de produzir uma
integridade do filme (continuidades) mais pobre. Niveis mais elevados de
GMA na mistura de monOmeros para emulsdo mostrou a tendéncia de
produzir viscosidades da emulsdo mais elevadas e maiores aumentos, de mAs,
na continuidade do filme ap6s a retorta. Pouca diferenga foi observada entre
as diversas composi¢Oes de co-mondmeros €, assim sendo, existe um espago
para variar a composi¢ao, como um todo, dos mondémeros da emulsao.
Exemplo 3: Corridas 34-35

[000174] Uma série de emulsOes, mostrada na Tabela 11, foi preparada
usando uma relagdo de, mondmero para acrilico de fungao &cido, de 73/27,
sOlidos/s6lidos. Esses sistemas foram preparados usando o processo delineado
no Exemplo 3: Corrida 5, usando o Exemplo 2: Corrida 4 como o sal de
acrilico de fungdo 4cido.

Tabela 11: Estudo do Nivel de GMA na Emulsao

Exemplo 3: Cor 5b Cor 34 Cor 35
Nivel de GMA 4% 12% 20%
Mondmeros

Estireno 33 33 33
BA 40 42 44
BMA 23 13 3
GMA 4 12 20
Solidos 31,6% 31,8% 32,0%
Viscosidade (copo Ford No. 4) 50s - -
Viscosidade Brookfield (cps) -—- 1,070 33,950
INumero 4cido 69,0 59,5 449
[000175] Pode ser observado que na medida em que o nivel de glicidil

metacrilato era aumentado, o nimero acido resultante diminuiu, indicando

que o GMA consumiu parte dos grupos dcido no estabilizante no polimero
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acrilico.

Exemplo 3: Corridas 36-42

[000176] Uma série de emulsOes, mostrada na Tabela 12, foi preparada
usando uma relagdo de monOmero para acrilico de fungdo acido de 73/27,
sOlidos/solidos. Esses sistemas foram preparados usando o processo delineado
no Exemplo 3: Corrida 5b, usando o Exemplo 2: Corrida 10 como o sal de
acrilico de func¢do 4cido. Esse acrilico contém funcionalidade hidroxila que

pode teoricamente co-reagir com o IBMA durante a cura.

Tabela 12: Estudo do Nivel de IBMA na Emulsao

Exemplo 3: Cor36 [Cor37 [Cor38 |[Cor39 [Cor40 [Cor4l |[Cor42
Nivel de IBMA 0% 4% 5% 6% 7% 8% 12%
Mond6meros

Estireno 33 26 26 26 26 26 26
BA 40 45 46 46 46 47 48
BMA 23 21 19 18 17 15 10
GMA 4 Al A 4 A A 4
IBMA! 0 4 5 6 7 8 12
Sélidos % 31,4% P31,6% [309% [304% [30,4% [30,0% [29,8%
;’(‘;ﬁ"lf}‘iaf; ©opoyrs  f17s  l18s  lies  [iI6s  [iI6s  [17s
Nimero 4cido 38,1 40,1 40,9 39,5 40,5 41,0 40,4

! N-isobutoximetil acrilamida.

[000177] Os létices da Tabela 12 foram testados sem modificagdes ou
formulagdes adicionais, e os resultados estdo mostrados na Tabela 13. Cada
composic¢ao foi espalhada sobre aluminio Alcoa ALX com um peso do filme
de 1,1-1,25 miligramas por centimetro quadrado, e curada por 10 segundos
para alcangar uma temperatura de pico do metal de 215° C, em um forno de
serpentina queimando gas.

Tabela 13: Continuidade da Extremidade para Bebida (Nivel de IBMA)

Exemplo 3: Cor36 [Cor37 [Cor38 [Cor39 [Cor40 [Cor4l [Cor42
Nivel de IBMA 0% 4% 5% 6% 7% 8% 12%
Continuidade daj

extremidade

Inicial 3 1,5 1,1 1,0 0,4 0,9 0,7
Apés retorta! 19 12 4.3 6,5 6,6 0.3 31

1 90 minutos a 121° C.

[000178] Os resultados da Tabela 13 indicam que o nivel 6timo de
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IBMA na composi¢do de mondmero em emulsdo é em torno de 5 %, quando
usado em conjunto com a funcionalidade hidroxila do estabilizante no
polimero acrilico.

Exemplo 4: Corridas 1-2. Aplicag¢Oes por Pulverizagao

[000179] A emulsdo a base de 4dgua do Exemplo 3: Corrida 4 foi
formulada com sucesso como um revestimento a ser aplicado por
pulverizacao para a parte interna de latas de aluminio para cerveja/bebidas. O
produto foi formulado com ou sem tensoativo adicional, como descrito na
Tabela 14.

Tabela 14: Composi¢Oes para Revestimento com Pulverizacdo na Parte

Interna para Bebidas

Exemplo 4: Cor 1 Cor 2
Composicao (partes)

Exemplo 3: Corrida 4 62 65
[Butanol 6 5
Butil Celosolve 3 0
Amil Alcool 1 0
[Dowanol PNB! 0 5
TERGITOL 15-S-72 0 1
Agua deionizada 28 24
S6lidos na Formulacdo, % 20 21
Viscosidade, copo Ford 20's 30's
No.4

VOC, kg/l - H,O 0,358 0,358

! Disponivel comercialmente da Dow Chemical.

2 Tensoativo disponivel comercialmente da Dow Chemical.

[000180] Essas formulacdes foram pulverizadas em condi¢cdes de
laboratoério tipicas com um peso de revestimento de 120 miligramas por lata
(mg/lata) a 130 mg/lata para aplicacdo de revestimentos internos para bebidas,
curadas de 188° C a 199° C (medi¢ao no domo da lata), durante 30 segundos,
através de um transportador em forno a gis em configuragoes de aquecimento
tipicas para esta aplicacdo. As propriedades do filme mostradas na Tabela 15

foram as obtidas.
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Tabela 15: Propriedades do Filme para Pulverizagdo na Parte Interna

Exemplo 4: Cor 1 Cor2
Exposicdo de metal

[nicial 2 mA 3 mA
IDano apds queda 2 mA 7 mA
IResisténcia a MEK <2 <2
Retorta com dgua!

