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ACONDICIONAMENTO ENDURECiVEL, METODO PARA REVESTIR
UM SUBSTRATO METALICO COM UM SISTEMA PARA
ACONDICIONAMENTO ENDURECIVEL, E, RECIPIENTE METALICO
PARA GENEROS ALIMENTICIOS. Sao descritas composi¢des de
revestimentos livres de Bisfenol A (BPA), Bisfenol F, Bisfenol A-
diglicidil-éter (BADGE), e Bisfenol F-diglicidil-éter (BFDGE) para
substratos metdlicos incluindo uma composigdo de sub-revestimento
contendo um {co) polimero de poliéster, e um reticulador de sub-
revestimento; € uma composi¢cao de sobre-revestimento contendo um
(co) polimero de poli(cloreto de vinila) dispersado em um liquido
veiculo substancialmente nao-aquoso, € um reticulador de sobre-
revestimento, € um (co) polimero (met)acrilico funcional. Também &
proporcionado um método de revestir um substrato metalico usando o
sistema de revestimento livre de BPA, BPF, BADGE e BFDGE para
produzir um revestimento protetor endurecido (til na fabricagdo de
recipientes metdlicos de armazenagem. O substrato revestido é
particularmente Gtil na fabricagdo de recipientes de armazenagem de
géneros alimenticios de multi-partes com fechos de extremidade
"faceis-de-abrir".
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“COMPOSICAO DE REVESTIMENTO PARA ACONDICIONAMENTO
ENDURECIVEL, METODO PARA REVESTIR UM SUBSTRATO
METALICO COM UM SISTEMA PARA ACONDICIONAMENTO
ENDURECIVEL, E, RECIPIENTE METALICO PARA GENEROS
ALIMENTICIOS”
REFERENCIA CRUZADA AQ(S) PEDIDO(S) RELACIONADO( S)

Este pedido reivindica o beneficio do Pedido Provisério de No.

60/707.494 depositado aos 11 de agosto de 2005 de Mayr, et al., e intitulado

“Bisphenol A and Aromatic Glycidyl Ether-Free Coatings”, que é aqui
incorporado em sua totalidade como referéncia.
CAMPO TECNICO

A invengdo refere-se as composi¢des de revestimento protetor
€ a0s métodos para revestir substratos metalicos Gteis na fabricagfo, por
exemplo, de recipientes para acondicionamento, A invengio também se refere
a0s  recipientes para acondicionamento de géneros  alimenticios,
particularmente aos recipientes de multi-partes com fechos de extremidade
“féceis-de-abrir”, possuindo uma superficie interna revestida com tais
revestimentos protetores.

FUNDAMENTOS

Revestimentos protetores sdo aplicados no interior de

recipientes metélicos (por exemplo latas) de bebida e de alimento para
prevenir que o contetido entre em contato com as superficies metélicas dos
recipientes. O contato do contetdo do recipiente com a superficie metalica
interna, especialmente onde produtos acidos tais como bebidas nio-alcodlicas
€ suco de tomate estdo envolvidos, pode acarretar corrosio do recipiente
metdlico e resultar em contaminagdo e deterioragdo do contetido.
Revestimentos protetores também sio aplicados no interior de recipientes de
bebida ¢ de alimento para prevenir corrosio no espaco confinante do

recipiente entre a linha de enchimento do produto alimenticio e a tampa do
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recipiente, que é particularmente problemético com produtos alimenticios de
contetido salino elevado.

Interiores de recipientes metalicos sio tipicamente revestidos
com um filme termorrigido fino para proteger a superficie metalica interna de
seus contelidos. Varias composiges de (co)polimero e suas misturas,
incluindo  (co)polimeros de poli(cloreto  de  vinila); (co)polimeros
(met)acrilicos vinil-funcionais; (co)polimeros de polibutadieno; (co)polimeros
de fenol-formaldeido; (co)polimeros epéxi-funcionais; resinas alquididas /
pléstico aminadas e materiais oleorresinosos; tém sido usadas como
revestimentos internos protetores de lata. Estas composigdes de (co)polimero
curaveis por calor sdo normalmente aplicadas como solugdes ou dispersdes
em solventes organicos volateis.

As composigdes de revestimento protetor curaveis por calor
geralmente devem exibir flexibilidade e adesio suficientes para manter a
integridade do filme durante a fabricagdo do revestimento. Flexibilidade e
adeso de revestimento suficientes também sio Necessarias para a composicio
de revestimento suportar as condigdes de processamento s quais o recipiente
¢ submetido durante o acondicionamento do produto. Outras caracteristicas de
desempenho desejadas dos revestimento curados incluem prote¢io contra
corrosdo e suficiente resisténcia quimica, & abrasio e ao mar. Os
revestimentos usados no interior dos recipientes metalicos de alimento
preferivelmente também atendem aos critérios regulatérios governamentais.
Para contato de alimento, os (co)polimeros e materiais usados nestes
revestimentos s&o tipicamente derivados de componentes aceitdveis pela U.S.
Food and Drug Administration (FDA) como publicado em Title 21 do Code
of Federal Regulations, § 175.300.

Sistemas de revestimento de multi-revestimentos tdm sido
recentemente usados para revestir o interior de recipientes de bebida e de

alimento, nos quais o sobre-revestimento ou a laca contém uma resina

Ly



10

15

20

25

epoxidica reticulada com uma resina fendlica. Tais “lacas Douradas” baseadas
em epoxido tipicamente exibem adesio boa e sdo adequadas para
armazenagem de bebidas e géneros alimenticios. Contudo, ha uma percep¢io
de que alguns revestimentos baseados em epoxido, contendo compostos
moveis de Bisfenol A (BPA), Bisfenol F (BPF), e de glicidil-éter aromético,
540 menos aceitdveis para armazenagem de géneros alimenticios.

Correntemente, os grupos de inddstria de acondicionamento de
alimentos e de consumidores estio procurando artigos metalicos de
acondicionamento revestidos preparados a partir de composi¢des de
revestimento livres de compostos moveis de BPA, BPF, e de glicidil-éter
aromatico e exibindo excelentes resisténcia quimica e & corrosdo, adesdo e
flexibilidade aceitaveis durante a fabricagio do revestimento. A técnica
continua a procurar uma composi¢do de revestimento ideal para uso como um
revestimento protetor para recipientes metélicos de géneros alimenticios.
SUMARIO DA INVENCAO

A presente invengio é direcionada as composi¢des de

revestimento protetor endureciveis livres de BPA, BPF, BADGE ¢ BFDGE

para revestir substratos metélicos. A presente inven¢do também se refere 3s
composigdes de revestimento protetor substancialmente livres de compostos
méveis de BPA, BPF e glicidil-éter aromatico [por exemplo Bisfenol A-
diglicidil-éter (BADGE), Bisfenol F-diglicidil-éter (BFDGE) e
opcionalmente, Novolac-diglicidil-éter (NOGE)).

A presente invengdo também é direcionada aos métodos uteis
na aplicagdo de revestimentos protetores no revestimento interno de
recipientes metélicos adequados para contato com géneros alimenticios. Por
exemplo, uma composi¢io de revestimento curada exemplar da presente
invengdo denota propriedades quimicas e fisicas adequadas para uso como um
sistema de revestimento protetor sobre o interior de recipientes metalicos

usados no acondicionamento de alimentos e bebidas. A presente invengdo &
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adicionalmente direcionada a um recipiente metalico de armazenagem para
géneros alimenticios no qual composi¢io de revestimento protetor de multi-
revestimentos livre de BPA, BPF, BADGE ¢ BFDGE é aplicada em uma
superficie interna do recipiente.

Um aspecto da presente invengdo proporciona uma
composicdo  de revestimento para acondicionamento endurecivel
compreendendo uma composigio de sub-revestimento contendo um
(co)polimero de poliéster ¢ um reticulador de sub-revestimento; ¢ uma
composigio de sobre-revestimento contendo um (co)polimero de poli(cloreto
de vinila) dispersado em um liquido veiculo de sobre-revestimento
substancialmente ndo-aquoso, um reticulador de sobre-revestimento, e um
(co)polimero (met)acrilico funcional; no qual a composi¢io de revestimento
para acondicionamento est substancialmente livre de BPA, BPF , BADGE e
BFDGE méveis. Em uma modalidade presentemente preferida, a composigao
de sobre-revestimento estd completamente livre de BPA, BPF, BADGE e
BFDGE.

Em certas modalidades presentemente preferidas, o reticulador
de sub-revestimento e/ou o reticulador de sobre-revestimento contém dois ou
mais grupos funcionais selecionados de hidroxila, amino, vinila e isocianato
bloqueado. Em modalidades adicionais presentemente preferidas, o
(co)polimero (met)acrilico funcional contém um ou mais grupos funcionais
selecionados de hidroxila, carboxila, e oxirano. Em uma modalidade
particularmente preferida, pelo menos uma das composi¢des de sub-
revestimento e sobre-revestimento contém pelo menos um de um
estabilizador de PVC ou um pigmento.

Em outro aspecto, a presente invengdo proporciona um método
para revestir um substrato metdlico com uma composi¢io  para
acondicionamento de multi-revestimentos endurecivel no qual a composigio

para acondicionamento endurecida est4 substancialmente livre de BPA, BPF,
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BADGE e BFDGE méveis. O método envolve as etapas de aplicar uma
composi¢do de sub-revestimento em um substrato metlico, a composigio de
sub-revestimento contendo um (co)polimero de poliéster e um reticulador de
sub-revestimento; aplicar uma composigio de sobre-revestimento no substrato
metalico sub-revestido, a composi¢io de sobre-revestimento contendo um
(co)polimero de poli(cloreto de vinila) dispersado em um liquido veiculo de
sobre-revestimento substancialmente ndo-aquoso, um reticulador de sobre-
revestimento e um (co)polimero (met)acrilico funcional; e curar as
composi¢des de sub-revestimento e de sobre-revestimento para proporcionar
um filme endurecido de composicio de sub-revestimento e de sobre-
revestimento sobre a superficie metélica; no qual o filme endurecido esti
substancialmente livre de BPA, BPF, BADGE e BFDGE méveis.

Em outro aspecto da presente invengfo, um recipiente metélico
de géneros alimenticios ¢ proporcionado, no qual pelo menos uma superficie
interna do recipiente estd revestida com uma composicio de revestimento
para acondicionamento endurecida de acordo com a presente invengdo.
Preferivelmente o recipiente metdlico de géneros alimenticios & uma lata de
multi-partes possuindo pelo menos um fecho de extremidade facil-de-abrir
com pelo menos uma superficie interna do fecho de extremidade facil-de-abrir
revestida com uma composigdo de revestimento para acondicionamento
endurecida de acordo com a presente invencéo.

A composi¢do de revestimento para acondicionamento
endurecida preferivelmente mantém inibigio de corrosio de metal,
proporciona resisténcia quimica a exposi¢do de géneros alimenticios acidos, e
alcanca integridade de filme curado com flexibilidade e adesio de inter-
revestimento suficientes e substrato metlico bom para fabricagio de
recipiente. Em certas modalidades preferidas, a composicio de revestimento
endurecida também estabiliza organosséis baseados em PVC com respeito a

descoloragéo e/ou elimina 4cido cloridrico, e é portanto (til na provisdo de
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resisténcia melhorada aos géneros alimentos 4cidos e na fabricagdo de
recipientes com fechos de extremidade “faceis-de-abrir”.

Os detalhes de uma ou mais modalidades da invengdo sdo
apresentados na seguinte Descrigio Detalhada das Modalidades Preferidas.
Estes e outros aspectos, caracteristicas e vantagens da presente invengdo se
tornardo evidentes a partir dos Exemplos e das reivindicagdes, que seguem
depois.

DESCRICAO DETALHADA DAS MODALIDADES PREFERIDAS
DEFINICOES

Como aqui usado, o termo “compostos de glicidil-éter

aromatico” denota compostos selecionados de grupo consistindo de Bisfenol
A-diglicidil-éter (BADGE) [2,2’-bis(4-hidréxi-fenil)-propano-bis(2,3-epoxi-
propil)-éter], Bisfenol F-diglicidil-éter (BADGE), e Novolac-diglicidil-éter
(NOGE), e suas combinagdes, em ambos os estados curado e ndo-curado.

O termo “substancialmente livre” de um composto mével
particular significa que as composigSes da presente invengio contém menos
do que 100 partes por milhdo (ppm) de composto mével citado.

O termo “essencialmente livre” de um composto mével
particular significa que as composigdes da presente invengéo contém menos
do que cinco partes por milhdo de composto mével citado.

O termo “completamente livre” de um composto mével
particular significa que as composi¢des da presente invengio contém menos
do que 20 partes por bilhdo (ppb) de composto mével citado.

O termo “mével” significa que o composto pode ser extraido
do revestimento curado quando um revestimento (tipicamente de espessura de
aproximadamente 1 mg/cm?) for exposto a uma solugdo de etanol de dez
porcento em peso por duas horas a 121°C seguido por exposicdo por 10 dias
na solugo a 49°C.

Se as frases acima mencionadas forem usadas sem o termo

11
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“moével” (por exemplo, “substancialmente livre de BPA, BPF, BADGE e

BFDGE”) entéo as composi¢des da presente invengéo conterdio menos do que

a quantidade acima mencionada de composto quer seja o composto mével no.

revestimento quer esteja ligado em um constituinte do revestimento.

Como aqui usado, o termo “sistema de revestimento de multi-
revestimentos” ¢ definido como um sistema de revestimento requerendo a
aplicagdo de pelo menos duas composigdes de revestimento quimicamente
distintas em uma superficie de substrato particular.

O termo “sistema de revestimento de revestimento duplo” é
definido como um sistema de revestimento de multi-revestimentos no qual
apenas duas composi¢des de revestimento quimicamente distintas sdo
aplicadas em uma superficie de substrato particular.

O termo “composi¢do de sub-revestimento” € definido como a
composi¢do de revestimento a ser aplicada entre uma superficie de um
substrato e uma “composi¢do de sobre-revestimento”, e é sindnimo de
revestimento-base, cobertura base ou encolamento para um sistema de
revestimento duplo.

O termo “composicdo de sobre-revestimento” € definido como
a composicdo de revestimento a ser aplicada sobre uma composi¢do de sub-
revestimento, e € sindnimo de revestimento de topo ou laca para um sistema
de revestimento duplo.

O termo “composi¢do de revestimento curada” é definido
como o revestimento (co)polimérico aderente residindo sobre um substrato
resultante de cura ou endurecimento pelo menos parcial de uma composigio
de revestimento, por exemplo, pela formagio de filme, reticulagdo, e
semelhante.

O termo “solidos de revestimento” é definido como incluindo
todos os materiais ndo-volateis que permanecem na “composicio de

revestimento curada” sobre o substrato revestido apés a cura.
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O termo “(co)polimero” é definido como um homopolimero
macromolecular derivado de uma Unica entidade reativa (por exemplo
mondémero) ou um copolimero macromolecular derivado de multiplas
entidades reativas, ou suas misturas.

A ndo ser que seja indicado de outro modo, uma referéncia a
um composto de “(met)acrilato” (onde “met” est4 entre paréntesis) significa a
incluséo de ambos os compostos de acrilato e de metacrilato.

O termo “dispersado em” com respeito a um polimero
“dispersado em” um liquido veiculo significa que o polimero pode ser
misturado em um liquido veiculo para formar uma mistura fluida, de
multifases (por exemplo sélido/liquido), e & intencionado para incluir misturas
nas quais o liquido veiculo solvata, incha ou parcialmente solubiliza o
polimero dispersado.

O termo “liquido veiculo substancialmente nio-aquoso” ¢
usado para denotar um liquido veiculo no qual 4gua, se presente, constitui
menos do que cerca de cinco porcento em peso do liquido veiculo.

O termo “reticulador” é usado para denotar um composto
quimico contendo dois ou mais grupos quimicos (por exemplo hidroxila,
carboxila, vinila e isocianato bloqueado) capaz de sofrer reagdo quimica inter-
ou intra-molecular.

O termo “(co)polimero (met)acrilico funcional” é usado para
denotar um (co)polimero (met)acrilico contendo um ou mais grupos quimicos
polares selecionados de hidroxila, carboxila e oxirano.

COMPOSICOES DE REVESTIMENTO

A presente invengio refere-se as composices de revestimento

endureciveis e aos sistemas de revestimento protetor para substratos metalicos
incluindo uma composigio de sub-revestimento contendo (1) um
(co)polimero de poliéster e um reticulador de sub-revestimento e (2) uma

composi¢do de sobre-revestimento contendo um (co)polimero de poli(cloreto
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de vinila) dispersado em um liquido veiculo substancialmente ndo-aquoso, e
um reticulador de sobre-revestimento e um (co)polimero (met)acrilico
funcional.

As composi¢des de revestimento endureciveis estdio
preferivelmente substancialmente livres de BPA, BPF, BADGE ¢ BEDGE
moveis. Com maior preferéncia, as composicdes de revestimento estdo
essencialmente livres de BPA, BPF, BADGE e BFDGE méveis. Mais
preferivelmente, as composigdes de revestimento estio completamente livres
de BPA, BPF, BADGE e BFDGE méveis. Em modalidades presentemente
preferidas, a composi¢do de sub-revestimento adicionalmente contém um
liquido veiculo de sub-revestimento substancialmente néo-aquoso, que nio
necessita ser em termos de composi¢do idéntico ao liquido veiculo de sobre-
revestimento substancialmente nfo-aquoso.

Preferivelmente, o (co)polimero de poliéster exibe um indice
de hidroxila de cerca de um a cerca de 40 mg de KOH por grama de poliéster,
e exibe uma temperatura de transigdo vitrea maior do que cerca de 50°C.
Preferivelmente o reticulador de sub-revestimento e/ou o reticulador de sobre-
revestimento € um reticulador aminopléstico contendo pelo menos dois
grupos funcionais amino, um reticulador fenopldstico contendo pelo menos
dois grupos hidroxila, um reticulador de isocianato bloqueado contendo pelo
menos dois grupos isocianato bloqueado, ou uma sua combinagio.
Preferivelmente o (co)polimero (met)acrilico funcional contém pelo menos
um grupo funcional selecionado de carboxila, hidroxila e oxirano.