Névoa nenhuma nenhuma
Aderéncia excelente excelente
Extracio global? 0,25 ppm 3,8 ppm

190 minutos a 121° C.

22 horas a 65,5° C em etanol aquoso a 90 %.

[000181]

Os filmes curados apresentaram excelentes propriedades de

resisténcia e baixas extracOes globais a despeito do fato de que suas
resisténcias a solvente, conforme determinadas por esfregado de MEK, sdo
baixas. O resultado de extragdo global mais elevado para o Exemplo 4:
Corrida 2 foi determinado como sendo devido ao tensoativo presente.
Exemplo 4: Corridas 3-4. Aplicagdo por Pulverizacao

[000182] As emulsoes a base de dgua do Exemplo 3: Corrida 4 e do
Exemplo 3: Corrida 7 foram formuladas com sucesso como revestimentos para
aplicacdo por pulverizacdo para partes internas de latas de aluminio para
cerveja/bebidas. As composi¢des para revestimento estdo mostradas na Tabela 16.

Tabela 16: Composi¢cdes para Revestimento para Pulverizacdo na Parte

Interna

Exemplo 4: Cor 3 Cor 4
Composicao (partes)

Exemplo 3: Corrida 4 62,8 0
Exemplo 3: Corrida 7 0 62,8
Agua deionizada 22,1 22,1
[Butanol 5,9 5,3
Butil Celosolve 2,9 2,9
Amil Alcool 1,3 1,3
[Butanol secundério 0 0,5
Agua deionizada 5,0 5,1
[Dimetil etanolamina COMO necessario COMO necessario
Sélidos na Formulacdo, % 20,7% 20,4%
Viscosidade, copo Ford No.4 20 s 16 s
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[000183] Essas formulacdes foram pulverizadas em condi¢cdes de
laboratério tipicas com um peso de revestimento de 120 mg/lata (355 ml) a
130 mg/lata para aplicagdo de revestimentos internos para bebidas, curadas de
188° C a 199° C (medi¢ao no domo da lata), durante 30 segundos, através de
um transportador em forno a gi4s em configuragdes de aquecimento tipicas
para esta aplicacdo. As propriedades do filme mostradas na Tabela 15 foram
as obtidas, usando um revestimento epdxi-acrilato comercial como controle.

Tabela 17: Propriedades do Filme para Pulverizagio na Parte Interna

?ontfole a base d xemplo 4: Cor3  [Exemplo 4:Cor4
dgua
Peso do revestimento, 124 123 121
mg/lata
Exposicdes de metal
Inicial 0.9 mA 2,2 mA 0,5 mA
Apés dano por queda 1.3 mA 2,9 mA 1,2 mA
Resisténcia a MEK 20-50 2-5 <1
Impacto no domo 10 10 10
Resisténcia a isopropanol [>100 >100 5-10
Retorta com dgua’
Névoa 7 10 10
Aderéncia 10 10 10
Teste c/ detergente Joy
Névoa 7 10 10
Aderéncia 10 10 10
Extracdes globais® <0.1 ppm4 <0.1 ppm4 <0.1 pp m4

I Revestimento interno para latas de bebida disponivel comercialmente da
Valspar, cédigo 10Q45AF.

290 minutos a 121° C.

32 horas a 65,5° C em etanol aquoso a 90 %.

4 Abaixo do limite de detecgdo corrente.

[000184] Conforme pode ser visto na Tabela 17, os revestimentos da
presente invencdo se comparam favoravelmente ao revestimento epdxi-acrilato
comercial, havendo um substancial beneficio para a resisténcia em retorta.
Exemplo 5: Corrida 1. Revestimento de Espirais para Extremidades para
Bebidas

[000185] Em um vaso com um agitador, 483,25 partes da emulsdo do
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Exemplo 3: Corrida 5 foram agitadas com 16,75 partes da cera SLIPAYD
404. A mistura foi agitada por 10 minutos para tornar a mesma uniforme. A
mistura foi entdo filtrada. A mistura tinha cerca de 31 % de sélidos. A mistura
foi aplicada com 1,1-1,25 mg/cm? em aluminio Alcoa ALX e cozida por 10
segundos (seg) para obter uma temperatura de pico do metal de 204° C, em
um forno para espirais. Ela foi aplicada também com 1,1-1,25 mg/cm? em
aluminio Alcoa ALX e cozida por 10 segundos para obter uma temperatura de
pico do metal de 224° C em um forno para espirais. As propriedades do filme
estdo mostradas na Tabela 18.

Tabela 18: Propriedades de Filme para Extremidades para Bebidas

Controle 2 base de dgua’ Exemplo 5:Cor 1
Cozimento 10 s para obter | 10 s para obter | 10 s para obter | 10 s para obter
204° C 224° C 204° C 224° C
Resiienciaa 23 35 4 4
For;‘;ﬁ:? de 0,500 0,193 0,018 0,010
Dowfax>
Névoa 4 9 4 9
Aderéncia 10 10 10 10
Pasteurizacdo®
Névoa 6 9 5 10
Aderéncia 10 10 10 10
Retorta com
dgua’
Névoa 6,5 10 5,5 10
Aderéncia 10 10 10 10
C(:;ttl::::ilg:gena inicial | ap6és | inicial | apés | inicial | apds | inicial | apés
Pasteurizacdo® 0,13 0,33 0,06 0,28 2,76 21,35 1,5 17,9
Re‘;’;‘faﬁom 0016 | 222 | 006 | 052 | 416 | 229 | 1.4 |17,55

I Revestimento para extremidade para bebida, disponivel comercialmente da
Valspar codigo 13Q80AG.

2 Conduzida apés pasteurizagio a 85° C. Medida em centimetros

315 minutos a 100° C.

4 30 minutos a 85° C.

5 90 minutos a 121° C.
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Exemplo 5: Corridas 2-4. Revestimentos para Extremidades para Bebidas
[000186] Usando o processo do Exemplo 5: Corrida 1, as formulagdes
mostradas na tabela 19 foram preparadas para investigar o efeito do nivel de
GMA nas continuidades nas extremidades. Cada férmula foi aplicada com
1,1-1,25 mg/cm? em aluminio Alcoa ALX e cozida por 10 segundos para
obter uma temperatura de pico do metal de 215° C, em um forno para espirais.
As continuidades nas extremidades estdo mostradas na Tabela 20.

Tabela 19: Efeito do Nivel de GMA

Exemplo 5: Cor 2 Cor 3 Cor 4

Exemplo 3:Cor 5 05,7 0 0

Exemplo 3:Cor 34 0 95,7 0

Exemplo 3:Cor 35 0 0 95,7

Fenélica' 2,3 2,3 2,3

SLIPAYD 404 1,5 1,5 1,5

Michem Lube 160 PFE? 0,5 0,5 0,5

Agua/Solvente’ até 23 % de sélidos jaté 23 % de sélidos |-

Agua deionizada - -- até 23 % de sélidos

! Fendlica de fenol-formaldeido a 50 % em 4gua, preparada reagindo 2,3
moles de formaldeido com 1 mol de fenol.

2 Lubrificante disponivel comercialmente da Michelman Inc.

3 Combinagdo 1:1 de dgua deionizada e isopropil dlcool.

Tabela 20: Efeito do Nivel de GMA no Desempenho de Extremidades para

Bebida

Exemplo 5: Cor 2 Cor 3 Cor 4
Nivel de GMA 4% 12% 20%
Continuidade nas Extremidades

Inicial 2 49 149

Apés retorta! 21 193 304

190 minutos a 121° C.

[000187] Como pode ser visto pelos dados na Tabela 20, os niveis mais
baixos de GMA parecem proporcionar melhor integridade ao filme nas
extremidades fabricadas, em especial ap6s uma retorta.

Exemplo 5: Corrida 5. Revestimento de Extremidade para Bebida

[000188] Usando o processo do Exemplo 5: Corrida 1, a formulagio

mostrada na Tabela 21 foi preparada. A férmula foi aplicada com 1,1-1,25
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mg/cm’> em aluminio Alcoa ALX e cozida por 10 segundos para obter
temperaturas de pico do metal de 215° C, em um forno para espirais. As
propriedades de desempenho do filme e das extremidades estdo mostradas na
Tabela 22. Este material contém 4 % de GMA € 5 % de IBMA na mistura de
mondmeros da emulsdo e uma composic¢ao acrilica com funcionalidade hidroxila.

Tabela 21: Formulagao para Extremidades para Bebida

Exemplo 5 Cor §

Composicdo

Exemplo 3, Cor 38 90,80
Dowanol PNP! 2,425
Dowanol DPNB! 2,425
[sooctil dlcool 1,54
[Michem Lube 160 PFE 0,57
Lanco Glidd 51182 2,24
Sélidos (%) 27,5-29,5
Viscosidade (copo Ford No.4) 20s-30s

! Disponivel comercialmente da Dow Chemical
2 Lubrificante disponivel comercialmente da Lubrizol Corp.

Tabela 22: Desempenho do Filme de Formulagdo para Extremidades para

Bebida

Controle 2 base de dgua’ Exemplo 5 Corrida 5
Cozimento |10 s para obter 204°(10 s para obter 215°|10 s para obter 204°|10 s para obter 215°
C C C C
Resisténcia a
MEK 34 40 10 8
Formagdo de 0.178 0,094 0,074 0,038
lasca
Dureza a 14pis 3H4H 3H HB HB
COF 0.068 0,076 0,068 0,075
Pasteurizacdo?
Névoa 10 10 9 10
Aderéncia 10 10 10 10
Retorta com
dgua’
Névoa 9 10 8 9
Aderéncia 10 10 10 10
Continuidade | . o1 | Apés | Inicial | Apés | Tnicial | Apés | Tnicial | Apés
da extremidade
Pasteurizacdo?| 0,0 0,1 1,1 17,6 0,5 0,7 0,5 43
Retortacom | 45 | 015 | 14 | 112 | 015 | 035 | 078 | 105
dgua

! Revestimento para extremidade para bebida disponivel comercialmente da Valspar,
cédigo 13Q80AG.

230 minutos a 85° C.

390 minutos a 121° C.

4 Conduzida ap6s 45 minutos de pasteurizagio a 85° C. Medida em centimetros.
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[000189] Os resultados da Tabela 22 mostram que, a formulagdo para
extremidade para bebida da presente inveng@o pode produzir um desempenho
similar a um revestimento aquoso para extremidade para bebida, a base de
epOxi comercial, mesmo com uma resisténcia a solvente mais baixa, conforme
medido por MEK em duas esfregadas. H4 também um beneficio adicionado
de uma melhor resisténcia a formacgdo de lasca.
Exemplo 6: Litex com Estabilizante de Polimero
[000190] O Exemplo 6 € projetado para ilustrar o uso de um sal de
polimero de func¢do acido diferente como estabilizante para uma emulsdo da
presente invengao.

Estagio A
[000191] Um frasco de 2 litros foi equipado com um agitador, uma
coluna de recheio, tubo Dean Stark, condensador de refluxo, termopar, manta
de aquecimento e colchdo de nitrogénio. Ao frasco, 700,1 partes de
dipropileno glicol e 700,1 partes de acido isoftélico foram adicionadas. Sob
um colchdo de nitrogénio, o conteddo foi aquecido a 125° C. A 125° C, 1,05
partes de FASCAT 4201 foram adicionadas. A temperatura foi aumentada
para remover a dgua. A 210° C, a 4gua comecgou a ser recolhida. ApGs um
nimero 4cido de 5,2 ser obtido, 37 partes de xileno foram adicionadas para
auxiliar na remocao da 4gua. Um nimero 4cido de 0,9 foi obtido € uma parte
do produto foi usada no Est4gio B.