As composigdes de revestimento protetor de substrato metélico
de multi-revestimentos da presente invengio sdo adequadas como
revestimentos protetores de superficie na fabricagdo de embalagens de metal
de placa de estanho, de aluminio e de ago livre de estanho. Os sistemas de
revestimento de multi-revestimentos sfio adequados para o revestimento tanto

interno quanto externo de recipientes metédlicos de trés pecas e de
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estampagem profunda para género alimenticio, mas sdo particularmente
preferidos para revestimento interno de recipientes de género alimenticio,
onde o revestimento contata o género alimenticio.

Também ¢ proporcionado um método de revestimento de um
substrato: metdlico no qual a composicio de revestimento estd
substancialmente livre de BPA, BPF, BADGE e BFDGE. Nas modalidades
presentemente preferidas, ¢ proporcionado um método de revestir um
substrato metédlico no qual a composi¢do de revestimento esta completamente
livre de BPA, BPF, BADGE, BFDGE e NOGE. E adicionalmente
proporcionado um recipiente metédlico de armazenagem de géneros
alimenticios derivado de um substrato metélico possuindo pelo menos uma
superficie substancialmente revestida com a composigdo de revestimento
endurecida que esta substancialmente livre de BPA, BPF, BADGE ¢ BFDGE.
O material compésito é particularmente Gtil na fabricagio de recipientes
metalicos de armazenagem de géneros alimenticios, incluindo recipientes de
multi-partes possuindo fechos de extremidade “faceis-de-abrir”, nos quais o
revestimento protetor endurecido contata os géneros alimenticios.

Como aqui descrito, a composi¢io de revestimento livre de
BPA, BPF, BADGE e BFDGE preferivelmente inclui uma composigo de
sub-revestimento contendo um (co)polimero de poliéster e um reticulador de
sub-revestimento capaz de sofrer reticulagfo quimica preferivelmente com o
(co)polimero de poliéster.

A composigdo de revestimento de sub-revestimento (i.e.
revestimento-base, cobertura base ou encolamento) preferivelmente contém
um (co)polimero de poliéster. Um unico (co)polimero de poliéster ou uma
mistura de (co)polimeros de poliéster pode ser usado de acordo com a
presente invengdo. O (co)polimero de poliéster ou a mistura de (co)polimeros
de poliéster estd preferivelmente presente na composigéo de revestimento de

sub-revestimento em uma quantidade de cerca de 20 a cerca de 99 porcento, e
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com maior preferéncia cerca de 60 a cerca de 90 porcento, em peSo em uma
base de sélidos ndo-volateis.

A composicdo quimica do (co)polimero de poliéster ndo é
especialmente limitada. Contudo, ¢ preferido que o (co)polimero de poliéster
esteja terminado em cada extremidade com um grupo funcional. Uma pessoa
experiente na técnica entende que grupos terminais de poliéster tipicos (por
exemplo grupos hidroxila ou carboxila) podem, por exemplo, ser
quimicamente reagidos ou trocados para produzir (co)polimeros de poliéster
amino-funcionais, amido-funcionais, ou uréia-funcionais usando métodos de
sintese quimica conhecidos na técnica,

Preferivelmente, os grupos funcionais sio quimicamente
idénticos e s3o selecionados para serem grupos hidroxila terminal ou
carboxila terminal. Os grupos funcionais do (co)polimero de poliéster sdo
mais preferivelmente selecionados para serem grupos hidroxila. O
(co)polimero de poliéster é mais preferivelmente selecionado para exibir um
indice de hidroxila de cerca de um a cerca de 40 mg de KOH por grama de
(co)polimero de poliéster em uma base de sélidos ndo-volateis.

Preferivelmente o (co)polimero de poliéster ¢é uma
macromolécula exibindo um peso molecular numérico médio (M,,) de cerca
de 500 a cerca de 10.000 Daltons, com maior preferéncia de cerca de 1.000 a
cerca de 7.500 Da, e mais preferivelmente de cerca de 3.000 a cerca de 5.000
Da. O (co)polimero de poliéster preferivelmente exibe uma temperatura de
transicdo vitrea (T,) maior do que cerca de 50°C, e com maior preferéncia
maior do que cerca de 60°C. Preferivelmente, o (co)polimero de poliéster
exibe uma T, menor do que cerca de 100°C, e com maior preferéncia menor
do que cerca de 90°C.

O (co)polimero de poliéster ¢ tipicamente preparado por
condensagdo (esterificagdo) de acordo com processos conhecidos [veja, por

exemplo, Zeno Wicks, Jr., Frank N. Jones e S. Peter Pappas, Organic
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Coatings: Science and Technology, Vol. 1, pp. 122-132 (John Wiley & Sons:

New York, 1992)]. O (co)polimero de poliéster ¢ normalmente derivado de
uma mistura de pelo menos um élcool polifuncional (poliol) (geralmente um
di-hidréxi- ou tri-hidroxi-alcool) esterificado com equivalentes em excesso de
uma mistura de um anidrido ou acido pelo menos dicarboxilico (geralmente
um anidrido ou acido dicarboxilico aromatico).

O (co)polimero de poliéster ¢ tipicamente preparado a partir de
um anidrido ou acido policarboxilico alifatico ou aromatico, e um diol, triol,
ou poliol alifatico ou aromatico. Os diol, 4cido e/ou anidrido policarboxilico
sdo combinados em proporgdes adequadas e quimicamente reagidos usando
procedimentos de esterificagdo (condensagfio) padrdio para proporcionar um
poliéster possuindo grupos funcionais nas extremidades terminais do
(co)polimero de poliéster, que sdio preferivelmente grupos hidroxila ou
carboxila. Grupos hidroxila podem ser posicionados na extremidade terminal
do poliéster pela utilizagdo de diol, triol, ou poliol em excesso na reagdo. Um
trio ou poliol é usado para proporcionar um poliéster ramificado, em oposigdo
a linear.

Exemplos de anidridos ou éacidos policarboxilicos adequados
incluem, mas nfo sdo limitados a, anidrido maleico, acido maleico, acido
fumdrico, anidrido succinico, dcido succinico, acido adipico, acido ftélico,
anidrido  ftalico, 4cido 5-terc-butil-isoftalico, anidrido tetraidroftalico,
anidrido  hexaidroftalico, anidrido endometileno-tetraidroftalico, 4acido
azelaico, dcido sebacico, anidrido tetracloro-ftalico, 4cido cloréndico, acido
isoftalico, anidrido trimelitico, 4cido tereftdlico, um 4&cido naftaleno-
dicarboxilico, 4cido ciclo-hexano-dicarboxilico, acido glutarico, anidridos e
acidos dos mesmos, e misturas dos mesmos. Também ¢é entendido que um
derivado esterificavel de um 4cido policarboxilico, tal como dimetil-éster ou
anidrido de um 4cido policarboxilico, pode ser usado para preparar o

poliéster.
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Habitualmente, 4cidos dicarboxilicos e seus derivados
esterificiveis sdo usados. Exemplos de tais compostos incluem é4cido ftalico,
acido isoftdlico, 4cido tereftélico, acido 1,4-ciclo-hexano-dicarboxilico, 4cido
succinico, 4cido sebacico, acido metil-tetraidroftalico, cido metil-hexa-hidro-
ftalico, 4cido tetraidroftdlico, 4cido dodecanodidico, 4cido adipico, acido
azelaico, 4cido naftaleno-dicarboxilico, acido piromelitico e/ou 4cido graxos
diméricos, seus anidridos de 4cido e/ou alquil-ésteres inferiores, por exemplo,
metil-ésteres. Acidos tricarboxilicos (por exemplo acido trimelitico) também
podem ser usados.

Acidos  policarboxilicos preferidos e seus derivados
esterificaveis contém funcionalidade aromética. Exemplos de 4cidos
dicarboxilicos aromaticos preferidos sdo 4cido ftalico, acido tereftalico, acido
isoftalico e 4cido graxo dimérico; 4cido trimelitico € um 4cido tricarboxilico
aromatico preferido. S8o particularmente preferidos 4cido tereftalico e 4cido
isoftalico. Os derivados de anidrido destes 4cidos também podem ser usados
se existirem como anidridos.

Preferivelmente menos do que 10% em peso do contetido de
acido dicarboxilico compreende outros 4cidos carboxilicos polifuncionais
alifaticos. Exemplos de outros 4cidos carboxilicos polifuncionais alifiticos
s30 4acido malobnico, acido succinico, dcido glutarico, 4cido adipico, acido
azeldico, 4cido subérico, acido sebacico, acidos graxos diméricos, éacido
maleico e 4cidos graxos diméricos. Hidréxi-acidos também podem ser
incluidos no poliéster tais como, por exemplo, acido 12-hidréxi-estedrico,
acido latico e acido 2-hidréxi-butandico.

Exemplos de didis, tridis, e polidis adequados incluem, mas
ndo sdo limitados a, etileno-glicol, propileno-glicol, 1,3-propanodiol, glicerol,
dietileno-glicol, ~ dipropileno-glicol, trietileno-glicol, trimetilol-propano,
trimetilol-etano,  tripropileno-glicol, neopentil-glicol, pentaeritritol, 1,4-

butano-diol, trimetilol-propano, hexileno-glicol, ciclo-hexano-dimetanol, um
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poli(etileno-glicol) ou poli(propileno-glicol) possuindo um peso molecular
ponderal médio (My,) de cerca de 500 Da ou menor, isopropilideno-bis(p-
fenileno-6xi-propanol-2), e suas misturas.

A mistura de poliois pode incluir pelo menos um tri-hidréxi-
alcool (por exemplo triol), mas ¢ predominantemente composta de um ou
mais di-hidréxi-dlcool (por exemplo glicol ou diol). Tri-hidréxi-alcodis
adequados incluem, por exemplo, trimetilol-etano, trimetilol-propano,
pentaeritritol, dipentaeritritol, glicerol, e suas misturas. Triois preferidos séo
trimetilol-etano e trimetilol-propano. Di-hidréxi-alcodis adequados incluem,
por exemplo, etileno-glicol, propileno-glicol, 1,2- e/ou 1,3-propano-diol,
dietileno-glicol, dipropileno-glicol, trietileno-glicol, tetraetileno-glicol, 1,4-
butano-diol,  1,3-butil-etil-propanodiol,  2-metil-1,3-propanodiol,  1,5-
pentanodiol, ciclo-hexano-dimetanol, glicerol, 1,6-hexanodiol, neopentil-
glicol, pentaeritritol, trimetilol-etano, trimetilol-propano, 1,4-benzil-dimetanol
e -etanol, 2,4-dimetil-2-etil-hexano-1,3-diol, e suas misturas. Mais preferidos
sdo diois. Exemplos de didis preferidos incluem etileno-glicol, propileno-
glicol, dietileno-glicol, neopentil-glicol, e suas misturas.

Como anotado acima, o (co)polimero de poliéster ¢
preferivelmente carboxil-terminado ou hidréxi-terminado, dependendo da
estequiometria da mistura de reagdo de esterificagdo. Para proporcionar um
poliéster hidréxi-terminado, o excesso de equivalente de poliol sobre acido
dicarboxilico deve ser preferivelmente mantido de cerca de 0,02 a cerca de
0,784 em uma base molar, e com maior preferéncia de cerca de 0,04 a cerca
de 0,554 em uma base molar. Similarmente, para proporcionar um poliéster
carboxil-terminado, ¢ normalmente preferivel usar um processo de duas
etapas. Primeiro, prepara-se um hidréxi-poliéster, e entdo reage-se os grupos
hidroxila terminais com um excesso molar de acido dicarboxilico. O excesso
de equivalente de écido dicarboxilico sobre poliol geralmente deve ser

mantido de cerca de 0,02 a cerca de 0,784 em uma base molar,
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sintetizados usando métodos de esterificagdo-condensagiio conhecidos por
aquelas pessoas experientes na técnica como previamente descrito.

Em modalidades preferidas, a composi¢io de revestimento de
sub-revestimento contém um reticulador de sub-revestimento, preferivelmente
a de cerca de 5 a cerca de 30 porcento em peso e com maior preferéncia de
cerca de 15 a cerca de 25 porcento em peso da composicio de sub-
revestimento em uma base de solidos nfo-voléteis (i.e. excluindo liquidos
veiculos ou solventes opcionais). O reticulador de sub-revestimento contém
dois ou mais grupos funcionais capazes de sofrerem reagdo quimica com um
ou mais de o (co)polimero de poliéster, o reticulador de sobre-revestimento,
e/ou o (co)polimero (met)acrilico funcional.

A escolha de reticulador de sub-revestimento particular
tipicamente depende do produto particular sendo formulado. Por exemplo,
algumas composigSes de revestimento sdo elevadamente coloridas (por
exemplo revestimentos dourados). Estes revestimentos podem tipicamente ser
formulados usando reticuladores que em si mesmos tendem a possuir uma cor
amarelada. Em contraste, revestimentos transparentes ou brancos s&o
geralmente formulados usando reticuladores nfio-amarelantes, ou apenas uma
quantidade pequena de um reticulador amarelante. Reticuladores de sub-
revestimento preferidos estdo pelo menos substancialmente livres de BPA,
BPF, BADGE e BFDGE moveis.

O reticulador pode ser qualquer composto adequado incluindo,
por exemplo, uma molécula Unica, um dimero, um oligbmero, um
(co)polimero ou uma mistura dos mesmos. Preferivelmente, o reticulador é
um material polimérico e com maior preferéncia um (co)polimero. Quaisquer
(co)polimeros amino-, vinil-, ou isocianato-funcionais reticulaveis podem ser
usados. Por exemplo, (co)polimeros reticulaveis aminoplasticos e
fenoplasticos (i.e. fendlico), contendo dois ou mais grupos com hidrogénio

ativo (por exemplo amino ou hidroxila) podem ser usados. Alternativamente,
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reticuladores isocianato bloqueado contendo dois ou mais grupos isocianato
bloqueado, ou um grupo isocianato e um grupo vinila, podem ser usados no
sub-revestimento.

Exemplos de (co)polimeros aminoplasticos reticulaveis
incluem os produtos de condensagdo de aldeidos tais como formaldeido,
acetaldeido, crotonaldeido, e benzaldeido com substéncias contendo grupo
amino ou amido tais como uréia, melamina, e benzoguanidina. Exemplos de
(co)polimeros aminoplésticos reticuladores adequados incluem, sem
limitagdo, (co)polimeros contendo dois ou mais grupos funcionais amino.
Reticuladores de  (co)polimero  aminopldstico  adequados  estfio
comercialmente disponiveis, e incluem (co)polimeros de benzoguanidina -
formaldeido, (co)polimeros de melamina - formaldeido, (co)polimeros de
melamina - formaldeido esterificados, e (co)polimeros de uréia - formaldeido.
Um exemplo especifico de um reticulador aminopléstico util é o (co)polimero
de melamina - formaldeido totalmente alquilado comercialmente disponivel
na Cytec Industries (Cytec Industries GMBH, Neuss, Alemanha) sob 0 nome
comercial de CYMEL 303.

Exemplos de (co)polimeros fenoplasticos reticuldveis incluem
os produtos de condensagio de aldeidos com fendis. Formaldeido e
acetaldeido sdo aldeidos preferidos. Varios fendis podem ser empregados tais
como fenol, cresol, p-fenil-fenol, p-terc-butil-fenol, p-terc-amil-fenol, e ciclo-
pentil-fenol. Exemplos de (co)polimeros fenoplasticos (i.e. fendlicos)
reticuladores adequados incluem (co)polimeros contendo dois ou mais grupos
funcionais hidroxila que preferivelmente estio substancialmente livres de
BPA, BPF, BADGE e BFDGE.

Reticuladores fendlicos do tipo resol podem ser usados tais
como, por exemplo, dos tipos fenol, butil-fenol, xilenol e cresol-formaldeido,
com os tipos especificamente eterificados com butanol sendo preferidos para

revestimentos protetores de recipiente [veja, por exemplo, Zeno Wicks, Jr.,
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Frank N. Jones e S. Peter Pappas, Organic Coatings: Science and Technology,
Vol. 1, pp. 184-186 (John Wiley & Sons: New York, 1992)].

Reticuladores fendlicos adequados estio comercialmente

disponiveis. Exemplos de reticuladores fendlicos comercialmente disponiveis
incluem aqueles conhecidos pelos nomes comerciais DUREZ™ e
VARCUM™ da DUREZ Corp. (Dallas, Texas) ou Reichnold Chemical AG
(Austria); (CO)POLYMEROX™ da Monsanto Chemical Co. (St. Louis,
Missouri); AROFENE™ e AROTAP™ da Ashland Chemical Co. (Dublin,
Ohio); e BAKELITE™ da Bakelite A.G. (Iserlohn, Alemanha). Reticuladores
fenélicos de tipo resol particularmente preferidos sdo BAKELITE PF 6470
LB™, BAKELITE 9980LB™, e VARCUM 2227 B 55™. Mais
preferivelmente, uma das duas resinas fendlicas BAKELITE™
particularmente preferidas podem ser usadas como uma mistura na
composicdo de revestimento de sub-revestimento com VARCUM 2227 B 55,
geralmente em uma razdo em peso de 1/3 a 3/1 de reticulador fendlico
BAKELITE™ para VARCUM™,

Em certas modalidades preferidas, o reticulador de sub-
revestimento ¢ selecionado para ser um isocianato bloqueado possuindo dois
ou mais grupos funcionais isocianato, ou um grupo isocianato e um grupo
vinila, capaz de reticular com pelo menos um componente da composi¢do de
revestimento. Preferivelmente, o isocianato bloqueado é um poliisocianato
bloqueado alifético e/ou ciclo-alifatico tal como, por exemplo, HDI
(hexametileno- diisocianato), IPDI (isoforona-diisocianato), TMXDI (bis[4-
isocianato-ciclo-hexil]-metano), H;,MDI (tetrametileno-m-xilideno-
diisocianato), TMI (isopropenil-dimetil-benzil-isocianato), dimeros ou
trimeros dos mesmos, e combinacdes dos mesmos. Agentes bloqueadores
preferidos incluem, por exemplo, n-butanona-oxima, ¢-caprolactama,
malonato de dietila, e aminas secundérias.

Reticuladores de isocianato bloqueado comercialmente
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disponiveis adequados incluem, por exemplo, VESTANAT™ B 1358 A,
VESTANAT™ EP B 1186 A,VESTANAT™ EP B 1299 SV (todos
disponiveis na Degussa Corp., Marl, Alemanha) e DESMODUR™ BL 3175
(disponivel na Bayer A.G., Leverkusen, Alemanha).

Como aqui descrito, a composicdo de revestimento da
invengéo preferivelmente inclui uma composi¢do de sub-revestimento
contendo um (co)polimero de poli(cloreto de vinila) dispersado em um
liquido veiculo de sobre-revestimento substancialmente ndo-aquoso, um
reticulador de sobre-revestimento, ¢ um (co)polimero (met)acrilico funcional.

Em modalidades preferidas, a composicdo de sobre-
revestimento compreende um (co)polimero de poli(cloreto de vinila)
dispersado em um liquido veiculo substancialmente ndo-aquoso para formar
um organossol. Um organossol de PVC é uma dispersdo de particulas de
(co)polimero de PVC finamente divididas dispersadas em um liquido veiculo
preferivelmente escolhido de modo a dissolver o (co)polimero de PVC em
apenas uma extensdo menor ou nenhuma. (Co)polimero de PVC tteis podem
estar na forma de pé de (co)polimero de poli(cloreto de vinila) finamente
dividido comercialmente disponivel em numerosas fontes. Em algumas
modalidades, o p6 de (co)polimero de PVC exibe um didmetro de particula
médio volumar de cerca de 0,5 a cerca de 30 micrdmetros.

Pés de (co)polimero de PVC comercialmente disponiveis
adequados incluem, por exemplo, Geon™ (disponivel na PolyOne Corp.,
Pasadena, Texas) e Vinnol (disponivel na Wacker Chemie; Munique,
Alemanha), homopolimeros de poli(cloreto de vinila) e (co)polimeros de
poli(cloreto de vinila)-co-poli(acetato de vinila). Preferivelmente, o pé de
PVC ¢ um homopolimero de PVC tal como Geon 171™ ou Geon 178™
(disponivel na PolyOne Corp., Pasade;na, Texas).

Composigbes de revestimento de sobre-revestimento

compreendem de cerca de 40 a cerca de 90 porcento em peso, € com maior
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como durante aquecimento a cerca de 176°C a cerca de 205°C porcercade 8 a
cerca de 12 minutos. Veiculos substancialmente ndo-aquosos adequados sio
conhecidos na técnica, e incluem, por exemplo, hidrocarbonetos alifaticos
como hidrocarbonetos volateis minerais, querosene, e nafta de fabricantes e
pintores de verniz (VM&P) de ponto de fulgor alto; hidrocarbonetos
aromaticos, como tolueno, benzeno, xileno e suas misturas (por exemplo
Aromatic Solvent 100); alcodis, como isopropil-lcool, n-butil-dlcool, e etil-
alcool; cetonas, como ciclo-hexanona, etil-aril-cetonas, metil-aril-cetonas, e
metil-isoamil-cetona; ésteres, como acetatos de alquila (por exemplo acetato
de etila e acetato de butila); glicol-éteres como etileno-glicol-monometil-éter,
etileno-glicol-monoetil-éter, etileno-glicol-monobutil-éter (por exemplo
glicol-éter EB), e propileno-glicol-monometil-éter; glicol-éter-ésteres, como
propileno-glicol-monometil-éter-acetato;  solventes aproticos,  como
tetraidrofurano; solventes clorados; misturas destes solventes e semelhantes.

A quantidade de veiculo substancialmente ndo-aquoso incluida
na composi¢do € limitada apenas pelas propriedades reolégicas, desejadas, ou
necessdrias, da composi¢do. Normalmente, uma quantidade suficiente de
veiculo substancialmente ndo-aquoso & incluida na composi¢do de
revestimento para proporcionar uma composigo que pode ser processada
facilmente e que pode ser aplicada f4cil e uniformemente em um substrato de
metal, e que é suficientemente removida da composi¢do de revestimento
durante a cura dentro do tempo de cura desejado.

Portanto, essencialmente qualquer veiculo substancialmente
ndo-aquoso € Ttil na presente composicio de revestimento desde que o
veiculo substancialmente ndo-aquoso adequadamente disperse e/ou solubilize
os componentes da composigio; seja inerte com respeito & interagdo com os
componentes da composicdo; ndo afete adversamente a estabilidade da
composi¢do de revestimento ou a capacidade do revestimento inibidor de

corrosdo de inibir a corrosdo de um substrato de metal, e evapore
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rapidamente, essencialmente inteiramente, e relativamente rapidamente para
proporcionar uma composi¢io de revestimento curada que inibe a corrosdo de
um substrato de metal, demonstra boas flexibilidade e adesdo e possui boas
propriedades quimicas e fisicas.

Em modalidades preferidas, a composicio de revestimento de
sobre-revestimento  contém um  reticulador de sobre-revestimento,
preferivelmente a cerca de 5 a cerca de 30 porcento em peso e com maior
preferéncia a de cerca de 6 a cerca de 25 porcento em peso da composicdo de
sub-revestimento em uma base de sélidos ndo-volateis. O reticulador de
sobre-revestimento preferivelmente contém pelo menos dois grupos
funcionais capazes de sofrerem reagio quimica com um ou mais de o
(co)polimero de poliéster, o reticulador de sub-revestimento, o reticulador de
sobre-revestimento, e/ou o copolimero (met)acrilico.

A escolha de reticulador de sobre-revestimento particular
tipicamente depende do produto particular sendo formulado. Por exemplo,
algumas composi¢des de revestimento sdo elevadamente coloridas (por
exemplo revestimentos dourados). Estes revestimentos podem ser tipicamente
formulados usando reticuladores que tendem a possuir uma cor amarelada.
Em contraste, revestimentos transparentes ou brancos s3o geralmente
formulados usando reticuladores nio-amarelantes, ou apenas uma quantidade
pequena de um reticulador amarelante. Reticuladores preferidos estfo
substancialmente livres de BPA, BPF, BADGE e BFDGE.

Quaisquer reticuladores hidroxil-, amino-, vinil- ou isocianato-
funcionais adequados podem ser incluidos na composi¢do de sobre-
revestimento. Por exemplo, reticuladores fenoplésticos (i.e. fendlicos),
aminopldsticos, e de isocianato bloqueado podem ser usados. O reticulador
pode estar em uma variedade de formas, incluindo, por exemplo, um
mondmero, um dimero, um trimero, um oligbmero, um polimero ou um

(co)polimero. Preferivelmente, o reticulador é um material polimérico, mais
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preferivelmente um (co)polimero.

Exemplos de (co)polimeros aminoplésticos reticulaveis
adequados para uso na composi¢do de revestimento de sobre-revestimento
incluem, sem limitaggo: (co)polimeros de benzoguanidina - formaldeido,
(co)polimeros de melamina - formaldeido, (co)polimeros de melamina -
formaldeido esterificados, e (co)polimeros de uréia - formaldeido. Um
exemplo especifico de um reticulador aminopléstico util § CYMEL 303(Cytec
Industries, Neuss, Alemanha).

Preferivelmente, o reticulador de sobre-revestimento € um
(co)polimero fendlico (ie. fenopléstico). O reticulador fenélico preferido
contém pelo menos dois grupos hidroxila terminais capazes de sofrerem
reagdo quimica com pelo menos um ou mais de (co)polimero de poliéster, o
(co)polimero fenblico de sobre-revestimento, e/ou o copolimero (met)acrilico
funcional, efetuando deste modo a reticulagdo dentro do sub-revestimento
e/ou entre o sub-revestimento e o sobre-revestimento.

Reticuladores fendlicos adequados para uso na composi¢io de
revestimento de sobre-revestimento estio comercialmente disponiveis.
Exemplos de reticuladores fendlicos comercialmente disponiveis incluem
aqueles descritos acima para a composicdo de revestimento de sub-
revestimento.

O reticulador de sobre-revestimento pode ser selecionado para
ser um isocianato bloqueado possuindo dois ou mais grupos funcionais
isocianato, ou um grupo isocianato e um grupo vinila, capaz de reticular com
pelo menos um componente da composigdo de revestimento. O isocianato
bloqueado pode ser um poliisocianato bloqueado alifatico e/ou ciclo-alifatico,
por exemplo, HDI (hexametileno- diisocianato), IPDI (isoforona-
diisocianato), TMXDI (bis[4-isocianato-ciclo-hexil]-metano), H;;MDI
(tetrametileno-m—xilideno—diisocianato), TMI  (isopropenil-dimetil-benzil-

isocianato), suas misturas, e seus dimeros ou trimeros. Agentes bloqueadores
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preferidos incluem, por exemplo, n-butanona-oxima, e-caprolactama,
malonato de dietila, e aminas secundarias.

Reticuladores de isocianato bloqueado comercialmente
disponiveis adequados incluem, por exemplo, VESTANAT™ B 1358 A,
VESTANAT™ EP B 1186 A,VESTANAT™ EP B 1299 SV (todos
disponiveis na Degussa Corp., Marl, Alemanha) e DESMODUR™ BL 3175
(disponivel na Bayer A.G., Leverkusen, Alemanha).

A composicio de sobre-revestimento também preferivelmente
contém um (co)polimero (met)acrilico funcional (por exemplo, um
(co)polimero (met)acrilico carbéxi-funcional, hidroxi-funcional, ou oxirano-
funcional). Em uma modalidade preferida, o (co)polimero (met)acrilico
funcional € formado de pelo menos um " mondmero ou oligbmero
etilenicamente insaturado, funcional (por exemplo mondmero ou oligdmero
vinilico carboxi-funcional, hidréxi-funcional, ou oxirano-funcional) que €
reagido com outros co-mondmeros etilenicamente insaturados (por exemplo
(met)acrilicos vinilicos) para formar o (co)polimero (met)acrilico funcional.
O (co)polimero (met)acrilico funcional estd preferivelmente presente na
composi¢do de sobre-revestimento em uma quantidade de cerca de 2,5 a cerca
de 30 porcento em peso, com maior preferéncia de cerca de 5 a cerca de 20
porcento em peso, e mais preferivelmente de cerca de 7,5 a 18 porcento em
peso da composigio de sobre-revestimento em uma base de sélidos néo-
volateis.

O (co)polimero (met)acrilico funcional pode possuir um peso
molecular ponderal médio (M,,) de cerca de 1.000 a cerca de 50.000 Daltons
(Da), com maior preferéncia de cerca de 2.000 a cerca de 25.000 Da, e mais
preferivelmente de cerca de 5.000 a cerca de 10.000 Da. A temperatura de
transicdo vitrea do (co)polimero (met)acrilico funcional preferivelmente varia
de cerca de -24°C a cerca de 105°C, e com maior preferéncia varia de cerca de

50°C a cerca de 90°C.
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O (co)polimero (met)acrilico preferivelmente é capaz de sofrer
reticulagdo com um ou mais de o reticulador de sobre-revestimento, o
reticulador de sub-revestimento, e/ou o (co)polimero de poliéster. Com maior
preferéncia, o (co)polimero (met)acrilico funcional é um (co)polimero
contendo um ou mais grupos funcionais selecionados de carboxila, hidroxila e
oxirano. (Co)polimeros (met)acrilicos funcionais mais preferidos contém pelo
menos um grupo carboxila ou um grupo funcional oxirano, opcionalmente em
combinagdo com um ou mais grupos hidroxila.

Preferivelmente, o (co)polimero (met)acrilico funcional é um
copolimero de 4cido metacrilico (MA) e 4cido acrilico (AA) com metacrilato
de etila e metacrilato de butila; um copolimero de metacrilato de 2-hidroxi-
etila (HEMA) com metacrilato de etila; um copolimero de metacrilato de
glicidila (GMA) com metacrilato de etila, ou um copolimero de metacrilato de
glicidila com metacrilato de hidroxi-propila e estireno. Preferivelmente, os
MA, AA ou HEMA estéo presentes no (co)polimero a de cerca de 0,5 a cerca
de 10 porcento, com maior preferéncia de cerca de 1 a cerca de 7,5 porcento,
e mais preferivelmente de cerca de 2 a cerca de 5 porcento em peso do
(co)polimero em uma base de solidos secos. Preferivelmente, 0 GMA estd
presente no (co)polimero a de cerca de 0,5 a cerca de 40 porcento, com maior
preferéncia de cerca de 10 a cerca de 25 porcento, e mais preferivelmente de
cerca de 15 a cerca de 20 porcento em peso do (co)polimero em uma base de
solidos secos.

O (co)polimero (met)acrilico funcional preferivelmente é
quimicamente sintetizado usando métodos de polimerizagdo adequados.
Sintese quimica é preferida com o objetivo de controlar as propriedades
quimicas e fisicas (por exemplo, peso molecular, temperatura de transigdo
vitrea, indice de acidez, e semelhantes do (co)polimero (met)acrilico
funcional. Métodos de sintese quimica preferidos envolvem polimerizagéo de

mondmeros etilenicamente insaturados (por exemplo por polimeriza¢éo por
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radical livre).

(Co)polimeros  (met)acrilicos carboxil-funcionais incluem
polimeros de poli-acido ou de poli-anidrido. Exemplos de tais polimeros
incluem (co)polimeros preparados a partir de mondmeros de anidrido ou de
acido etilenicamente insaturados (por exemplo mondémeros de acido
carboxilico ou de anidrido carboxilico) e outros co-mondmeros etilenicamente
insaturados (por exemplo co-mondmeros vinil-funcionais, particularmente co-
mondmeros (met)acrilicos).

Uma variedade de mondmeros carboxil-funcionais e anidrido-
funcionais pode ser usada; sua selecdo é dependente das propriedades
desejadas  finais do (co)polimero (met)acrilico carboxil-funcional.
Mondmeros  carboxil-funcionais e mondmeros anidrido-funcionais
etilenicamente insaturados adequados para a presente invengo incluem
mondmeros possuindo uma ligagdo dupla de carbono-carbono reativa e um
grupo 4cido ou anidrido. Tais mondmeros preferidos possuem de 3 a 20
atomos de carbono, 1 a 4 sitios de insaturagdo, e de 1 a 5 grupos 4cido ou
anidrido ou sais dos mesmos. Acido metacrilico e acrilico sio mondmeros
carboxil-funcionais particularmente preferidos.

(Co)polimeros (met)acrilicos hidroxil-funcionais adequados
incluem aqueles obtidos por polimerizagdo de um mondmero etilenicamente
insaturado, hidroxil-funcional com outros co-mondmeros etilenicamente
insaturados (por exemplo co-mondmeros vinil-funcionais, particularmente co-
mondmeros (met)acrilicos). Mondmeros hidroxil-funcionais preferidos
possuem de 3 a 20 carbonos, 1 a 4 sitios de insaturagdo, e de 1 a 5 grupos
hidroxila. Exemplos especificos de mondmeros contendo um grupo hidroxila
sdo os (met)acrilatos de hidroxi (C;-Cg) alquila tais como, por exemplo,
metacrilato de 2-hidroxi-etila, acrilato de 2-hidroxi-etila, metacrilato de 2-
hidréxi-propila, e metacrilato de 3-hidréxi-propila.

Exemplos de (co)polimeros (met)acrilicos oxirano-funcionais

A
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adequados incluem polimeros e copolimeros de acrilato, metacrilato, e/ou
vinila possuindo grupos funcionais oxirano (incluindo, por exemplo,
copolimeros (met)acrilicos possuindo grupos glicidila pendentes). Em uma
modalidade, o (co)polimero (met)acrilico oxirano-funcional € formado pela
reagdo de um ou mais mondmeros oxirano-funcionais, monémeros hidroxi-
funcionais opcionais, ¢ um ou mais outros mondmeros (por exemplo,
mondmeros ndo-funcionais). (Co)polimeros (met)acrilicos oxirano-funcionais
preferidos utilizados nesta inven¢do incluem aqueles preparados por
polimerizagéo por radical livre convencional de cerca de 0,5 a cerca de 40,
com maior preferéncia de cerca de 10 a cerca de 25, e mais preferivelmente
de cerca de 15 a cerca de 20 porcento em peso de mondmero oxirano-
funcional insaturado com o restante sendo outros co-mondmeros
etilenicamente insaturados.

Exemplos especificos de mondmeros oxirano-funcionais
adequados contendo um grupo glicidila sdo (met)acrilato de glicidila (i.e.,
metacrilato de glicidila e acrilato de glicidila), itanonato de mono- e di-
glicidila, maleato de mono- e di-glicidila, e formiato de mono- e di-glicidila.
Também ¢ previsto que alil-glicidil-éter e vinil-glicidil-éter pode ser usado
como o mondmero oxirano-funcional. Um mondmero preferido é metacrilato
de glicidila (“GMA”). |

A escolha do(s) co-mondmero(s) etilenicamente insaturado(s)
¢ ditada pelo uso final intencionado da composi¢do de revestimento e é
praticamente ilimitada. Mondmeros hidroxil-funcionais etilenicamente
insaturados adequados para a presente inven¢do incluem mondmeros
possuindo uma ligagdo dupla de carbono-carbono reativa e um grupo
hidroxila. Exemplos de ésteres de (met)acrilato de alquila incluem, mas néo
sdo limitados a, (met)acrilatos de metila, de etila, de propila, de isopropila, de
butila, de isobutila, de pentila, de isoamila, de hexila, de 2-etil-hexila, de

octila, de nonila, de decila, de isodecila, de laurila, ¢ de isobornila. Co-
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mondmeros de éster de (met)acrilato aromatico (por exemplo (met)acrilato de
ciclo-hexila e benzila) também podem ser usados. Esteres (met)acrilicos
preferidos sdo os metil- e etil-ésteres de acido metacrilico ou misturas de tais
ésteres.

Monomeros monoinsaturados opcionais adequados para
copolimerizagdo com o co-mondémero contendo um grupo funcional incluem,
mas ndo sdo limitados a, mondmeros vinilicos, como estireno, halo-estireno,

isopreno, ftalato de dialila, divinil-benzeno, butadieno conjugado, a-metil-

" estireno, vinil-tolueno, vinil-naftaleno, e suas misturas. Outros co-mondmeros

vinilicos polimerizédveis adequados incluem acrilonitrila, acrilamida,
metacrilamida, metacrilonitrila, acetato de vinila, propionato de vinila,
butirato de vinila, estearato de vinila, isobutéxi-metil-acrilamida, e
semelhantes, e suas misturas.