Estagio B
[000192] O material do Estdgio A (599,8 partes) foi colocado em um
frasco de 2 litros. A temperatura foi ajustada para 112° C e 82 partes de
anidrido trimetilico foram adicionadas. O material foi aquecido a 232° C e a
agua removida. Ap6s um nimero acido de 48,4 ter sido obtido uma parte do
material foi usado no Estagio C.

Estagio C
[000193] O material do Estigio B (198,8 partes) foi adicionado a um
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frasco de 2 litros, sendo adicionadas 40 partes de DOWANOL PNP. O
material foi ajustado para 74° C e uma lenta adi¢dao de 4gua deionizada (200
partes) foi iniciada. Apds cerca de 30 partes de 4gua terem sido adicionadas,
7,6 partes de dimetil etanolamina foram introduzidas. Quando cerca de 150
partes de 4gua se achavam introduzidas, o aquecimento foi interrompido (a
temperatura era de 80° C) e 2,4 partes de dimetil etanolamina foram
adicionadas. Apdés toda a carga de 4agua deionizada estar completa, a
viscosidade se apresentava visualmente elevada e 200 partes adicionais de
agua deionizada foram adicionadas. O material foi deixado resfriar lentamente
enquanto dimetil etanolamina adicional era adicionada em incrementos, para
aumentar o pH para 6,6. O produto resultante possuia 29,7 % de s6lidos, com
um ndmero 4cido de 53,9.
Estagio D

[000194] Um frasco de 500 ml foi equipado com um agitador,
condensador de refluxo, termopar, manta de aquecimento e colchdo de
nitrogénio. Ao frasco foram adicionadas 93,2 partes do material do Estigio C
e 179 partes de 4dgua deionizada. Enquanto o conteido do frasco estava sendo
aquecido para 50° C, a 240 RPM, 2 gotas de HAMP-OL 4,5 % de Ferro e 1,11
partes de 4cido eritérbico foram adicionadas. Em um vaso separado, 5,6
partes de IBMA, 4,5 partes de GMA e 1,11 partes de TRIGONOX A-W70
foram pré-misturadas. Uma vez estando o frasco a 52° C, 10 % da pré-mistura
foram adicionados e assim mantido por cinco minutos. Apds 0s cinco
minutos, o controle da temperatura foi ajustado para 50° C e o restante da pré-
mistura adicionada ao longo de uma hora. Quando a adi¢do se achava
completa, 15,0 partes de dgua deionizada foram usadas para lavar a pré-
mistura residual para dentro do frasco. A batelada foi entdo mantida por duas
horas nessa temperatura, sendo em seguida resfriada. Isto produziu uma
emulsdo com 34,0 % de s6lidos, nimero 4cido de 14,5, pH 5,45 € uma

viscosidade de 11,5 s (copo Ford No. 4).
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Estagio E
[000195] A 50 partes da emulsdao do Estagio D, 3,125 partes de uma
combinag@o 50/50 de etileno glicol e butil celosolve foram adicionadas. Esse
material foi aplicado a painéis de aluminio tratados com cromo e cozidos por
10 segundos para alcancar uma temperatura de pico do metal de 217° C. Os
resultados do teste para extremidade para bebida deste exemplo versus uma

formula de controle comercial estao mostrados na Tabela 23.

Tabela 23:
Controle 3 base de dgua! Exemplo 6
Resisténcia a MEK 22 11
Formacio de lasca* 0,102 0,013
Pasteurizacio?
Névoa 10 9.5
Aderéncia 10 10
Retorta com 4gua’
Névoa 10 10
Aderéncia 10 10
Continuidade da extremidade
Inicial 1,35 0,25
Pasteurizacio? 2,38 1,35

! Revestimento para extremidade para bebida disponivel comercialmente da Valspar,
codigo 13Q80AG.

230 minutos a 85° C.

390 minutos a 121° C.

4 Conduzida ap6s 45 minutos de pasteurizagio a 85° C. Medida em centimetros.

Exemplo 7: Emulsdo para Pulverizagao Interna

[000196] Um frasco de 3 litros foi equipado com agitador, condensador
de refluxo, termopar, manta de aquecimento € colchdo de nitrogénio. Ao
frasco foram adicionadas 392,2 partes de Acrilico de Fungdo Acido do
Exemplo 1: Corrida 4, 86,4 partes de 4gua deionizada, 34,6 partes de DMEA,
e 1120,8 partes de 4gua deionizada. O contetido do frasco foi aquecido a 70°
C. Em um vaso separado, uma pré-mistura de 215,8 partes de estireno, 302,7
partes de butilacrilato, e 42,0 partes de glicidil metacrilato, foi preparada.
Uma vez estando o frasco a 70° C, 5,5 partes de benzoina e 27,8 partes de
agua deionizada foram adicionadas, seguido por 10 % da pré-mistura. O
frasco foi aquecido ainda mais para 79° C e quando essa temperatura foi

alcancgada, 5,5 partes de peréxido de hidrogénio a 35 % e 27,8 partes de dgua
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deionizada foram adicionadas e assim mantido por cinco minutos. O frasco
foi agitado a 210 RPM. Apés cinco minutos o controle da temperatura foi
ajustado para 81° C e o restante da pré-mistura foi adicionada, ao longo de
uma hora. Quando a adi¢do se achava completa, 55,9 partes de &4gua
deionizada foram usadas para lavar a pré-mistura residual para dentro do
frasco. A batelada foi mantida assim por dez minutos € em seguida 0,96
partes de benzoina, 55,9 partes de 4gua deionizada, e 0,95 partes de peréxido
de hidrogénio a 35 % foram adicionadas. A batelada foi mantida assim por 45
minutos € em seguida 0,31 partes de benzoina e 0,31 partes de peréxido de
hidrogénio a 35 % foram adicionadas. Apds duas horas a batelada foi
resfriada para 45° C. Uma vez a 45° C, 0,46 partes de HAMP-OL 4,5 % de
Ferro, 2,98 partes de TRIGONOX A-W70, e uma pré-mistura de 2,1 partes de
acido eritérbico, 0,91 partes de DMEA, e 18,0 partes de dgua deionizada,
foram adicionadas. A batelada foi mantida a 45° C por uma hora. O material
foi entdo resfriado para produzir uma emulsao com 31,6 % de sélidos, nimero
dcido 67,7, pH 7,04 e uma viscosidade de 84 segundos (copo Ford No. 4).
Exemplo 8: Aplicac¢ao por Pulverizagao

[000197] A emulsdo a base de 4gua do Exemplo 7 foi formulada com
sucesso como um revestimento aplicado por pulverizagdo para o interior de
latas de aluminio para cerveja/bebidas. O produto foi formulado como

descrito na Tabela 24.