Um catalisador ou iniciador de polimerizacéo € ordinariamente
usado na polimeriza¢do de (co)polimeros (met)acrilicos carboxil-funcionais,
em quantidades adequadas. Por exemplo, este pode ser virtualmente qualquer
iniciador de radical livre que é suficientemente solivel na mistura de co-
mondmeros e liquido veiculo opcional para sofrer decomposi¢io para formar
radicais quando aquecido para uma temperatura na ou acima de sua
temperatura de decomposicdo. Por exemplo, azo-alcanos, perdxidos,
perbenzoato de butila tercidria, peroxi-pivalato de butila tercidria, e perdxi-
isobutirato de butila terciaria sdo adequados. Iniciadores preferidos incluem
azo-bis-isobutironitrila (Trigonox B, Atofina Chemical Co.) e peréxido de
benzoila.

Os tipos de composigdes de revestimento que séo de modo
verificado mais efetivos na presente invengdo sdo aqueles que combinam um
(co)polimero de poliéster com um reticulador de sub-revestimento em uma
composi¢do de sub-revestimento; ¢ uma dispersdo de (co)polimero de PVC

em um liquido veiculo de sobre-revestimento substancialmente ndo-aquoso
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com um reticulador de sobre-revestimento e um (co)polimero (met)acrilico
funcional. Um liquido veiculo de sub-revestimento portanto nfo é um
ingrediente essencial da composi¢do de sub-revestimento. Se um liquido
veiculo de sub-revestimento opcional for usado, ele tipicamente serd um
solvente orgéanico substancialmente ndo-aquoso ou uma mistura de solventes
orgénicos substancialmente ndo-aquosos para efetuar a remogdo mais rapida
do liquido veiculo e cura mais rapida da composi¢do de sub-revestimento sob
aplicacéo no substrato.

Um solvente orgdnico substancialmente ndo-aquoso pode
incluir uma quantidade relativamente baixa de agua, tal como até cerca de
cinco porcento em peso total da composicio de revestimento de sub-
revestimento, sem afetar adversamente as propriedades de inibigdo de
corros3o de metal da composi¢do de revestimento de sobre-revestimento, quer
antes quer depois da cura. A agua pode ser adicionada intencionalmente na
composi¢do, ou pode estar presente inadvertidamente na composicdo, tal
como quando 4gua estd presente em um componente particular incluido na
composi¢do de revestimento.

Solventes organicos substancialmente nfo-aquosos ou misturas
de solventes organicos substancialmente ndo-aquosos podem ser usados
vantajosamente como o liquido veiculo de sub-revestimento, por exemplo,
para obter reologia de revestimento mais favordvel, para alcangar secagem
mais rdpida ou tempos de cura mais répidos, ou para efetivamente dissolver
ou solvatar outro componente da composi¢fo de sub-revestimento (por
exemplo o (co)polimero de poliéster ou o reticulador de sub-revestimento).
Preferivelmente, o liquido veiculo substancialmente nfo-aquoso é selecionado
para possuir volatilidade suficiente para evaporar essencialmente inteiramente
da composigdo de revestimento durante o processo de cura, tal como durante
aquecimento a cerca de 175-205°C por cerca de 8 a cerca de 12 minutos.

Solventes orgénicos que sfo particularmente Uteis como
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liquidos veiculo de sub-revestimento opcionais incluem hidrocarbonetos
alifaticos (por exemplo hidrocarbonetos vol4teis minerais, querosene, nafta
VM&P de ponto de fulgor alto, e semelhantes); hidrocarbonetos aromaticos
(por exemplo, benzeno, tolueno, xileno solvente nafta 100, 150, 200 e
semelhantes); alcodis (por exemplo etanol, n-propanol, isopropanol, n-
butanol, iso-butanol e semelhante); cetonas (por exemplo 2-butanona, ciclo-
hexanona, metil-aril-cetonas, etil-aril-cetonas, metil-isoamil-cetonas, e
semelhantes); ésteres (por exemplo acetato de etila, acetato de butila e
semelhantes); glicéis (por exemplo butil-glicol), glicol-éteres (por exemplo
metoxi-propanol); glicol-éteres (por exemplo etileno-glicol-monometil-éter,
etileno-glicol-monoetil-éter, etileno-glicol-monobutil-éter, propileno-glicol-
monometil-éter, e semelhantes); glicol-ésteres (por exemplo acetato e butil-
glicol, acetato de metéxi-propila e semelhantes); e suas misturas.

A quantidade de veiculo nio-aquoso incluida na composi¢io
de sub-revestimento é limitada primariamente pelas propriedades reolégicas,
desejadas, ou necessérias para aplicagdo da composi¢do no substrato.
Preferivelmente, uma quantidade suficiente de veiculo ndo-aquoso ¢ incluida
na composicdo de revestimento de sub-revestimento para proporcionar uma
composigdo que pode ser processada facilmente e que pode ser aplicada em
um substrato de metal facilmente e uniformemente, e que é suficientemente
removida da composi¢do de revestimento durante a cura dentro do tempo de
cura desejado.

Portanto, essencialmente qualquer veiculo e substancialmente
ndo-aquoso € Util na presente composicdo de revestimento de sub-
revestimento desde que o veiculo substancialmente ndo-aquoso
adequadamente disperse e/ou solubilize os componentes da composigdo de
sub-revestimento; seja inerte com respeito & interagdo com os componentes da
composi¢do; ndo afete adversamente a estabilidade da composicdo de

revestimento ou a capacidade do revestimento inibidor de corrosdo de inibir a
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corroséo de um substrato de metal, e evapore rapidamente, essencialmente
inteiramente, e relativamente rapidamente para proporcionar uma composigéo
de revestimento curada que inibe a corrosio de um substrato de metal,
demonstra boas flexibilidade e adesso e possui boas propriedades quimicas e
fisicas.

Um ingrediente opcional é um catalisador para aumentar a
velocidade de cura ou a reticulagdo em uma ou ambas as composigdes de sub-
revestimento ou segunda composi¢do de revestimento. Geralmente,
catalisadores 4cidos podem ser usados para acelerar a velocidade de cura de
qualquer uma ou de ambas as composigdes de revestimento de sub-
revestimento e de sobre-revestimento. Em algumas modalidades, o catalisador
estd presente em uma quantidade de 0,05 a cerca de 5 porcento, e
preferivelmente de cerca de 0,1 a cerca de 1,5 porcento, em peso de material
ndo-volatil.

Exemplos de catalisadores adequados, incluem, mas néo séo
limitados &, compostos de aménio quaterndrio, compostos de fésforo, e
compostos de estanho e de zinco, como um haleto de tetraalquil-aménio,
acetato ou iodeto de tetraalquil- ou tetraaril-fosfonio, octoato de estanho,
octoato de zinco, trifenil-fosfina, e suas combinagGes, e catalisadores
similares conhecidos pelas pessoas experientes na técnica.

Catalisadores que sdo particularmente adequados para acelerar
a velocidade de cura para a composi¢do de sub-revestimento incluem, por
exemplo, solugdes de 4cido fosforico (por exemplo uma soluggo aquosa de
acido fosforico 85% em butil-glicol em uma razio em peso de 1:1), solugges
de éster de 4cido fosférico (por exemplo ADDITOL XK 406™ disponivel na
Cytec Surface Specialties, Inc., West Paterson, New Jersey), e 4cido dodecil-
benzeno-sulfdnico (por exemplo CYCAT 600 ™ disponivel na Cytec Surface
Specialties, Inc., West Paterson, New Jersey). Adicionalmente ou

alternativamente, catalisadores de estanho podem ser usados, preferivelmente
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uma mistura de mercaptetos de mono- e di-octil-estanho (por exemplo
TINSTAB OTS 17 MS™ disponivel na AKZO-Nobel Chemicals, Inc.,
Chicago, Illinois), ou dilaurato de dibutil-estanho (por exemplo FASCAT™
disponivel na Atofina Chemicals, Inc., Philadelphia, PA).

Catalisadores que sdo particularmente adequados para acelerar
a velocidade de cura da composicdo de sobre-revestimento incluem, por
exemplo, catalisadores de aluminio (por exemplo sec-butéxido de aluminio,
AKZO-Nobe] Chemicals, Inc., Chicago, Ilinois).

Composigdes de revestimento que sdo para serem usadas como
um revestimento protetor interno de lata tipicamente incluem um lubrificante
natural ou sintético. Lubrificantes adequados incluem, por exemplo, ceras
alifaticas de cadeia longa, ceras de carnatiba (por exemplo Luba-Print 887/C
Wax Dispersion disponivel na L. P. Bader & Co., GmbH, Rottweil,
Alemanha), dispersdes de cera sintética (por exemplo Lanco Glidd 45 18V
disponivel na Lubrizol, Corp., Wickliffe, OH), ceras de politetrafluoroetileno,
e misturas, e combinacdes ou dispersdes das mesmas.

Por causa do uso de um organossol de (co)polimero de PVC
no sistema de revestimento de multi-revestimentos da invengfo, o
revestimento protetor pode ser suscetivel aos efeitos de escurecimento do
revestimento de desidrocloragio e reticulagdo oxidativa autocatalitica do
(co)polimero de PVC. Conseqiientemente, em uma modalidade preferida
desta invengdo, um estabilizador de PVC (i.e. um removedor de cloreto de
hidrogénio) tem sido usado vantajosamente como um aditivo para a
composi¢do de revestimento de sobre-revestimento. Alternativamente, o
estabilizador de PVC pode ser adicionado na composi¢do de sub-revestimento
Ou em ambas a composicdo de sub-revestimento e de sobre-revestimento. O
estabilizador de PVC est preferivelmente presente em uma quantidade de
cerca de 0,1 a até cerca de 30 porcento em peso da composicio de

revestimento em uma base de solidos n&o-vol4teis.

98



10

15

20

25

33

Exemplos adequados de estabilizadores de PVC incluem
ésteres de organicos de estanho tal como dilaurato de dibutil-estanho,
maleatos, especialmente maleato de dibutil-estanho; e mercaptetos de mono- e
di-octil-estanho (por exemplo TINSTAR OTS 17 MS™, AKZO-Nobe]
Chemicals, Inc., Chicago, Illinois), que sdo particularmente preferidos.
Estabilizadores de PVC adequados também incluem compostos quimicos
oxirano-funcionais que estdo pelo menos substancialmente livres de BPA,
BPF, BADGE ¢ BFDGE. 0O COmposto  quimico oxirano-funcional &
preferivelmente selecionado de Oleo de linhaga epoxidado, éleo de feijdo-soja
epoxidado, 4cido dimérico de diglicidil-éter (DGE) e polibutadieno
epoxidado. Um (co)polimero (met)acrilico GMA-funciona] (e, o
(co)polimero (met)acrilico funcional da composicdo de sobre-revestimento)
também pode funcionar como um estabilizador de PV,

Em algumas modalidades, um pigmento pode ser adicionado
no sub-revestimento, no sobre-revestimento, Oou em ambas as composi¢des de
sub-revestimento e de sobre-revestimento. Pigmentos adequados, tais como
floco de aluminio, diéxido de titdnio e 6xido de zinco, podem ser adicionados
para melhorar a aparéncia do revestimento protetor, ou para atuar como
removedores de sulfeto de hidrogénio emitido pelos géneros alimenticios que
atua para manchar oy escurecer o revestimento protetor. Um pigmento como
floco de aluminio pode estar presente em uma ou em ambas a composi¢io de
sub-revestimento e a composicdo de sobre-revestimento, tipicamente em uma
concentracio de cerca de 2 a cerca de 15 porcento em peso, e mais
tipicamente de cerca de 5 3 cerca de 10 porcento em peso da composigio em
uma base de sélidos ndo-voldteis. Um pigmento como diéxido de titnio
também pode estar presente em uma ou ambas a composicdo de sub-
revestimento e g composicdo de sobre-revestimento, preferivelmente em uma
quantidade de cerca de 35 5 cerca de 50 porcento em peso, e com maior

preferéncia de cerca de 40 3 cerca de 45 porcento em peso da composigio de
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revestimento. Oxido de zinco também pode estar presente em uma ou ambas a
composicdo de revestimento de sub-revestimento e a composicdo de
revestimento de sobre-revestimento, preferivelmente em uma quantidade de
cerca de 0,5 a cerca de 30 porcento em peso, e com maior preferéncia de
cerca de 5 a cerca de 15 porcento em peso da composigo de revestimento.

Em algumas modalidades, um ou mais componentes de
(co)polimero adicionais podem ser adicionados em uma ou ambas as
composi¢des de sub-revestimento e sobre-revestimento. Exemplos de
(co)polimeros adequados incluem (co)polimeros vinilicos (PVC) em solugo,
(co)polimeros de poli(vinil)butiral em solugso, (co)polimeros (met)acrilicos
dispersados ou em solugfio, (co)polimeros de poliéster em solugfo, e suas
misturas. Polimeros adequados estiio comercialmente disponiveis, e incluem
(co)polimeros vinilicos em solugdo S UCAR™ (disponiveis na Dow
Chemical Co., Midland MI), (co)polimeros de poli(vinil)butiral em solugso
BUTVAR™ (disponiveis na Solutia, Inc., Philadelphia, PA), (co)polimeros
(met)acrilicos em solugdo ELVACITE, e (co)polimeros de poliéster em
solugdo VITEL™.

Em uma modalidade preferida, (co)polimero vinilico em
solugfio UCAR VMCA™ (Dow Chemical Co., Midland MI) € adicionado na
composi¢do de sobre-revestimento em uma quantidade de cerca de um a cerca
de dez porcento em peso da composi¢do de sobre-revestimento, e com maijor
preferéncia de cerca de dois a cerca de cinco porcento em peso da composi¢io
de sobre-revestimento.

Dependendo da aplicagéo desejada, as composicdes de
revestimento de sub-revestimento ou de sobre-revestimento podem incluir
oufros aditivos tais como 4gua, solventes coalescentes, agentes niveladores,
tensoativos, agentes umectantes, dispersantes (por exemplo lecitina),
desespumantes  (por exemplo  poli(siloxanos) modificados), agentes

espessantes (por exemplo metil-celulose), aceleradores de cura, agentes de
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suspensdo, promotores de adesdo, agentes reticuladores, inibidores de
corrosdo, cargas (por exemplo di6xido de titanio, 6xido de zinco, aluminio),
agentes de fosqueamento (por exemplo silica precipitada) e semelhantes, ¢
Suas combinagdes.

As composicdes de revestimento da presente inven¢do podem
Ser  preparadas por métodos convencionais, mas preferivelmente
compreendem uma composi¢do de sub-revestimento e uma composi¢io de
sobre-revestimento, A composicdo de sub-revestimento & preferivelmente
revestida sobre uma superficie de um substrato metalico, e a composicio de
sobre-revestimento & preferivelmente revestida sobre a composicio de sub.-
revestimento pelo menos parcialmente curada (endurecida).

As composi¢des de revestimento de sub-revestimento da
presente invengdo podem ser preparadas em vérias maneiras, Por exemplo, a
composicdo de revestimento de sub-revestimento pode ser preparada por
simples mistura¢do de o (co)polimero de poliéster, e o reticulador fendlico de
sub-revestimento, e quaisquer ingredientes opcionais, em qualquer ordem
desejada, com agitacfio suficiente. A mistura resultante pode ser misturada at¢
que todos os ingredientes da composicdo  estejam substancialmente
homogeneamente misturados.

Alternativamente, a composicdo de revestimento de sub-
revestimento pode ser preparada como uma solugdo ou dispersio liquida por
misturagdo em um liquido veiculo de sub-revestimento opcional o
(co)polimero de poliéster, o reticulador fendlico de sub-revestimento, e
quaisquer ingredientes opcionais, em qualquer ordem desejada, como agitagdo
suficiente. Uma quantidade adicional de liquido veiculo de sub-revestimento
pode ser adicionada na composigdo de revestimento de sub-revestimento para
ajustar a quantidade de material ndo-volatil na composicdo de revestimento
para um nivel desejgvel para revestimento efetivo. Por exemplo, a

composi¢do de revestimento de sub-revestimento pode ser preparada por
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adi¢io do material de (co)polimero fendlico em uma solugdo de (co)polimero
de poliéster em uma mistura de solventes que pode incluir um é&lcool e/ou
uma quantidade pequena de dgua.

Onde, como preferido, a composi¢do de revestimento de sub-
revestimento é aplicada como um revestimento liquido, a composi¢do de
revestimento de sobre-revestimento ¢ tipicamente produzida por misturagio
intensiva de matérias-primas em temperaturas de cerca de 10°C a cerca de
50°C, e com maior preferéncia de cerca de 15°C a cerca de 35°C, para obter
uma solugio liquida substancialmente homogénea. Quando aplicada como um
revestimento liquido, a composigio de revestimento de sub-revestimento
tipicamente exibe um contetido de sélidos de cerca de 25 a cerca de 70
porcento em peso de material ndo-volatil, e com maior preferéncia de cerca de
30 a cerca de 50 porcento em peso de material ndo-volatil.

A composicio de revestimento de sobre-revestimento &
preferivelmente aplicada como uma dispersdo de sélidos em um liquido
veiculo de sobre-revestimento, ¢ preferivelmente exibe um conteiido de
solidos de cerca de 25 a cerca de 70 porcento em peso, € com maior
preferéncia de cerca de 35 a cerca de 65 porcento em peso de material ndo-
volatil. A composigio de revestimento de sobre-revestimento € tipicamente
produzida por misturagio intensa de cisalhamento alto ou por meio de
moagem das matérias-primas em temperaturas de preferivelmente de cerca de
10°C a cerca de 48°C, e com maior preferéncia de cerca de 15°C a cerca de
35°C, para obter uma disperséo liquida substancialmente homogénea.

Se as composigdes de revestimento quer de sub-revestimento
quer de sobre-revestimento sdo preparadas com componentes opcionais, tal
como um pigmento, as etapas de preparagdo podem ser variadas de acordo.
Em modalidades da presente invengdo que incorporam pigmentos, tais como
floco de aluminio, éxido de zinco e didxido de titdnio, a composi¢do de

revestimento pigmentada resultante tipicamente possui uma raziio de
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pigmento para aglutinante de cerca de 0,5:1 a cerca de 0,85:1, e mais
tipicamente de 0,6:1 a cerca de 0,7:1. Razfio de pigmento para aglutinante &
uma medida, baseada em peso, de partes de pigmento para cada 1 parte de
(co)polimero, ou ndo-pigmento, que incluj todos os componentes de
revestimento que ndo estio pigmentados e ndo volatilizados apos a etapa de
cura,

As composicdes de revestimento endureciveis da presente
invengo sdo titeis, por exemplo, como revestimentos protetores para prevenir
contaminagdo de géneros alimenticios contidos em um recipiente metélico
para embalagem pelo metal para embalagem ou pela laca protetora e para
prevenir ataque pelos géneros alimenticios sobre o recipiente de metal, As
composicdes de revestimento protetor da invengo sio particularmente
efetivas para proporcionarem resisténcia ao ataque por bebidas e géneros
alimenticios 4cidos. As composigdes s3o especialmente tGteis em revestimento
de latas de bebida ou de alimento, particularmente 0s interiores de tais latas,
onde seus niveis virtualmente indetectaveis de BPA e de compostos de
glicidil-éter aromético e Suas outras propriedades quimicas, fisicas e
mecanicas as tornam particularmente desejaveis.

As composicdes de revestimento acima mencionadas estdo
particularmente bem adaptadas para uso como um revestimento de superficie
interna para recipientes para acondicionamento de géneros alimenticios de
multi-partes (por exemplo, latas de duas pegas, latas de trés pegas, etc.). Latas
de duas pegas sdo fabricadas pela unido de um corpo de lata (tipicamente um
corpo de metal estirado) com um fecho de extremidade de lata (tipicamente
uma extremidade de metal estirado). As composigdes de revestimento da
invengao sdo bem adequadas para uso em situagdes de contato com alimento e
podem ser usadas sobre o lado interno de tais latas e componentes usados em
fabricagio de recipientes de géneros alimenticios. Os sistemas de

revestimento de multi-revestimentos da presente invengdo sjo particularmente
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bem adequados Para proporcionar um revestimento protetor & superficie
interna de fechos de extremidade “fceis de abriy” usados na fabricagdio de
recipientes para g€neros alimenticios ¢ bebidas, particularmente para géneros
alimenticios embalados a véacuo.

Revestimentos protetores para fabricagio de recipientes de
bebida e de alimento podem ser aplicados em substratos de metal e curadog
em filmes em velocidade alta, em linhas de revestimento de velocidade alta
(por exemplo linhas de revestimento de bobina). Os agentes de revestimento
séo tipicamente aplicados em um processo de revestimento com rojo quer
continuamente sobre linhas de bobina quer em batelada sobre linhas de
revestimento de placa em metajs finos tais como aluminio, placa de estanho,
aco livre de estanho oy a¢o cromado, e entdo reagidos em temperaturas altas.
Os metais revestidos assim produzidos sdo entdo moldados para formarem os
artigos metélicos Para embalagem desejados pelos processos tais como, por
exemplo, estampagem profunda, estampagem, dobragem e flangeamento.
Esta usinagem requer flexibilidade muito alta e adesdo excelente dos agentes
de revestimento usados, Em tais aplicagdes, os revestimentos preferivelmente
ndo devem experimentar qualquer mudanga na funcdo protetora devido aos
processos de remoldagem e, em adigdo, devem preferivelmente exibir adesio
adequada e possuir superficies intactas.

Linhas de revestimento de enrolamento de velocidade alta
modernas tipicamente requerem revestimentos que secarfo e curardo dentro
de uns poucos segundos quando aquecidos rapidamente para as temperaturas
de pico de metal de cerca de 215°C a cerca de 300°C. Muitos artigos
metalicos para embalagem, apds enchimento com 0s alimentos, sdo
submetidos & €Xposi¢do & temperatura alta similar em processos térmicos para
conservacdo de alimento (por exemplo pasteurizacdo oy esterilizagdo). Apés
estes processos térmicos de temperatura alta, os revestimentos protetores

idealmente exibem pouca ou nenhuma mudanga com respeito a fungéo
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protetora, adesdo, flexibilidade, aparéncia, ou composig&o quimica.

Os sistemas de multi-revestimentos da invengdo podem ser
aplicados como revestimentos em uma variedade de substratos metalicos tais
como placa de estanho, ago livre de estanho, aluminio e suas ligas, e

semelhantes. As composicdes podem ser aplicadas como um filme por meio

convencional tal como, por exemplo, escovacdo, revestimento por rolo ou -

borrifo. Revestimento por rolo é o método preferido quando se reveste metal
plano para manufatura de latas e borrifo é preferido quando se revestem latas
pré-formadas.

Preferivelmente, a composico de sub-revestimento ¢ aplicada
como um filme ou uma camada livre de defeito substancialmente uniforme e
continuo sobre o substrato metalico usado, e a composi¢do de sobre-
revestimento € aplicada sobre a composi¢éo de sub-revestimento curada como
um filme ou uma camada livre de defeito substancialmente uniforme e
continuo. Preferivelmente, as camadas de sub-revestimento e de sobre-
revestimento estdo substancialmente livres de defeitos, tais como, por
exemplo, crateras, furos, e regides ndo-umidas.

Revestimentos de metal sdo geralmente aplicados em placas
metalicas em uma de duas maneiras, cada uma das quais envolve condigdes
diferentes de revestimento e de cura. As placas de metal revestidas podem ser
fabricadas em corpos de lata ou extremidades de lata em um estdgio posterior
da operagdo de manufatura,

Um processo, chamado de processo de cozimento de placa,
envolve revestimento por rolo de placas metalicas grandes. Estas placas so
entdo empilhadas verticalmente em prateleiras e as prateleiras sdo tipicamente
deixadas em fornos por cerca de 10 minutos para alcangar temperaturas de
pico de metal de cerca de 180°C a cerca de 205°C. Em um segundo processo
conhecido como revestimento de bobina, rolos grandes de metal de bitola fina

(por exemplo, ago ou aluminio) sdo desenrolados, revestidos por rolo, curados
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por calor e enrolados de novo. Durante o processo de revestimento de bobina,
0 tempo de residéncia total nos fornos de cura variara de cerca de 2 segundos
a cerca de 20 segundos com temperaturas de pico de metal tipicamente
alcangando cerca de 215°C g cerca de 300°C.

A presente invengfio pode ser til como um borrifo aplicado,
revestimento liquido para o interior de latas de alimento de placa de estanho

ferrosa estirada de duas pecas (daqui em diante latas D&J de placa de

estanho). A presente invengdo também oferece utilidade em aplicagdes de

revestimento de outro substrato metalico. Estas aplicag¢des adicionais incluem,
mas ndo sdo limitadas a: revestimento de bobina, revestimento de placa, e
semelhante.

Um revestimento de bobing & descrito como o revestimento de
uma bobina continua composta de um metal (por exemplo, a¢o ou aluminio).
Uma vez revestida, a bobina de revestimento & tipicamente submetida a um
ciclo curto de cura térmica, ultravioleta, e/ou eletromagnética, que acarreta a
Secagem ¢ a cura do revestimento. Revestimentos de bobina proporcionam
substratos de metal (por exemplo, ago e/ou aluminio) revestidos que podem
ser transformados por fabricagdio em artigos moldados tais como latas de duas
pegas de alimento, latas de trés pegas de alimento, extremidades de lata de
alimento, extremidades de lata de bebida e semelhantes.

Um revestimento de placa € descrito como o revestimento de
pPecas separadas de uma variedade de materiais (por exemplo, aco ou
aluminio) que tém sido pré-cortados em ‘placas’ quadradas ou retangulares.
Dimensdes tipicas destas placas séo de aproximadamente um metro quadrado.
Uma vez revestida, a placa ¢ curada. Uma vez secas e curadas, as placas do
substrato revestido sdo coletadas e preparadas para fabricacsio subsegiiente.
Revestimentos de placa proporcionam substrato de metal (por exemplo, ago
ou aluminio) revestidos que podem ser fabricados com sucesso em artigos

moldados tais como latas de duas pecas de alimento, latas de trés pecas de
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alimento, extremidades de lata de alimento, latas ferrosas e estiradas,
extremidades de lata de bebida e semelhantes.

Em uma modalidade preferida, o método da presente invengio
inclui aplicar uma composi¢do de revestimento de sub-revestimento da
presente invengdo sobre a superficie de um substrato de metal para formar
uma primeira camada de revestimento, aquecer o substrato revestido de modo
que a primeira camada de revestimento cure pelo menos parcialmente para
formar um filme curado aderido na superficie de substrato, aplicar uma
composi¢do de revestimento de sobre-revestimento para formar um filme
curado aderido na superficie de substrato, aplicar uma composicdo de
revestimento de sobre-revestimento da presente invengdo sobre a primeira
camada de revestimento para formar uma segunda camada de revestimento, e
aquecer o substrato revestido de modo que a segunda camada de revestimento
cure pelo menos parcialmente para formar um filme curado aderido na
primeira camada de revestimento. A primeira camada de revestimento e a
segunda camada de revestimento podem ser aplicadas em uma passagem
Unica, em passagens miultiplas, ou em combinagdo com camadas de
revestimento adicionais posicionadas entre o substrato metélico e a primeira
camada de revestimento (por exemplo uma camada de primeira demio ou
subjacente) ou sobre o topo da segunda camada de revestimento. Em algumas
modalidades, uma ou mais camadas intermedidrias pode estar incluida entre
as primeira e segunda camadas de revestimento.

O método preferido de aplicagdo das composicdes de
revestimento da presente invengdo em substratos metélicos & revestimento por
rolo (por exemplo, por revestimento por rolo direto, revestimento por rolo
reverso, revestimento por rotogravura, e semelhantes). As composicdes de
revestimento podem ser geralmente revestidas por rolo para produzir filmes
curados possuindo pesos de filme de multi-revestimentos totais de cerca de 8

g/m’ a cerca de 28 g/m’.
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Em algumas modalidades, as composi¢des de  sub-
revestimento ou de sobre-revestimento, apos a aplicacdo no Substrato
metalico, s3 pelo menos parcialmente curadas (l.e. endurecidas oy
reticuladas) pela €Xposi¢do ao calor, 3 radiagdo actinica (por exemplo cura por
ultravioleta ou infravermelho), radiagdo eletromagnética (por exemplo cura
por feixe de elétrons), combinagio delas e semelhantes. Em certas
modalidades preferidas, a composi¢do de sub-revestimento sobre o substrato
de metal € pelo menos parcialmente reticulada antes de aplicar a composicdo
de sobre-revestimento.

As composicdes de revestimento de sub-revestimento e de
sobre-revestimento aplicadas podem ser secas e curadas por aquecimento para
vaporizar pelo menos uma porgdo de quaisquer liquidos veiculo e/oy para
acelerar uma reagdo de reticulagdo. A composicdo revestida & tipicamente
aquecida a 150-220°C por 1 a 20 minutos com o objetivo de formar um filme
curado, seco.

Se o revestimento & aplicado usando um processo de
cozimento de placa, o substrato metélico revestido & preferivelmente curado
em uma temperatura de cerca de 175°C a cerca de 205°C por cerca de § 3
cerca de 10 minutos. Em contraste, quando o revestimento & realizado usando
um processo de revestimento de bobina, o substrato metélico revestido ¢
preferivelmente curado por aquecimento por cerca de 2 3 cerca de 20
segundos em uma temperatura de cerca de 230°C a cerca de 300°C.

As composicdes de revestimento protetor endurecidas da
presente invengo preferivelmente exibem boa adesio em ambog 0 substrato
metalico e dentro das camadag revestidas (i.e. adesio de inter-revestimento).
As composicdes de revestimento endurecidas sobre substratos metalicos
podem ser moldadas mecanicamente para formar recipientes de géneros
alimenticios ou fechos de extremidade “ficeis de abrir”; por exemplo por

estampagem profunda, dobragem e flangeamento, Apbs formagdo, os
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recipientes de metal podem ser cheios com um género alimenticio, ¢ entdo
esterilizados. As composicdes de revestimento protetor endurecidas da
presente inven¢do exibem excelentes flexibilidade e resisténcia quimica,
especialmente na presenga de géneros alimenticios contendo 4cido acético,
acido citrico e/ou acido latico, sem exibir perdas de adesdo ou descoloragdo.

Os exemplos que seguem sdo intencionados para ilustrar a
preparagdo e o uso da invencdio presentemente descrita, mas em nenhum
modo ndo sdo intencionados para serem limitantes.
EXEMPLOS

Exemplos 1-6 ilustram a sintese quimica de (co)polimeros de
poliéster exemplares de acordo com a presente invengfo. Exemplos 7-12
ilustram a sintese quimica de (co)polimeros (met)acrilicos funcionais
exemplares contendo funcionalidade carboxila, hidroxila ou oxirano.
Exemplos 13-15 ilustram a preparacéo de composigdes de revestimento de
sub-revestimento exemplares contendo um (co)polimero de poliéster € um
reticulador de sub-revestimento. Exemplos 16-18 ilustram a preparagdo de
composi¢des de revestimento de sobre-revestimento exemplares contendo
(co)polimero de PVC dispersado em um liquido veiculo substancialmente
ndo-aquoso, um reticulador de sobre-revestimento, € um (co)polimero
(met)acrilico funcional. Exemplos 19-22 ilustram o uso de sub-revestimentos
e de sobre-revestimentos exemplares da presente invengdo para proporcionar
revestimentos protetores aos substratos metalicos. Exemplos 23-25 sdo
exemplos comparativos.
Exemplos 1-6: Sintese de (co)polimeros de poliéster

O seguinte método geral foi usado para produzir poliésteres
parcialmente obtidos por trans-esterificagdo de ésteres de acidos
dicarboxilicos (por exemplo tereftalato de dimetila), como no exemplo 1. As
matérias-primas de Tabela 1, Exemplo 1 (todas disponiveis na Sigma-Aldrich

Chemical Company, St. Louis, Missouri), exceto o 4cido tereftdlico, foram
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carregadas no vaso de reacdo de uma aparelhagem de reagdo (equipada com
uma coluna de fracionamento na parte de cima e um condensador de Dean-
Stark para remover agua, um agitador na Parte de cima, ¢ uma entrada de
nitrogénio) na ordem listada em Tabela I. O réagentes carregados foram
aquecidos mantendo agitacdo sob uma atmosfera de nitrogénio (N2) seco até o
inicio da destilagdo de metanol. Aquecimento foj continuado para manter a
temperatura da coluna na parte de cima em cerca de 73 -75°C com remogdo de
metanol até que 90% da quantidade tedrica de metano] fosse removida,

Entdo o 4cido tereftlico foi adicionado e aquecimento foj
continuado para remogéo de agua mantendo a temperatura na cabega da
coluna entre 99 e 102°C. A temperatura do produto foj permitida aumentar
progressivamente para cerca de 230°C. Os indices de acidez e de hidroxila
foram checados regularmente, e a reacdo foi interrompida por esfriamento
quando o indice de hidroxila do poliéster alcangou um valor de cerca de 30-40
mg de KOH/g de poliéster, e o indice de acidey alcangou um valor de cerca de
5 mg de KOH/g de poliéster.

O seguinte método geral foi usado para produzir uma série de
(co)polimeros de poliéster exemplares baseados em didcidos, como no
exemplos 2-6. As matérias-primas em Tabela I, Exemplos 2-6, todas
disponiveis na Sigma-Aldrich Chemical Company (St. Louis, Missouri),
foram carregadas no vaso de reagdo da aparelhagem de reacdo do Exemplo 1
na ordem listada na Tabels I Os reagentes carregados foram aquecidos
mantendo agitacio sob uma atmosfera de nitrogénio (N2) seco até o inicio da
destilagdo de agua. Aquecimento foj continuado com remogdo de 4gua
mantendo a temperatura na cabega da coluna entre 99 e 102°C. A temperatura
do produto foi permitida aumentar progressivamente para cerca de 230°C. Os
indices de acidez e de hidroxila foram checadog regularmente e a reacdo foi
interrompida por esfriamento quando o indice de hidroxila do poliéster

alcangou um valor de cerca de 25-35 mg de KOH/g de poliéster, e o indice de
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acidez alcangou um valor de cerca de 5 mg de KOH/g de poliéster.

Tabela I: Preparacio de (co)polimeros de poliéster (Exemplos 1-6

D/ D/ 1D D/
Bllenogleol 1 60 00 e
Dietileno-glicol [ 000 |
Neopentil-glicol 0,00 |
| Trimetlolpropano |55 ]
[ 580 |

Tereftalato de dimetila
Acido isofilico | 0,00 |
m
m
Caracteristicas de produto
Percentual de sélidos ndo-
Indice de hidroxila (mg 39
--

Exemplos 7-9: Sintese de (co)polimero (met)acrilico carboxil-funcional

52,0

45 4,9

Os seguinte método geral foi usado para produzir os trés
(co)polimeros (met)acrilicos carboxil-funcionais exemplares de Exemplos 7-9
como mostrado em Tabela II. As matérias-primas da Tabela estdo
disponiveis em fornecedores listados em Tabela I1. As percentagens dadas na

tabela sdo padronizadas para 100 porcento em uma base de peso.

Tabela II; Preparacio i i
disponivel em % p/p % p/p % p/y
Liquido veiculo de sobro Exxon/Mobil Chemical 37,56 30,35 37,46
Metacrilato de butila EIf Atochem, Inc., 46,51
Philadelphia, PA
Metacrilato de etilz Elf Atochem, Inc, 46,22 46,1
Philadelphia, PA
Acido metacrilico EIf Atochem, Inc., 2,29 1,85
Philadelphia, PA
Acido acrilico Elf Atochem, Inc., 0,00 1,92
Philadelphia, PA
In

iciador, peréxido de dj. AKZO-Nobe] 1,21 1,63 2,00

terc-butila, Trigonox B™ Chemicals, In

C'!
Chicago, 11,

revestimento, Butil-glicol Houston, TX
 Corscteristionsdeproduto |,

Percentagem de  solidos

nao-volateis (% p/ p)
Indice de acidez 2
(mg KOH/g sélidos
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O liquido veiculo Solvesso 100™ foi adicionado em um frasco de
reagdo de vidro equipado com um agitador mecanico, um condensador, uma
entrada de nitrogénio, um termopar conectado em um controlador de temperatura,
¢ uma manta de aquecimento conectada no controlador de temperatura. O frasco
de reago foi cheio com nitrogénio (N,) seco e aquecido a cerca de 125-130°C. Os
mondmeros de Tabela II foram entéio adicionados no frasco de reago aquecido na
ordem listada, e o iniciador peréxido de di-terc-butila Trigonox B™ fof
adicionado para iniciar a polimerizagdo por radical livre.