Tabela 24

Composicdo para Revestir por Pulverizac@o a Parte Interna para Bebidas
Composicdo (partes) Exemplo 8
Material do Exemplo 7 62,8
Agua deionizada 25,3
Butil celosolve 5,1
Amil dlcool 3,1
Butanol 0,7
Agua deionizada 3,0

Agua deionizada adicional para 18 % de s6lidos
Sélidos na formulacdo, % 18,5%
Viscosidade, copo Ford No.4 46 Segundos
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[000198] Esta formulagdo foi pulverizada em condi¢des tipicas de
laboratério com um peso de revestimento de 120 mg/lata a 130 mg/lata, para
aplicacdo de revestimentos internos, para bebidas, e curado de 188° C a 199°
C (medido no domo da lata) por 30 segundos, por meio de um transportador
em forno a gds, em configuragoes de calor tipicas para esta aplicacdo. As

propriedades do filme que foram obtidas estdo mostradas na Tabela 25.

Tabela 25
Propriedades do Filme para Pulverizacdo da Parte Interna
Controle a base de dgua’ Exemplo 8
Exposicdo de metal
Inicial 2 mA 1 mA
Ap6s dano por queda 2 mA 5 mA
Retorta com dgua’
Névoa Nenhuma Nenhuma
Aderéncia Excelente Excelente

! Revestimento interno para lata de bebida disponivel comercialmente da
valspar, c6digo 10Q45AF.
290 minutos a 121° C.
[000199] Como pode ser visto da Tabela 25, os revestimentos da
presente invengdo se comparam favoravelmente ao revestimento epoxi-
acrilato comercial.
Exemplo 9: Latex com estabilizante Poliéster-Poliéter
[000200] O Exemplo 9 ilustra o uso de um sal de polimero de fungdo
acido diferente como estabilizante para uma emulsdo da presente invengao.
Estagio A
[000201] Um frasco foi equipado com agitador, coluna de recheio, tubo
Dean Stark, condensador de refluxo, termopar, manta de aquecimento e
colchdo de nitrogénio. Ao frasco, 809,8 partes de 4cido sebacico e 1283,0
partes de CHDM-90 (90 % de 1,4-ciclohexano dimetanol em &4gua) foram
adicionadas. Sob colchdo de nitrogé€nio, o contetido foi aquecido para destilar
a dgua do CHDM-90. Enquanto o contetido era aquecido para 165° C, 1,96
partes de FASCAT 4100 foram adicionadas. A temperatura foi aumentada
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para 220° C para remover a d4gua. Uma amostra da batelada foi testada e
achada como possuindo um nimero 4cido de 0,5. O restante da batelada foi
pesada e, a 1711,7 partes desse material, foram adicionadas 1040,2 partes de
acido para-hidroxi benzéico. A batelada foi aquecida para 230° C para
remover a dgua. Para auxiliar na remocao da dgua, foi adicionado xileno, em
incrementos. ApOs dois dias da remocdo da agua, 1,04 partes de FASCAT
4100 foram adicionadas para auxiliar na reacdo. A reacdo foi mantida por
mais 5 horas e em seguida considerada completa. Uma parte do produto foi
usada no Estégio B.
Estagio B
[000202] O material do Estdgio A (1915,2 partes) foi colocado em um
frasco  juntamente com  823,8 partes de ERISYS GE-22
(ciclohexanodimetanol diglicidil éter), 84,8 partes de metil isobutil cetona, e
2,63 partes de Catalisador 1201 (iodeto de etiltrifenil fosfonio). A temperatura
foi ajustada em 170° C e o conteido aquecido. Apds tr€s horas nessa
temperatura, o valor epoxi do material era 0,003. A batelada foi ajustada para
possuir 2684,2 partes desse material, no frasco. Adicionadas ao frasco foram
entdo 145,0 partes de metil isobutil cetona e 294,7 partes de anidrido
succinico. A temperatura foi mantida a 120-135° C por duas horas. Apés essa
espera de duas horas, 124,8 partes de dgua deionizada € uma pré-mistura de
214,2 partes de DMEA com 265,8 partes de 4gua deionizada foram
adicionadas. Em seguida 6325,8 partes de 4gua deionizada foram ainda
adicionadas. O material foi resfriado, resultando em um produto com 26,4 %
de sdlidos, um nimero 4cido 71,9, um pH 7,7, e uma viscosidade Ford com
copo Niimero 4 de 15 segundos. Esse material foi usado no Estagio C.
Estagio C

[000203] Um frasco de 5 litros foi equipado com agitador, condensador
de refluxo, termopar, manta de aquecimento e colchdo de nitrogénio. Ao

frasco foram adicionadas 1183,4 partes do material do Estidgio B e 779,6
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partes de dgua deionizada. Uma pré-mistura de 7,25 partes de d4cido
eritérbico, 6,5 partes de DMEA e 76,7 partes de 4gua deionizada foi
preparada. Essa pré-mistura inicial, € 0,18 partes de HAMP-OL 4,5 % de
Ferro, foi adicionada ao frasco. O conteiido do frasco foi aquecido a 30° C.
Em um vaso separado, uma pré-mistura de mondmeros com 249,0 partes de
estireno, 113,8 de BA, 106,7 partes de BMA, 177,8 partes de Hidroxi Etil
Metacrilato (HEMA), 35,6 partes de IBMA e 28,5 partes de GMA, foi
preparada. Uma terceira pré-mistura com 7,25 partes de TRIGONOX A-A70
e 82,2 partes de 4gua deionizada foi produzida. Uma vez estando todas as pré-
misturas preparadas e o frasco a 30° C, o agitador foi ajustado para 240 RPM
e todas as pré-misturas de mondmeros adicionadas. O vaso da pré-mistura de
mondmeros foi lavado com 81,6 partes de 4gua deionizada, a qual foi também
adicionada ao frasco. O conteddo do frasco foi agitado por 10 minutos, apGs
os quais 10 % da terceira pré-mistura foram adicionados no decorrer de um
minuto. Uma vez introduzidos os 10 % da terceira pré-mistura, a temperatura
foi aumentada para 37° C e a batelada mantida assim por cinco minutos. Apds
os cinco minutos, a quantidade restante da terceira pré-mistura foi adicionada
ao longo de 45 minutos. A temperatura foi deixada aumentar sem aplicacdo
externa de calor. Durante a adi¢@o a temperatura maxima era de 57° C. Apés a
adicao estar completa, a temperatura era de 51° C. O controle de temperatura
foi ajustado para 52° C. A terceira pré-mistura foi lavada com 108,4 partes de
agua deionizada a qual foi adicionada a batelada. A batelada foi mantida
assim por uma hora e meia e em seguida resfriada. Isto produziu uma emulsao
com 33,1 % de so6lidos, nimero acido 27,1, pH 7,9 e uma viscosidade de 12 s
(copo Ford No.4).
Estagio D

[000204] A 1473,75 partes da emulsdo do Estagio C, 26,25 partes de
DMEOA foram adicionadas para aumentar o pH para 8,6. Usando 1330,18

partes desse material com o pH aumentado, 89,51 partes de etileno glicol,
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16,65 partes de éster dibdsico, 16,67 partes de DOWANOL PM, 5,17 partes
de xileno, 17,5 partes de uma solugdo a 50 % de s6lidos de uma fendlica
fenol-foamaldeido, e 24,57 partes de MICHEM 160PFE, foram adicionadas.
Esta formulagdo foi determinada como contendo 30,1 % de sdlidos,
viscosidade Ford com copo No.4 de 12 segundos e 1,05 kg/l.

[000205]

sem cromo e cozida por 10 segundos para alcancar uma temperatura de pico

A composicdo do Estigio D foi aplicada a painéis de aluminio

do metal de 215° C. Um segundo conjunto foi cozido por 10 segundos para
alcancar uma temperatura de pico do metal de 227° C. Os resultados dos
testes para extremidade para bebida deste exemplo versus formulas de

controle a base de dgua e a base de solvente estdo mostrados nas Tabelas 26 e

217.
Tabela 26
Teste Comparativo do Exemplo 9 Estdgio D Curado a 215° C
Contro}e a ll)ase de Controle a bazse de Exemplo 9 Estdgio D
dgua solvente
MEK 44 34 38
Formagdo  de 0,0457 0,0457 0,000
lasca
COF 0,061 0,066 0,063
Pasteurizacio®
Névoa 10 10 8a96
Aderéncia 10 10 10
Retorta com|
dgua’
Névoa 10 10 4al0°
Aderéncia 10 10
S:::;ﬁ:lil(;:gge da Inicial Apbs Inicial Apbs Inicial Apbs
Pasteurizacdo 0,08 0,12 0,0 0,30 0,0 0,5
Retortacom 1 0,4 0,02 0,72 0,27 1,2
dgua

! Revestimento para extremidade para bebida comercialmente disponivel da
Valspar, codigo 13Q80AG.

2 Revestimento para extremidade para bebida comercialmente disponivel da
Valspar, cédigo 92X205S.

3 Conduzido ap6és 45 minutos de pasteurizagio a 85° C. Medido em
centimetros.

4 30 minutos a 85° C.

5 90 minutos a 121° C.
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® Vista névoa inicial que melhora dentro de 5 minutos.

Tabela 27
Teste Comparativo do Exemplo 9 Estdgio D Curado a 227° C
Controle A base deControle a base deExemplo 9 Est4gio
dgua’ solvente? D
MEK 52 37 40
Tomga@ao 4¢0,0559 0,0356 0,000
asca
COF 0,059 0,065 0,063
IPasteurizacio*
INévoa 10 10 8 to 106
Aderéncia 10 10 10
Retorta com 4gua’
INévoa 10 10 6 to 10"
Aderéncia 10 10
ec):’t’r‘:;‘]‘j‘(‘igzge rnicial |Apés  [Inicial |Ap6s  [micial |Ap6s
[Pasteurizacao 0,0 0,48 0,07 0,23 0,1 0,8
Retorta com dgua 0,05 0,4 0,25 1,5 035 0,8

! Revestimento para extremidade para bebida comercialmente disponivel da
Valspar, codigo 13Q80AG.
2 Revestimento para extremidade para bebida comercialmente disponivel da
Valspar, cédigo 92X205S.
3 Conduzido ap6és 45 minutos de pasteurizagio a 85° C. Medido em
centimetros.
# 30 minutos a 85° C.
5 90 minutos a 121° C.
® Vista névoa inicial que melhora dentro de 5 minutos.
Exemplo 10

[000206] O Exemplo 10 ilustra o uso de um sal de polimero de fungdo
acido diferente como estabilizante para uma emulsdo da presente invengao.