Ap6s a adigio de iniciador, a mistura reacional foi mantida a
125°C-130°C por cerca de quatro horas. Entio o butil-glicol foi adicionado para
reduzir o contetido de sélidos néo-volateis da solucdo de copolimero. Os produtos
de (cojpolimero (met)acrilico carboxil-funcional finais exibiram um indice de
acidez de cerca de 25-30 mg de KOH/g de (co)polimero. Os (co)polimeros de
(met)acrilato carboxil-funcional continham cerca de 1,85-2,3 porcento de 4cido
metacrilico ou de 4cido acrilico em peso em uma base de s6lidos secos.

Exemplo 10: Sintese de (co)polimero (met)acrilico hidroxil-funcional

O seguinte exemplo ilustra a preparagdo de (co)polimero
(met)acrilico hidroxil-fincional como mostrado no exemplo 10. Os ingredientes
da composiciio do (co)polimero de Exemplo 10 sio incluidos abaixo na Tabela I1I.

Tabela III: Preparagio de copolimero (met)acrilico hidroxil-funcional

Matéria-prima Matéria-prima disponivel em Exemplo
10(g)
Diisobutil-cetona BP/Shell Chemicals, Inc., Houston, TX 23,780,0

Iniciador,  peréxido de di-terc- | AKZO-Nobel Chemicals, Inc.,Chicago, 54,5
butila, Trigonox B™ IL

Iniciador, azo-bis-isobutironitrila, | Wako Chemicals U.S.A., Dallas, TX 54,5
VAZO-64

Metacrilato de metila EIf Atochem, Inc., Philadelphia, PA 19,120,0
Metacrilato de 2-hidréxi-etila EIf Atochem, Inc., Philadelphia, PA 1,000,0

Iniciador, %Iaréxido de di-terc-butila, | AKZO-Nobel Chemicals, Inc., Chicago, 236,1
Trigonox B IL

Iniciador, azo-bis-isobutironitrila, | Wako Chemicals U.S.A., Dallas, TX 204,3
VAZO-64

Agente de transferéncia de cadeia, n- | Sigma-Aldrich Chemical Co., St. Louis, 118,0
dodecil-mercaptano Missouri

Caracteristicas de produto - -
Percentagem de sélidos néo-volateis (% p/p) - 46

Indice de hidroxila (mg kOH/ g solidos) - 30-35

YA
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Disobutil-cetona (23,78 kg) foi adicionada em um vaso de
reacdo seco limpo e coberta com nitrogénio (N) seco. A diisobutil-cetona foi
aquecida para 110°C. Entfo 54,5 g de Trigonox B™, um iniciador de
polimerizagdo peréxido de di-t-butila disponivel na AKZO-Nobel Chemicals,
Inc (Chicago, Illinois), e 54,5 g de VAZO 64, um iniciador de polimerizacio
azo-bis-isobutironitrila disponivel na Wako Chemicals U.S.A. (Dallas,
Texas), foram adicionados na diisobutil-cetona aquecida.

Em um vaso separado foi preparada uma pré-mistura de
mondmeros contendo 19,12 kg de metacrilato de metila, 1 kg de metacrilato
de 2-hidréxi-etila, 204,3 g de VAZO 64, 118,0 g de n-dodecil-mercaptano, e
236,1 g de Trigonox B™, Apds cinco minutos, dez porcento em peso da pré-
mistura de monémeros foi rapidamente adicionado no vaso de reacdo. O
restante 90 porcento da pré-mistura de mondmeros foj entdo adicionado
lentamente no vaso de reagdo durante um periodo de tempo de trés horas
mantendo a temperatura da mistura reacional a cerca de 110°C. Apés o
periodo de adigo de trés horas, o vaso armazenando a mistura de monémeros
foi entdo lavado com 3314 g de diisobutil-cetona, que foram entio
adicionados no reator. Ap6s a adi¢fo da mistura inteira de mondmeros e da
lavagem no reator, a mistura reacional foi mantida a 110°C por um adicional
de 30 minutos. Entio, mantendo a temperatura de reagdo a 110°C, uma
solugdo de 308,7 g de peroctoato de t-butila em 308,7 g de diisobutil-cetona
foi adicionada na mistura reacional em doze porgdes iguais em intervalos de
I5 minutos. A mistura reacional resultante fo; mantida a 110°C por 60
minutos, ento foi esfriada. O produto de reagdo resultante continha 46% em
peso de copolimero de metacrilato de etila - metacrilato de 2-hidréxi-etila. O
(co)polimero (met)acrilico hidroxil-terminal continha cerca de 95% de
metacrilato de etila e 5% de metacrilato de 2-hidréxi-etila em peso em uma
base de sélidos secos.

Exemplos 11-12: Sintese de (co)polimeros (met)acrilicos oxirano-

S3
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funcionais

Os seguintes exemplos (cujos ingredientes de composi¢do
estdo resumidos abaixo na Tabela IV) ilustram a preparagéo de (co)polimeros
(met)acrilicos oxirano-funcionais tteis na presente invencso. Exemplos
adicionais sdo proporcionados por Exemplo 1, Corridas 1-4, de Pedido de
Patente U.S. copendente 20040259989, intitulado “Aqueous dispersions and
coatings”, depositado aos 2 de abril de 2004, que € aqui incorporado como
referéncia. Outros exemplos adequados sio proporcionados em Patente .S,
de No. 6.916.875 publicada, depositada aos 2 de agosto de 2002 e cedida g
um cessionario comum, que € aqui incorporada como referéncia.

Tabela 1v: Preparacio de (co)polimeros (met)acrilicos oxirano-

Matéria-prima disponivel em m
Liquido veiculo. de sobre- | Exxon/Mobil Chemical Houston, 24,0 0,0
revestimento, n-Butanol X

Liquido veiculo de sobre- | BP/Shell Chemicals, Houston, TX 804,0

revestimento, Buty]
Dow Chemical Co., Midland, MI 0,0

funcionais
Matéria-prima

Cellosolve™

Liquido veiculo de sobro-
revestimento, Di-isobutil-
cetona

Iniciador peroctoato de t-butila | Sigma-Aldrich St. Louis, MO

Metacrilato de 2-hidréxi-etila | EIf Atochem, Inc., Philadelphia, 888.0 0,0
PA
Me Sigma-Aldrich | 641 |

1323

i

tacrilato de glicidila

Metacrilato de etila Atofina Chemicals Philadelphia, _ 423,6
PA

Iniciador peroctoato de t-butifa -M-

Iniciador, peroxido de t-butila | Aztec Peroxides, Houston, TX —
C

Liquido veiculo de sobre- | Como acima 105,0 201,2
revestimento, Butyl
Cellosolve™
peroctoato de t-butila

Como acima
Luperox DTA™ Atofina  Chemicals Philadelphia,
PA

Liquido veiculo de sobre- Como acima

revestimento, Butyl

Cellosolve™
No exemplo 11, foi proporcionada uma aparelhagem de reagdo

.

|

0,0

Lo
—
[\

O
-
~J

27,0

peroctoato de t-butila
Percentagem de sélidos nio-
voléteis (% p/p)

%
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equipada com um frasco de reagdo, agitador, condensador de refluxo,

termopar, manta de aquecimento e atmosfera de nitrogénio. No frasco foram

adicionados 245 g de n-butanol e 804 g de Butyl Cellosolve™. O frasco de

reacdo foi entdo cheio com nitrogénio (N,) seco. O frasco foi aquecido para

98°C, e 14,2 g de peroctoato de t-butila foram adicionados. Em um vaso
separado, uma pré-mistura de mondmeros foi preparada contendo 1162 g de
estireno, 888 g de metacrilato de 2-hidroxi-etila, 64,1 ¢ de metacrilato de
glicidila, e 90,4 g de peroctoato de t-butila.

Apds cinco minutos a pré-mistura de mondmeros foi
adicionada no fraco no decorrer de duas horas ¢ meia mantendo a temperatura
em 97°C a 101°C. Uma pré-mistura de iniciador compreendendo 105 g de
Butyl Cellosolve™ e 45,1 g de peroctoato de t-butila foi entio preparada.
Quando a adigfo de pré-mistura de mondmeros estava completa, o vaso de
pré-mistura foi lavado com 43 g de Butyl Cellosolve. A pré-mistura de
iniciador foi entfio adicionada durante um periodo de uma hora. Quando a
adi¢o de pré-mistura de iniciador estava completa, o vaso foi lavado com 27
g de Butyl Cellosolve™,

A batelada foi mantida a de 98°C a 99°C por uma hora. No
final de uma hora 4,34 g de peroctoato de t-butila foram adicionados ¢ a
batelada foi mantida por uma hora. No final de uma hora uma segunda adi¢io
de 4,34 g de peroctoato de t-butila foi feita ¢ a batelada foi mantida uma hora
adicional. No final de uma hora uma terceira adigdo de 4,34 g de peroctoato
de t-butila foi feita e a batelada foj mantida uma hora. A batelada foi entiio
esfriada, dando um (co)polimero (met)acrilico oxirano-funcional possuindo
um indice de oxirano de 0,018 equivalentes/100 gramas de (co)polimero

s0lido, e um indice de acidez de aproximadamente 2-3 mg de KOH/g de

‘(co)poh'mero, € um conteudo de sélidos ndo-volateis de 62,5 porcento em

peso.

Exemplo 12, foi proporcionada uma aparelhagem de reagfio

5%
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equipada com um frasco de reagdo, agitador, condensador de refluxo,
termopar, manta de aquecimento e atmosfera de nitrogénio. O frasco de
reagéo foi entfo cheio com nitrogénio (N,) seco. No frasco foram adicionados
132,3 g de di-isobutil-cetona (DIBK). O frasco foi aquecido para 140°C. Em
um vaso separado, foi preparada uma pré-mistura de monémeros contendo
423,6 g de metacrilato de metila, 105,8 g de metacrilato de glicidilae 21,2 g
de catalisador perdxido de di-t-butila. Estes ingredientes foram misturados por
cerca de 30 minutos, entio foram adicionados no frasco de reagdo durante um
periodo de uma hora, A temperatura foi mantida a cerca de 140-145°C. A taxa
de refluxo foi baixa a moderada,

Apbs um perfodo de adi¢do de quatro horas, a batelada foj
mantida por 90 minutos a 140-145°C. Cerca de uma hora antes do final dos 90
minutos, foi preparada uma pré-mistura contendo 201,2 g de Butyl
Cellosolve™ ¢ 21,2 g de Luperox DTA™ ¢ permitida misturar por cerca de
30 minutos. Cerca de 30 minutos antes do final do tempo de 90 minutos, a
temperatura foi lentamente aumentada para cerca de 145-150°C. No final do
tempo de 90 minutos, Butyl Cellosolve™/ Luperox DTA™ foram
adicionados no frasco de reagdo durante cerca de duas horas mantendo uma
temperatura de cerca de 145-150°C. Apbs outro perfodo de duas horas, 94,8 ¢
de Butyl Cellosolve™ foram adicionados e a batelada foi permitida esfriar
para 120°C, com esfriamento continuo para 60°C e entdio para a temperatura
ambiente,
Exemplos 13-15: Preparagio de composicoes de revestimento de sub-
revestimento exemplares

No exemplo 13, uma composi¢do de revestimento de sobre-
revestimento (a) exemplar contendo (1) um (co)polimero de poliéster, e (ii)
um reticulador de sob-revestimento (isocianato bloqueado), foram preparadas
usando os materiais e de acordo com a formulagdo resumida em Tabela V

abaixo.
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Tabela V: Preparacio de composi¢do de revestimento de sobre-

revestimento exemplar

Matéria-prima Matéria-prima Ex. 13
disponivel de (g
Liquido veiculo de sub- -revestimento, | DuPont Chemical Corp., 80,0
Dibutil-Eter (DBE) Wilmington, DE
Liquido veiculo de sub-revestimento, | Exxon-Mobil ~ Chemical 80,0
Aromatic Solvent 100 Co. Houston, TX
Liquido velculo de sub-revestimento, | Eastman Chemical Co. 40,0
Eastman EB™ Solvent Knoxville, TN '
Reticulador de sub-revestimento, 2- | Degussa, A.G. Marl, 22,1
butanona-oxima 1socmnato -bloqueado, | Alemanha
Vestanat B 1358A™
(Co%giohmero de poliéster, Dynapol L Degussa, A.G. Marl, 1334
952 Alemanha
Liquido vefculo de sub-revestimento, | Exxon-Mobil Chemical 25,1
Aromatic Solvent 100 Co. Houston, TX
Pasta de aluminio, A-2291FG Silberline Manufacturing 25,1
Co.
Liquido vefculo de sub- -revestimento, | BASF Corp. 53
Ciclo-hexanona
Catalisador FASCAT 4102™ Atofina-ARKEMA 0,2
Chemicals, Philadelphia,
PA
Catalisador FASCAT 2003™ Atofina-ARKEMA 0,6
Chemicals, Philadelphia,
PA
Liquido veiculo de sub- -revestimento, | Dow  Chemical  Co. 5
Dibutil-Eter (DBE) Midland, MI
Liquido veiculo de sub-revestimento, | Exxon-Mobil  Chemical 52,2
Aromatic Solvent 100 Co. Houston, TX
Liquido veiculo de sub-revestimento, | Dow  Chemical _ Co, 31,0
| Diisobutil-cetona Midland, M1

Como mostrado em Tabela V, dibutil-éter (DBE), Aromatic
Solvent 100™ ¢ Glycol Ether EB™ foram adicionados em um vaso
misturador. (Co)polimero vinilico em solugdo UCAR VMCA™ foi ento
adicionado no vaso misturador e agitado até que todo o (co)polimero fosse
dissolvido. Reticulador de sub-revestimento 2-butanona-oxima isocianato-
bloqueado, Vestanat B 1358A™ ¢ (co)polimero de poliéster Dynapol L 952™
possuindo funcionalidade numérica média baixa foram entdo adicionados no
vaso misturador e misturados até que os componentes de (co)polimero fossem

dissolvidos.



10

15

52

Em um recipiente separado, Aromatic Solvent 100 e pasta de
floco de aluminio A-2291F G foram pré-misturados até ser obtida uma
consisténcia lisa, entio a dispersdo de pigmento foi adicionada no Vaso
misturador com misturago adicional. Dojs catalisadores, FASCAT 4100™ e
FASCAT 2003™ foram adicionados na ciclo-hexanona em um recipiente
separado, misturados até homogeéneo, entio adicionados no vaso misturador com
misturagdo adicional. Dibutil-éter (DBE), Aromatic Solvent 100 ¢ diisobutil-
cetona foram entdo adicionados no vaso misturador, e a coinposigﬁo de
revestimento de sub-revestimento foj misturada até substancialmente homogéneo.

No exemplo 14, composi¢des de revestimento de sub-
revestimento (a) exemplares contendo (i) uma mistura de (co)polimero de
poliéster, e (i) um reticulador de sub-revestimento (fendlico), foram
preparadas usando os materiais incluidos em Tabela VI abaixo ¢ anidrido de
acido carboxilico os métodos descritos abaixo.

Tabela VI: Preparacio de composi¢io de revestimento de sub-

revestimento exemplar

/P
L de

iquido  veiculo sub- | Dow  Oxygenated Solvents, | 16,31
revestimento. DOWANOL™  PM | Midland, M

Acetate

Liquido  veiculo  de sub- | Sigma-Aldrich Chemical Co., 8,10 8,10
(Cojpolimero de poliéster Bxemplol ] [ 0,00 ]
M_

(Co)polimero de poliéster | DSM ~ Resins US., Inc.,

URALAC ZW5007SH
Resina fenélica resol @ 76% plp

em n-Butanol, BAKELITE PF 6470

L™

esina fenélica resol BAKELITE BAKELITETM, A.G., Iserlohn, 3,95

Catalisador CYCAT 600™ Cytec Surface Specialties, West

Liquido  vejeulo  de sub- | Dow  Oxygenated Solvents, | 0,24 0,24
revestimento DOWANOL py™ -
Catalisador ADDITOL XK406™ Cytec Surface Specialties, West 0,20 0,20
R S e

N
[\S)
M
o
~

BAKELITETM, A.G.,, Iserlohn,
Alemanha

Resina fendlica resol a 55% p/p em Reichhold  Chemical AG.
n-Butanol, VARCUM 2227 B55™ | Austria
Resi H

-

58
rﬁ).
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Como mostrado acima em Tabela VI, uma mistura de dois
(co)polimeros de poliéster sintético de Exemplos 1 ¢ 2, preparados em
uma razéo em peso de cerca de 1/5, foi adicionada em uma mistura de
solventes substancialmente néo-aquosos de DOWANOL™ pMm Acetate e
xileno em um vaso misturador com agitagdo externa. As duas resinas de
poliéster hidroxil-funcional exibiram um indice de hidroxila de 25 e 39
mg de KOH por grama de resina, respectivamente.

As duas resinas reticuladores fendlicas resol, Bakelite PF
6470 LB™ ¢ VARCUM 2227 BS5™. foram fornecidas pré-dissolvidas
em n-butanol e foram adicionadas no vaso misturador com agitacdo
externa. Catalisador CYCAT 600™ pré-dissolvido em DOWANOL™
PM Acetate a cerca de 20 % p/p foi entdo adicionado no vaso
misturador, seguido pela adi¢do de catalisador ADDITOL XL406™,

No Exemplo 15, uma variacdo preferida de Exemplo 14,
um (co)polimero de poliéster tnico comercialmente disponivel,
URALAC ZW5007SH™, substituiu a mistura de dois (co)polimeros de
poliéster dos Exemplos 1 e 2. Em adi¢do, um reticulador fenélico resol,
BAKELITE 9989LB™, substituiu a solugdo de VARCUM 2227 B55™
A mistura de sub-revestimento acima foi misturada até ser obtida uma
solugdo de revestimento de fluide livre, substancialmente homogénea.
Esta composigéo de sub-revestimento foi usada para revestir substratos
metalicos para uso na fabricagdo de rolos de metal. As percentagens
dadas em Tabela VI sio padronizadas para 100.

Exemplos 16-18:; Preparacio de composi¢des de revestimento de
sobre-revestimento exemplares

No exemplos 16-17, composi¢des de revestimento de
sobre-revestimento exemplares contendo (co)polimero de poli(cloreto de
vinila) dispersado em um liquido veiculo de sobre-revestimento

substancialmente ndo-aquoso, um reticulador (fendlico) de sobre-

A
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revestimento, e um (co)polimero (met)acrilico oxirano-funcional,
foram preparadas usando os materiais e de acordo com a
formulagdo resumida em Tabela VII. Os pesos apresentados em Tabela
VI sdo em gramas, e correspondem aos pesos de matérias-primas
requeridos para produzir uma batelada de 500 g de composicdo de sub-
revestimento.

No exemplo 16, Glycol Ether EB™ e diisobutil-cetona
foram adicionados em um vaso misturador. (Co)polimero vinilico em
solugio UCAR VMCA™ foi entdo adicionado no vaso misturador e
agitado até que todo o (co)polimero fosse dissolvido. (Co)polimero de
PVC Geon 178™ foi adicionado no vaso misturador e dispersado em
velocidade alta por aproximadamente 30 minutos, mantendo a
temperatura entre 29 e 35°C. O (co)polimero (met)acrilico oxirano-
funcional de Exemplo 11 e SANTOLINK EP 560™ um
reticulador de sobre-revestimento de fenol-formaldeido foram
adicionados no vaso misturador com misturagdo  adicional.
Glycol Ether EB™, Aromatic Solvent 100, 4cido fosforico
10% em 2- propanol (catalisador), e dispersio de cera sintética Lanco
Glidd 4518V?M foram entdo adicionados no vaso misturador, ¢ a
composi¢do de revestimento de sobre-revestimento foi misturada até
uniforme.

No exemplo 17, Glycol Ether EB™ e diisobutil-cetona
foram adicionados em um vaso misturador. (Co)polimero vinilico em
solugio UCAR VMCA™ foi ento adicionado no vaso misturador e
agitado até que todo o (co)polimero fosse dissolvido. (Co)polimero de
PVC Geon 178™ foi adicionado no vaso misturador e dispersado em
velocidade alta por aproximadamente 30 minutos, mantendo a
temperatura entre 29 e 35°C.

Tabela VII: Preparagio de composicio de revestimento de sobre-

£0
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revestimento
Matéria-prima Matéria-prima disponivel em Ex. 16 Ex. l’ﬁ
®
Liquido veiculo de sobre- | Dow Oxygenated ~ Solvents, 30,0 26,0
revestimento, Glycol Ether Midland, M1
EB™
Liquido veiculo de sobre- Dow Chemical Co. Midland, 65,0 55,5
revestimento, Diisobutil- | MI
cetona
(Co)polimero vinilico, | Dow Chemical Co. Midland, 14,5 12,5
UCAR VMCA™ MI
(co)ﬁ,(i)limero de PVC, GEON PolyOne Corp. Pasadena, TX 230,5 197.5
178
Liquido veiculo de sobre- Exxon-Mobil Chemical Co, 0 35,5
revestimento, Aromatic | Houston, TX
Solvent 100
Pasta de aluminio A-2291FG Silberline Manufacturing Co. 0 35,5
Copolimero (met)acrilico de Exemplo 12 79,0 67,5
GMA oxirano-funcional
Reticulador  de  sobre- CYTEC Surface Specialties, 32,5 28,0
revestimento  de  fenol- | West Paterson, NJ
formaldeido basico-
funcional, SANTOLINK EpP
560™
Liquido veiculo de sobre- Dow  Oxygenated Solvents, 12,5 11,0
revestimento, Glycol Ether Midland, MI
ER™
Liquido veiculo de sobre Exxon-Mobil Chemical Co. 12,5 11,0
revestimento, Aromatic Houston, TX
Solvent 100
Solugdo de 4cido fosforico | The Valspar, Corp. Pittsburg, 15,5 a‘ 13,5
10% em 2-propanol PA ‘
Dispersio de cera sintética, Lubrizol, Corp. Wickliffe, OH 8,0 6,5
| Lanco Glidd 4518V ]

Em um recipiente separado, Aromatic Solvent 100 e pasta de
floco de aluminio A-2291FG foram pré-misturados até ser obtida uma
consisténcia lisa, entio a dispersio de pigmento foj adicionada no vaso
misturador com misturagdo adicional. Um (co)polimero acrilico de
metacrilato de glicidila (GMA) oxidano-funcional e SANTOLINK EP 560™
um reticulador de sobre-revestimento de fenol-formaldeido basico-funcional
foram adicionados no vaso misturador com misturagdo adicional. Glycol
Ether EB™. Aromatic Solvent 100, 4cido fosférico 10% em 2-propanol
(catalisador), e dispersdo de cera sintética Lanco Glidd 4518V™ foram entio
adicionados no vaso misturador, e a composi¢do de revestimento de sobre-

revestimento foi misturada até ficar uniforme,
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No exemplo 18, uma composiciio de revestimento de sobre-
revestimento exemplar contendo uma resina de poli(cloreto de vinila)
dispersada em um liquido veiculo de sobre-revestimento substancialmente
nao-aquoso, um reticulador (fendlico) de sobre-revestimento, e um
(co)polimero (met)acrilico carboxil-funcional, foi preparada usando os
materiais e de acordo com a formulagdo resumida em Tabela VIIL As
percentagens dadas em Tabela VIII sdo padronizadas para 100 porcento em
uma base em peso. As matérias-primas foram carregadas no vaso misturador
na ordem listada em Tabela VIII. Lanolina foi adicionada em um vaso
misturador agitado contendo Aromatic Solvent 100 KB91™,  Aromatic
Solvent European (EU)"™, DOWANOL™ PM Acetate ¢ Glycol Ether EB™.
O (co)polimero (met)acrilico carboxil-funcional de Exemplo 7
foi entdo adicionado no vaso misturador com misturag¢do
adicional. Homopolimero de PVC GEON 178™ foi entfio adicionado no
vaso e misturado com wum dispersor de velocidade alta por
aproximadamente 60 minutos a 30-35°C para obter uma dispersdo de PVC
substancialmente homogénea, tomando o cuidado de ndo ultrapassar a
temperatura de 35°C.

Duas resinas reticuladores fendlicas resol, VARCUM 2227
B55™ ¢ DUREZ 33163™, foram entfo adicionadas no vaso misturador
com agitagdo adicional. Dispersdo de cera LUBA-PRINT 887/C™ foi
entdo adicionada com misturagdo adicional, seguida por removedor de
cloreto de hidrogénio TINSTAB OTS 17 MS™ em uma mistura de xileno e
acetato de etila. Apés misturagdo adicional, catalisador sec-butéxido de
aluminio foi adicionado na mistura, seguido por misturagdo adicional. A
mistura de sobre-revestimento de Exemplo 8 foi misturada até ser obtida
uma dispersdo de revestimento de fluidez livre, macroscopicamente
homogénea.

Tabela VIII: Preparagiio de composicio de revestimento de sobre-
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6}

Matéria-prima Matéria-prima disponivel em Exemplo 18
(% p/p)

Liquido veiculo de sobre- | Exxon/Mobil Chemical Co., Houston, 7,35

revestimento, Aromatic Solvent | TX

100 KB91™

Liquido wveiculo de sobre- | Exxon/Mobil Chemical Co., Machelen, 1,89

revestimento, Aromatic Solvent | Bélgica

100 EU™

Liquido veiculo de sobre- | Dow Oxygenated Solvents, Inc., 7,88

revestimento, Glycol  Ether | Midland, MI

EB™

Liquido veiculo de sobre- | Dow Oxygenated Solvents, Inc., 8,42

revestimento DOWANOL PM | Midland, MI

Acetate™ :

Lanolina Sigma-Aldrich  Chemical Co., St. 0,63
Louis, MO

Copolimero (met)acrilico | Exemplo 7 11,79

carboxil-funcional

Hoxr%ﬁpolimero de PVC GEON | PolyOne Corp., Pasadena, TX 40,39

178 :

Resina fendlica resol VARCUM | Reichhold Chemical A.G. Austria 5,69

2227B 55™

Resina fendlica resol DUREZ | DUREZ Corp, Dallas, TX 11,06

33163™

Lubrificante / dispersdo de cera | L. P. Bader & Co., GmbH, Rottweil, 1,28

LUBA-PRINT 887/C™ Alemanha

Liquido veiculo de sobre- | Sigma-Aldrich Chemical Co., St. 1,44

revestimento, Xileno Louis, MO

Liquido wveiculo de sobre- | Sigma-Aldrich Chemical Co., St. 0,51

revestimento, Ethyl Acetate™ | Louis, MO

Removedor de cloreto de | AKZO-Nobel Chemicals, Inc., 1,05

hidrogénio TINSTAB OTS 17 | Chicago, IL

MSTM

Catalisador  sec-butoxido de | AKZO-Nobel Chemicals, Inc., 0,62

aluminio A Chicago, IL ‘

Exemplos 19-22: Substratos

revestimento da inven¢io

revestidos com as

composi¢ches de

Para demonstrar a utilidlade de uma composi¢do de

revestimento da presente invengdo, uma composicdo de revestimento de

revestimento duplo exemplar livre de BPA, BPF, BADGE e BFDGE descrita

acima foi aplicada em placas de ago estanhado (placa de estanho

eletrogalvanizada, ETP).

No exemplo 19, o sub-revestimento de Exemplo 13 foi

aplicado no substrato metélico usando um bastdo aplicador enrolado com
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arame #12 em um peso de revestimento curado selecionado de 6,2 g/m’, entdio
cozido (em forno) por dez minutos a cerca de 204°C para efetuar a cura. O
sobre-revestimento de Exemplo 16 foi entéio aplicado no substrato de metal
revestido com sub-revestimento curado usando um bastfo aplicador enrolado
com arame #14 em um peso de revestimento curado selecionado de 11,6 g/m?,
entdo cozido (em forno) por dez minutos a cerca de 204°C para efetuar a cura.

No exemplo 20, o sub-revestimento de Exemplo 13 foi

aplicado no substrato metdlico usando um bastio aplicador enrolado com

. . 2 ~
- arame #12 em um peso de revestimento curado selecionado de 6,4 g/m”’, entdo

cozido (em forno) por dez minutos a cerca de 204°C para efetuar a cura. O
sobre-revestimento de Exemplo 17 foi entéio aplicado no substrato de metal
revestido com sub-revestimento curado usando um bastdo aplicador enrolado
com arame #14 em um peso de revestimento curado selecionado de 11,6 g/m?,
entdo cozido (em forno) por dez minutos a cerca de 204°C para efetuar a cura.
As placas revestidas curadas de Exemplos 19 e 20 foram entfio
avaliadas para flexibilidade por estampagem de extremidades de lata de
alimento facil-de-abrir 206 e por estiramento de latas de alimento 202x200.
No exemplo 21, a composi¢io de revestimento de sobre-
revestimento de dois (co)polimeros de poliéster misturados exemplar de
Exemplo 14 foi aplicada como uma primeira demdo ou revestimento base em
placas enroladas de estanho eletrogalvanizadas (ETP) em uma quantidade
suficiente para proporcionar cerca de 7 g/m’ em uma base de peso seco, entdo
deixada em forno (curada) por cerca de dez minutos (tempo de residéncia no
forno) em uma temperatura de forno de cerca de 200°C (temperatura de pico
do forno) por cerca de 12 minutos (tempo de residéncia no forno) para
proporcionar uma composigio de sobre-revestimento curada, reticulada,
aderente sobre a composicdo de sobre-revestimento cobrindo o substrato
metélico. A composi¢io de revestimento de sobre-revestimento exemplar de

Exemplo 18 foi entdo aplicada como uma laca ou revestimento de topo sobre

6f
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a camada de primeira demfio de sub-revestimento em aproximadamente 14
g/m’” (peso de filme seco) e cozida em uma temperatura de forno de cerca de
190°C (temperatura de pico de forno) por cerca de dez minutos (tempo de
residéncia no forno). As placas enroladas de multi-revestimentos curados ¢
revestidas de Exemplo 21 foram processadas em fechos de extremidade
“faceis-de-abrir” de didmetro de 65 mm.

No exemplo 22, a composigio de revestimento de sub-
revestimento de Unica resina de poliéster exemplar de Exemplo 15 foi
aplicada como primeira demio ou revestimento base em placas enroladas de
ago livre de estanho (TFS) em uma quantidade suficiente para proporcionar 8
g/m® (peso de filme seco) de composi¢do de revestimento curada sobre a
superficie enrolada, entdo foi deixada em forno por cerca de 12 minutos
(tempo de residéncia no forno) a cerca de 200°C (temperatura de pico do
forno) para proporcionar uma composicdo de revestimento curada, reticulada,
aderente sobre o substrato metalico. A composi¢do de revestimento de sobre-
revestimento exemplar de Exemplo 18 foi entdio aplicada como uma laca ou
revestimento de topo sobre a camada de primeira deméo de sub-revestimento
curada em aproximadamente 12 g/m’ (peso de filme seco) e cozida em uma
temperatura de forno de cerca de 190°C (temperatura de pico do forno) por
cerca de dez minutos (tempo de residéncia no forno). As placas enroladas de
multi-revestimentos curados foram processadas em fechos de extremidade
“faceis de abrir” de didmetro de 83 mm.

Exemplos 23-25 (comparativos): Substratos revestidos com composi¢oes
de controle

Exemplo 23 é uma composigio de “laca dourada” baseada em
epoxido de revestimento duplo comercial que inclui uma primeira demdo de
sub-revestimento contendo uma combinagdo de um (co)polimero epoxidico e
um (co)polimero fendlico e uma laca de revestimento de topo contendo uma

combinagéio de um organossol de poli(cloreto de vinila), um (co)polimero
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fenélico e um estabilizador de PVC de éleo de linhaga epoxidado (ELO) /
NOGE (disponivel na Valspar Corp., Pittsburgh, PA). A composi¢io de laca
dourada de controle de Exemplo 23 foi aplicada em placas enroladas de placa
de estanho eletrogalvanizada (ETP) em aproximadamente 6,2 g/m* para o
sub-revestimento e 11,6 g/m” para o sobre-revestimento.

Exemplos 24-25 sdo duas diferentes composices de controle
de “laca dourada” epoxidicas de revestimento triplo comercialmente
disponiveis preparadas usando uma primeira demio de sub-revestimento
contendo uma combinagio de uma resina epoxidica e uma resina fendlica e
duas camadas de uma laca de revestimento de topo contendo uma combinagfo
de um organossol de poli(cloreto de vinila), uma resina fenélica ¢ um
estabilizador de dleo de feijio-soja epoxidado (ESBO) / NOGE. A primeira
deméo de sub-revestimento de cada um dos Exemplos 24-25 foi aplicada em
aproximadamente 4-5 g/m? e a laca de sobre-revestimento foi aplicada em
duas passagens em aproximadamente 12 g/m’ por passagem (Exemplo 24) ou
8 g/m” por passagem (Exemplo 25). As composi¢es de controle de Exemplos
24-25 foram aplicadas em placas enroladas de placa de estanho
eletrogalvanizada e deixadas em forno para proporcionar um revestimento
protetor curado usado para fabricar recipientes de armazenagem de alimento e
fechos de extremidade “f4ceis-de-abrir” de didmetro d 65 mm.

Avaliacio de substratos metalicos revestidos com composicoes de
revestimento

Os substratos metalicos revestidos com sistema de multi-
revestimentos da invengdo foram testados, comparativamente com as
composigdes de controle de Exemplos 23-25, para uso em fabrica¢do de
recipientes de armazenagem de géneros alimenticios e particularmente fechos
metélicos para recipientes de bebida ou de alimento. Em adigdo a extensdo de
cura dos revestimentos e sua aparéncia estética visual quando revestidos sobre

0s substratos metélicos, outras caracteristicas importantes das composi¢des de
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revestimento curadas da presente invengdio preferivelmente incluem: (1)
provisdo de um revestimento capaz de aderir no substrato metélico, 2)
provisio de um revestimento que exibe excelente flexibilidade, e (3)
intensificagdo da inibigAo contra corrosdo do substrato metalico,
particularmente sob condigdes de esterilizagio ou de pasteurizago.
Conseqiientemente, os revestimentos curados de Exemplos 19-
25 foram testados para adesdio no substrato metélico, para flexibilidade, para
capacidade de inibir corrosdo do substrato metélico e para resisténcia quimica
aos géneros alimenticios modelo ¢ nas condigdes de esterilizagdo. Os
seguintes métodos de teste sdo oferecidos para auxiliar no entendimento da
presente invencdo e ndo sdo para serem entendidos como limitantes do escopo
da mesma. Os substratos metalicos compésitos revestidos e componentes de
recipiente de alimento de multi-partes descritos acima foram avaliados pelos
seguintes testes:
Desempenho de filme curado

Porosidade / uniformidade do revestimento

Este método de teste determina a quantidade de superficie de
substrato metélico que ndo tem sido efetivamente revestida pelo revestimento
protetor. A extensdo de exposicdo de metal para os substratos metalicos (por
exemplo latas ou fechos) foi determinada usando um WACO Enamel Rater
(Wilkens-Anderson Co., Chicago, IL) em modo de 4 segundos usando uma
solugdo eletrolitica consistindo de 989,7 gramas de 4gua deionizada, 10 g de
cloreto de sodio (NaCl) e 0,3 g de Aerosol OT-B (disponivel na CYTEC
Industries, West Paterson, N.J.).

Se algum metal ndo revestido estiver presénte sobre a
superficie do substrato metalico, entdo uma corrente serd passada entre estas
duas sondas e registra como um valor no mostrador LED. O LED exibe as
correntes transportadas em miliampére, ou mais comumente referidas como

‘mA’. A corrente que ¢ passada é diretamente proporcionar 4 quantidade de
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metal que ndo tem sido efetivamente revestida com revestimento. O objetivo é
alcangar cobertura de revestimento de 100% sobre o substrato metalico, que
resultaria em uma leitura LED de 0,0 mA.

Adesdo em hachura cruzada

Para avaliar a adesdo, latas e fechos de extremidade de lata
foram submetidos a uma variedade de latas para determinar a adesfio do
revestimento em substrato metélico, incluindo, por exemplo, o teste de adesdo
em hachura cruzada.