Estagio 1
[000207] Cerca de 1055 partes de BPA sdo colocadas em um frasco
junto com cerca de 1684 partes de resina ep6oxi liquida (EPON 828), 85 partes

de metil isobutil cetona, e 2 a 3 partes de Catalisador 1201. A temperatura é
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estabelecida em 160° C e o contetido € entdo aquecido por cerca de trés horas
para obter um valor epoxi do material de cerca de 0,003. A batelada € entdo
ajustada para possuir 2684,2 partes desse material no frasco. Sdo adicionadas
ao frasco 145,0 partes de metil isobutil cetona e 294,7 partes de anidrido
succinico. A temperatura é mantida a 120-135° C por duas horas. Apés a
espera de duas horas, 124,8 partes de dgua deionizada € uma pré-mistura de
214,2 partes de DMEA com 265,8 partes de 4gua deionizada sdo adicionadas.
Em seguida, 6325,8 partes de dgua deionizada sdo adicionadas. O material é
resfriado, devendo resultar em um produto com valores alvo de 26 % a 27 %
de sélidos, nimero acido cerca de 72, pH cerca de 7 a 9, e uma viscosidade
Ford com copo No.4 de 15 segundos. Esse material € usado no Estagio 2.
Estagio 2

[000208] Um frasco de 5 litros € equipado com agitador, condensador de
refluxo, termopar, manta de aquecimento e colchao de nitrogénio. Ao frasco
sao adicionadas cerca de 1183 partes do material do Estigio 1 e 780 partes de
dgua deionizada. Uma pré-mistura de 7,25 partes de 4cido eritérbico, 6,5
partes de DMEA e 77 partes de dgua deionizada, € preparada. Essa pré-
mistura inicial e 0,18 partes de HAMP-OL 45 % de Ferro, sdo adicionadas ao
frasco. O contetido do frasco € aquecido a 30° C. Em um vaso separado, uma
pré-mistura de mondémeros com 249 partes de estireno, 114 partes de BA, 107
partes de BMA, 178 partes de HEMA, 36 partes de IBMA, e 28 partes de
GMA, € preparada. Uma terceira pré-mistura com 7,25 partes de TRIGONOX
A-W70 e 82,2 partes de dgua ionizada, € produzida. Uma vez estando todas as
pré-misturas preparadas, e o frasco estando a 30° C, o agitador € ajustado para
240 RPM e toda a pré-mistura de mondmeros € adicionada. O vaso da pré-
mistura de monOmeros € lavado com 82 partes de dgua deionizada, que sao
adicionadas também ao frasco. O conteido do frasco € agitado por 10
minutos, apos o que 10 % da terceira pré-mistura sdo adicionados dentro de

um minuto. Uma vez os 10 % estando adicionados, a temperatura é
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aumentada para 37° C. A batelada € mantida assim por cinco minutos. Ap4s
os cinco minutos, a quantidade restante da terceira pré-mistura € adicionada
ao longo de 45 minutos. A temperatura é deixada aumentar sem aplicacdo de
calor externo. Durante a adi¢do a temperatura miaxima € de 57° C. Apés a
adicdo estar completa, a temperatura € ajustada para 52° C. A terceira pré-
mistura € lavada com 109 partes de dgua deionizada e adicionada a batelada.
A batelada € mantida por 1,5 hora e resfriada. Este processo devera produzir
uma emulsdao com um alvo de cerca de 33 % de sélidos, nimero acido 27, pH
8, e uma viscosidade de 12 segundos (copo Ford No.4).

Estagio 3
[000209] A 1474 partes da emulsdo do Estdgio 2, 26,25 partes d¢ DMEOA
sdo adicionadas para aumentar o pH para 8,6. Usando 1330,18 partes desse
material com o pH aumentado, 89,51 partes de etileno glicol, 16,65 partes de
éster dibésico, 16,67 partes de Dowanol PM, 5,17 partes de xileno, 17,5 partes
de uma solugdo a 50 % de sélidos de uma fendlica fenol-formaldeido, e 24,56
partes de Michem 160 PFE, sao adicionadas. Esta formulagdo devera produzir
uma composi¢ao possuindo cerca de 30 % de solidos.
[000210] A composi¢ao do Estigio 3 poderd ser aplicada a painéis de
aluminio sem-cromo e cozida por 10 segundos, para alcangar uma temperatura
de pico do metal de 217° C.
[000211] A divulgacdo completa das patentes, dos documentos das
patentes e das publicagOes aqui citadas, sdo incorporadas aqui por referéncia, nas
suas totalidades, como se cada uma fosse incorporada individualmente. Diversas
modificacOes e alteracOes nesta invencdo tornar-se-ao evidentes para aqueles
com especializacdo nesta tecnologia sem que haja um desvio do escopo e do
espirito desta invencdo. Deve ficar entendido que esta inveng@o ndo pretende
estar indevidamente limitada pelas formas de realizagdo e exemplos ilustrativos
estabelecidos aqui, sendo esses exemplos € formas de realizagdo apresentados

apenas como forma de exemplo, com o escopo da inveng¢do pretendendo estar
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limitado somente pelas reivindica¢des aqui estabelecidas, como a seguir.
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REIVINDICACOES

1. Método para preparar uma lata de aluminio para bebida,

caracterizado pelo fato de que compreende as etapas de:

recepcionar uma composi¢dao de revestimento que inclui um
polimero de latex polimerizado em emulsdao que compreende um produto de
reacdo de um componente de mondmero etilenicamente insaturado
polimerizado na presenga de uma dispersao aquosa de um sal de um polimero
acrilico de fung¢do acido ou anidrido € uma amina, em que o componente de
mondmero etilenicamente insaturado inclui 0,1 % em peso a 30 % em peso de
um mondmero contendo grupo oxirano, em que o sal do polimero de fungao
dcido ou anidrido estd presente em uma quantidade de pelo menos 5% em
peso a nao mais do que 95% em peso, com base no peso total do componente
de monOmero etilenicamente insaturado € do sal do polimero acrilico de
func¢do 4cido ou anidrido, € em que a composi¢ao de revestimento € preparada
sem o uso de compostos policloreto de vinila, bisfenol A ou compostos
glicidil éter aromaticos; e

aplicar por pulverizacdo a composi¢cdo de revestimento em
uma superficie interna de uma lata de aluminio para bebida incluindo uma
parte de corpo e uma parte de extremidade.

2. Método de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo

fato de que o polimero acrilico de func¢io 4cido ou anidrido compreende um
polimero acrilico de funcdo 4cido ou anidrido polimerizado em solugdo
organica.

3. Método de acordo com a reivindicagao 2, caracterizado pelo

fato de que compreende adicionalmente curar a composi¢ao de revestimento
para formar um revestimento curado.

4. Método de acordo com a reivindicagado 3, caracterizado pelo

fato de que o revestimento curado exibe uma exposi¢do de metal menor do

que 2mA em média quando a lata € preenchida com 1 % de NaCl em 4gua
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deionizada e testada com relagdo ao método teste de exposi¢cdo inicial do
metal aqui revelado.

5. Método de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado pelo

fato de que o revestimento curado exibe uma exposi¢do de metal de menos do
que ImA em média quando a lata € preenchida com 1 % de NaCl em 4gua
deionizada e testada com relacdo ao método teste de exposi¢do inicial do
metal aqui revelado.

6. Método de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado pelo

fato de que o revestimento curado exibe um resultado de extragdo global
menor do que 50 ppm.

7. Método de acordo com a reivindicaga@o 3, caracterizado pelo

fato de que o revestimento curado exibe um resultado de extragdo global
menor do que 10 ppm.

8. Método de acordo com a reivindicagdo 3, caracterizado pelo

fato de que o revestimento curado ndo exibe nenhuma falha de aderéncia apGs
retorta em 4gua deionizada por 90 minutos em um aquecimento a 121° C e
uma pressao correspondente.

9. Método de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, caracterizado

pelo fato de que o monémero contendo grupo oxirano esti presente uma
quantidade de 0,1% em peso a 30% em peso com base no peso do
componente de mondmero etilenicamente insaturado.

10. Método de acordo com a reivindicagio 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que o monémero contendo grupo oxirano esté

presente uma quantidade maior do que 5% em peso a 30% em peso, com base
no peso do componente de mondmero etilenicamente insaturado.
11. Método de acordo com a reivindicagio 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que o mondmero contendo grupo oxirano

compreende glicidil metacrilato.

12. Método de acordo com a reivindicagio 1 ou 2,
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caracterizado pelo fato de que o componente de mondmero etilenicamente

insaturado inclui um composto vinil aromatico.

13. Método de acordo com a reivindicagdo 12, caracterizado

pelo fato de que o componente de mondmero etilenicamente insaturado
compreende um componente vinil aromatico que € pelo menos 20% em peso
do componente de mondmero etilenicamente insaturado, € em que o
componente vinil aromético compreende um ou mais compostos aromaticos.

14. Método de acordo com a reivindicagdo 12, caracterizado

pelo fato de que o composto vinil aromaético € estireno.
15. Método de acordo com a reivindicagio 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que o componente de mondmero etilenicamente

insaturado inclui pelo menos 20% em peso de estireno.
16. Método de acordo com a reivindicagio 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que o componente de mondmero etilenicamente

insaturado inclui butil acrilato.
17. Método de acordo com a reivindicagio 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que o componente de mondmero etilenicamente

insaturado inclui etil acrilato.
18. Método de acordo com a reivindicagio 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que o componente de mondmero etilenicamente

insaturado inclui etil acrilato, estireno e glicidil metacrilato.
19. Método de acordo com a reivindicagio 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que o componente de mondmero etilenicamente

insaturado inclui butil acrilato, estireno e glicidil metacrilato.
20. Método de acordo com a reivindicagio 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que a composi¢do de revestimento inclui um

reticulador.
21. Método de acordo com a reivindicagio 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que o reticulador compreende um reticulador
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fenoplastico.
22. Método de acordo com a reivindicagio 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que o polimero de l4tex polimerizado em emulsdo é

substancialmente livre de compostos glicidil éter aromaéticos ligados.
23. Método de acordo com a reivindicagio 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que pelo menos 25% em peso do componente de

mondOmero etilenicamente insaturado € usado no preparo do polimero de
latex, com base no peso total do componente de mondémero etilenicamente
insaturado e sal do polimero acrilico de fun¢do 4cido ou anidrido.

24. Método de acordo com a reivindicagio 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que pelo menos 50% em peso do componente de

mondmero etilenicamente insaturado € usado no preparo do polimero de
latex, baseado no peso total do componente de mondmero etilenicamente
insaturado e sal do polimero acrilico de fun¢do 4cido ou anidrido.

25. Método de acordo com a reivindicagio 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que o polimero acrilico de fung¢ao acido ou anidrido
possui um nimero dcido de pelo menos 40.
26. Método de acordo com a reivindicagio 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que o polimero acrilico de fung¢ao acido ou anidrido

possui um numero acido de pelo menos 100.
27. Método de acordo com a reivindicagio 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que o polimero acrilico de fung¢ao acido ou anidrido

compreende mais do que 15% em peso de mondmeros de fungdo 4cido ou
anidrido, com base no peso de mondmero insaturado polimerizavel usado
para gerar o polimero acrilico de fun¢do 4cido ou anidrido.

28. Método de acordo com a reivindicagio 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que o polimero acrilico de fung¢ao acido ou anidrido

compreende mais do que 30% em peso de mondmeros de funcdo 4cido ou

anidrido, com base no peso de mondmero insaturado polimerizavel usado

Peti¢do 870180017507, de 05/03/2018, pag. 94/96



5/5

para gerar o polimero acrilico de fun¢do 4cido ou anidrido.

29. Método de acordo com a reivindicagdo 27, caracterizado

pelo fato de que os mondmeros insaturados polimerizdveis usados para gerar
o polimero acrilico de fung¢do 4cido ou anidrido incluem 4cido metacrilico e
ndo incluem 4cido acrilico.

30. Método de acordo com a reivindicagio 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que a amina compreende uma amina tercidria.

31. Método de acordo com a reivindicagcdo 30, caracterizado

pelo fato de que amina tercidria compreende dimetiletanol amina.

32. Método de acordo com a reivindicagdo 3, caracterizado

pelo fato de que compreende adicionalmente preencher a lata para bebida

revestida com um produto de bebida.
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