Para Exemplos 19-20 e Exemplo Comparativo 23 apenas, os
testes de adesfio em hachura cruzada foram realizados de acordo com o
ASTM Test Method D 3359 - Test Method B. No teste de ades3o em hachura
cruzada, a regifio de espago confinante da lata ou a extremidade da lata ¢
‘cruzadamente hachurada’ em um padrdo ‘semelhante ao jogo da velha’. Uma
vez tendo sido feito este padrdo de hachura cruzada esta regido é investigada
com fita Scotch® #610 (3M Company, St. Paul, MN) para avaliar a
capacidade do revestimento para manter adesfio nesta drea. A escala de
avaliagdo da adesdo € 0-10, com ‘10’ significando que 100% do revestimento
nesta area tem mantido adesgo, um ‘9’ significando que 90% do revestimento
permanece na area testada, e assim por diante. Um ‘0’ é designado quando
100% do revestimento nesta regido ¢ removidd pela fita. A avaliagdo de
adesdo relatada é uma classificagio média para as trés latas ou trés
extremidades de lata.

Para Exemplo 21 e Exemplo Comparativo 24 apenas, testes de
adesdo em hachura cruzada foram realizados geralmente de acordo com o
ASTM Test Method D 3359 - Test Method B. Contudo, a escala de avaliagdo
de adesdo para estes dois exemplos é “A-E”, com ‘A’ significando que 100%
do revestimento nesta area tem mantido adesdo, e “E” significando que 100%
do revestimento tem sido removido da 4rea testada, ¢ assim por diante. Um

indicador “+” ou “-” indica uma avaliag8o intermediaria entre as avaliagdes.
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Assim, uma avaliagdo “A-” e “B+” s#o equivalentes, e indicam uma avaliagio
entre “A” e “B” e assim por diante.

Resisténcia a corrosio do filme curado

Para avaliar a resisténcia a corrosdo dos filmes curados, latas e
extremidades de lata foram esterilizadas contra varios simuladores de
alimento por cerca de 60 minutos a 121°C e em uma pressdo de 103,4
quilopascal (cerca de 1 atmosfera) a ndo ser se enunciado de outro modo.
Estes simuladores de alimento incluem:

Agua de torneira;

Agua deionizada;

1 e 2% p/p de acido latico em dgua deionizada;

1 € 3% p/p de NaCl em agua de torneira;

2% p/p de 4cido citrico em 4gua de torneira;

1% p/p de écido citrico / 1% p/p de NaCl em 4gua de torneira;

1,5% p/p de acido latico / 2% p/p de NaCl em 4gua de
torneira;

1, 2 e 3% p/p de NaCl / 4cido citrico / 4cido latico em agua de
torneira;

acido acético 3% p/p

acido acético 3% p/p / NaCl 2% p/p

Ervilhas (250 gramas (g) de ervilhas congeladas, 0,5 g de
cloridrato de cisteina mono-hidratado, 0,25 g de carbonato de sodio, e 500 g
de agua)

Ervilhas foram pré-aquecidas para 71°C antes do enchimento e
fechamento da lata. Apos esterilizagdo, o recipiente e seu conteiido foram
entfio congelados.

Resultados do teste de revestimento

Latas metalicas revestidas para alimento

Como mostrado em Tabela IX, as composi¢des de

6]

ﬂ)_



10

15

20

25

30

64

revestimento de revestimento duplo da invengdo livres de BPA, BPF,
BADGE e BFDGE de Exemplos 19-20, quando aplicadas como um
revestimento protetor fino, foram de desempenho compardvel ao dos
revestimentos de controle de “laca dourada” de revestimento duplo
comerciais de Exemplo 23 com respeito a flexibilidade e com respeito a
adesdio e a flexibilidade apds a esterilizagdo. A “laca dourada” comercial usa
um sub-revestimento baseado em epdxido e um sobre-revestimento baseado
em PVC. Todos os revestimentos em Tabela IX foram preparados nos
mesmos pesos de revestimento de filme seco.

Como demonstrado em Tabela IX, uma composi¢do de
revestimento da presente invengdo, apds cura, exibiu resisténcia quimica e a
corrosdo compardvel quando comparada com “laca dourada” epoxidica de
revestimento duplo comercial. A composigdo de revestimento da invengéo
exemplar também proporciona uma composigdo de revestimento curada que
exibe flexibilidade excelente. Flexibilidade é uma propriedade importante de
uma composigio de revestimento curada porque o substrato metalico ¢
tipicamente revestido com o revestimento protetor antes da estampagem ou
moldagem diferente do substrato metalico em um artigo metélico desejado, tal
como um recipiente metélico ou um fecho de extremidade metalico para um
recipiente metalico de multi-partes de armazenagem de géneros alimenticios.

O substrato metélico revestido sofre deformagdes severas
durante o processo de moldagem, e se uma composi¢io de revestimento
curada for faltante de flexibilidade suficiente, o revestimento pode formar
fendas, ou fraturas. Tais fendas resultam em corrosdo do substrato metalico
porque o conteado aquoso do recipiente tem acesso maior ao substrato
metalico. Em adicdo, uma composi¢io de revestimento curada proporcionada
por uma composi¢do da presente invengdo ¢ substancialmente aderida no
substrato durante processamento em um artigo metalico, intensificando deste

modo ainda mais a processabilidade e a inibig¢do contra corrosdo.
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(202x202)
TESTE Ex. 19 (Néo- Ex. 20 Ex.
pigmentado) (Pigmentado) | 23(Comparat.)
Composic¢io de sub-revestimento Exemplo 13 Exemplo 13 epdxi-fendlico
Peso de revestimento seco (g/m”) 6,2 6.4 6,2
Composi¢io de sobre-revestimento Exemplo 16 Exemplo 17 PVC-fendlico
NOGE/ELO
Peso de revestimento seco (g/m’) 11,6 11,6 11,6
Inicial
Adesdo seca 10 10 10
Exposico de metal (mA) 0 1 1
Apbs esterilizagdo em dgua
deionizada 100 101 101
Adesdo Nenhum Nenhum Nenhum
Exposi¢do de metal (mA) Nenhuma Nenhuma Nenhuma
Rubor
Corroséo/Ampolas
Apos esterilizacsio em acido latico
Adesio 10 10 10
Exposi¢do de metal (mA) 1 1 1
Rubor Nenhum Suave Suave
Corroséo/Ampolas Nenhuma Nenhuma Suave
Apos esterilizaciio em dcido acético
/ sal 10 10 10
Adesdo 2 2 2
Exposicdo de metal (mA) Nenhum "~ Suave Suave
Rubor Nenhuma Nenhuma Moderada
Corroséo/ Ampolas

Rolos metélicos revestidos

A presente invengfio também proporciona um método de
revestir composicdo de revestimento de multi-revestimentos livre de BPA,
BPF, BADGE e BFDGE em um substrato metalico tal como um rolo metélico
usado em um processo de revestimento de bobina. A composi¢do de
revestimento duplo da invengédo exemplar de Exemplo 21 foi aplicada em
uma operagdo de revestimento por rolo de duas passagens em uma placa de
estanho eletrogalvanizada em uma quantidade de 15-23 gramas de
composi¢do de revestimento curada por metro quadrado de superficie de
substrato revestida (i.e. aplicacio de 6-8 g/m”> de composigio de sub-
revestimento revestida sobre o substrato metéalico como uma primeira deméo,
seguido por aquecimento em forno da composicdio de sub-revestimento,

seguido pela aplicagio de 9-15 g/m* de composicio de sobre-revestimento
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revestida sobre a composigio de sub-revestimento curada sobre o substrato
metalico, seguido por aquecimento em forno do sistema de multi-
revestimentos). Aquecimento em forno foi efetuado em um tempo e uma
temperatura suficientes para proporcionar um revestimento protetor de multi-
revestimentos reticulado, aderente, geralmente de 7-15 minutos a 180-210°C.

Como mostrado em Tabela X, as composigdes de revestimento
de revestimento duplo da invengdo livres de BPA, BPF, BADGE e BFDGE
de Exemplo 21 sdo equivalentes em desempenho aos revestimentos de
controle de “laca dourada” baseados em epdxido de revestimento triplo de
Exemplo 24 com respeito & porosidade, adesdo em hachura cruzada e
aparéncia ap6s esterilizagdo. O sistema de revestimento da invencfo também
pode ser suficientemente bem aderido no substrato metalico para facilitar o
processamento do rolo metdlico revestido em um recipiente metélico para
géneros alimenticios sem deslaminagio ou falha do revestimento,
intensificando deste modo a processabilidade e a resisténcia a corrosgo.

A composigdo de revestimento de revestimento duplo da
invengdo livre de BPA, BPF, BADGE e BFDGE de Exemplo 21 ¢ superior
em desempenho com respeito & armazenagem de géneros alimenticios acidos
quando comparada com o controle de laca dourada epoxidica de revestimento
triplo comparativo. As presentes composi¢des de revestimento passam nos
testes de adesdo em hachura cruzada em uma variedade de ambientes
quimicos simulando exposi¢do aos géneros alimenticios, e desempenha
particularmente bem comparadas com as lacas douradas comerciais
comparativas, particularmente sob condi¢es 4cidas. Assim, as composi¢des
de revestimento de camada dupla da invencio exemplares podem
proporcionar resisténcia superior ao 4cido citrico, ao 4cido latico e ao 4cido
acético sobre o controle de laca dourada de camada tripla correspondente.
Tabela X: Avaliacio de fechos de extremidade faceis e abrir de ETP de

65 mm revestidos
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TESTE Exemplo 21 Exemplo 24(Revestimento

(Revestimento duplo) triplo)
Composigio de sub- Exemplo 14 epdxi-fendlico
revestimento '
Peso de revestimento seco (g/m”) 8 4-5
Composi¢io de sobre- Exemplo 18 PVC-fenélico-
revestimento NOGE/ESBO
Peso de revestimento seco (g/m°) 12 12
Composi¢io de revestimento N/A igual & do sobre-
triplo revestimento
Peso de revestimento seco (g/m”) N/A 12
Uniformidade do revestimento
Porosidade inicial
Antes da esterilizacsio 1,3 mA 2,5 mA
Apos a esterilizacdo em sal 3% 2,6 mA 2,9 mA
Porosidade ap6s cura adicionada
(10 minutos @ 200°C)
Antes da esterilizacfio 1,8 mA 0,5 mA
Apbs a esterilizacdo em sal 3% 1,6 mA 1,6 mA
*Resisténcia 4 corrosio no
espaco confinante Rubor Forte/A- Rubor/A
Rubor/Adesdo  em  hachura
cruzada
Agua de torneira OK/B Rubor Suave/A
3% de NaCl em 4gua OK/A OK/D-
NaCl/4cido citrico/dcido latico OK/A Aspero/C+
NaCl/acido acético Rubor, Mancha Suave /A- Rubor Forte, Mancha/A
Ervilhas congeladas

*Fechos de extremidade féceis-de-abrir foram vedados em uma lata na vertical cheia com a
substéncia de teste indicada.

A composicio de revestimento da invengdo exemplar
preferivelmente também proporciona uma composi¢do  de reyestimehto
curada que exibe flexibilidade excelente. Flexibilidade ¢ uma propriedade
importante de uma composi¢io de revestimento curada porque o substrato
metdlico € tipicamente revestido com o revestimento protetor antes da
estampagem ou de moldagem diferente do substrato metalico em um artigo
metalico desejado.

O substrato metélico revestido sofre deformagBes severas
durante o processo de moldagem, se uma composi¢do de revestimento curada
for faltante de flexibilidade suficiente, o revestimento pode formar fendas, ou
fraturas. Tais fendas resultam em corrosdo do substrato metalico porque o contetido

aquoso do recipiente ou da garrafa tem acesso maior a0 substrato metélico.
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As vantagens descritas acima tornam uma composi¢do de
revestimento da presente invengfio util para aplicagdo sobre a superficie
interna de uma variedade de artigos metalicos tal como para o interior de
recipientes metélicos embalados a vacuo. Contudo, a presente composicdo de
revestimento também pode ser util, apés a cura, como um revestimento
inibidor de corrosdo sobre fechos de extremidade “faceis-de-abrir” para
recipientes de multi-partes para géneros alimenticios, particularmente
recipientes para géneros alimenticios.

Fechos de extremidade “faceis-de-abrit”

As composi¢des exemplares da invengdo de Exemplos 19, 20 e
22 foram avaliadas sobre placa de estanho para uso em fechos faceis-de-abrir.
Fechos faceis de abrir requerem revestimentos curados exibindo flexibilidade
e resisténcia & esterilizagdo elevadas, bem como desempenho de
processamento que passa nos testes normais tal como fabricacdo de lata por
estiramento. A adequabilidade da composi¢io de revestimento exemplar da
invengdo como um sistema de revestimento protetor para fechos de
extremidade “faceis-de-abrir” para recipientes metalicos de multi-partes para
géneros alimenticios também foi avaliada.

Fechos de extremidade “faceis-de-abrir” de recipiente metéalico
para géneros alimenticios foram fabricados por revestimento quer de sistema
de revestimento de multi-revestimentos exemplar da inveng&o de Exemplo 22
quer de “laca dourada” de revestimento triplo de controle de Exemplo 25
(Comparativo) sobre estoque de extremidade de aluminio comercialmente
disponivel usando uma barra de arame enrolado para obter uma espessura de
revestimento seco de 7,5 g/m”. As placas revestidas foram entdo cozidas em
um forno de linha de bobina simulado por 11 segundos para uma temperatura
de pico de metal de cerca de 232°C por aproximadamente um segundo.

O sistema de revestimento de multi-revestimentos exemplar da

invengdo de Exemplo 22 e a “laca dourada” de revestimento triplo de controle de
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Exemplo 25 (Comparativo) foram revestidos sobre as painéis de TFS em fechos
metalicos. Os fechos foram submetidos ao teste de corrosdo acelerada como
previamente descrito; os resultados de teste estdo resumidos em Tabela XI.

Em adig&o, a composigdo endurecivel de revestimento duplo da
invengo de Exemplos 19 e 20, junta com as composicdes de controle de “laca
dourada” de revestimento duplo comparativas de Exemplo 23 (Comparativo),
foram revestidas sobre painéis de chama de estanho e que foram transformados
por fabricagdio em fechos metdlicos “ficeis-de-abrir” para alimento como
previamente descrito. Os fechos foram submetidos ao teste de corrosdo acelerada
como previamente descrito; os resultados de teste estfio resumidos em Tabela X1I.

Tabelas XI e XII mostram que a composi¢io de revestimento
duplo exemplar da invengdo passou na fabricagio de fechos, nos
requerimentos de integridade em temperaturas elevadas, e nos testes de
adesfo de composto. Em todos os testes, a composi¢io da invengdo
desempenharam melhor do que ou igual & composi¢io de laca dourada
epoxidica de revestimento triplo de controle.

Tabela XI: Avaliaciio de fechos de extremidade faceis-de-abrir de TFS de

83 mm revestidos

TESTE ' Exemplo 22 Exemplo 25(Comparativo)
Revestimento duplo Revestimento triplo
Composicido de sub-revestimento Exemplo 14 Epdxi-fendlico
Peso de revestimento seco (g/m’) 8 4-5
Composiciio de sobre-revestimento Exemplo 18 PV C-fendlico-NOGE/ESBO
Peso de revestimento seco (g/m’) 12 8
Composicio de revestimento triplo N/A igual & do sobre-revestimento
Peso de revestimento seco(g/m’) N/A 8
Resisténcia a esterilizagiio
Porosidade
Antes da esterilizagio 1,1 mA 0,2 mA
Apos esterilizagfio (1 Hora @ 131°C):
Agua deionizada 0,5 mA 0,8 mA
NaCl 1% 2,3 mA 1,0 mA
Acido citrico 1% / NaCl 1 % 2,1 mA 1,4 mA
Acido citrico 2% 1,3 mA 3,4 mA
Acido latico 1.5% / NaCl 2% 1,7 mA 32 mA
Acido latico 2% 2,7 mA 1,6 mA
Acido acético 3% / NaCl 2% 1,1 mA 2,5 mA
‘Acido acético 3% 1,4 mA 1,2 mA




Tabela XII: Avaliagiio de fechos metalicos ficeis-de-abrir revestidos (206)
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TESTE Exemplo 19 (Ndo- | Exemplo 20 Exemplo 23

pigmentado) (Pigmentado) | (Comparativo)

Composigiio de sub-revestimento Exemplo 13 Exemplo 13 Epéxi-fendlico

Peso de revestimento seco(g/mz) 6,2 6,4 6,2

Composicio de sobre- Exemplo 16 Exemplo 17 PVC-fendlico-

revestimento NOGE/ELO

Peso de revestimento seco (g/m”) 11,6 11,6 11,6

Inicial '

Adesio seca 10 10 10

Exposigéio de metal (mA) 0 0 0

Apés esterilizacio em dgua

Adesio 10 10 10

Exposigéo de metal (mA) 0 1 1

Rubor Nenhum Nenhum Nenhum

Corrosio/Ampolas Nenhuma Nenhuma Nenhuma

Apés esterilizagio em Acido

latico

Adesdo 10 10 10

Exposigdo de metal (mA) 1 2 6

Rubor Nenhum Suave Suave

Corrosio/Ampolas Nenhuma Nenhuma Suave

Apos esterilizacfio em sal / acido

acético

Adesgo 10 10 10

Exposigio de metal (mA) 2 2 3

Rubor Nenhum Suave Suave

Corrosao/Ampolas Nenhuma Nenhuma Moderada

L

O relatério descritivo, os exemplos e os dados acima
proporcionam descrigdo escrita de composi¢des de revestimento endureciveis
da presente invengdo, livres de BPA, BPF, bem como de métodos de
-preparagdo e de métodos de uso de sistema de revestimento de substrato
metalico para produzir recipientes metalicos para armazenagem de géneros
alimenticios de acordo com a presente invengfio. Varias modalidades
preferidas da invengfio também foram descritas. Estas e outras modalidades

da invengo residem dentro do escopo das reivindicag@es seguintes.
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REIVINDICACOES

1. Composi¢do de revestimento para acondicionamento

endurecivel, caracterizada pelo fato de que compreende:

uma composi¢io de sub-revestimento, compreendendo:

um (co)polimero de poliéster, e

um reticulador de sub-revestimento; e

uma composicéo de sobre-revestimento, contendo:

um (co)polimero de poli(cloreto de vinila) dispersado em um
liquido veiculo de sobre-revestimento substancialmente néo-aquoso,

um reticulador de sobre-revestimento, e

um (co)polimero (met)acrilico funcional;

em que a composi¢do de revestimento para acondicionamento
esta substancialmente livre de BPA, BPF, BADGE e BFDGE méveis.

2. Composigdo de revestimento para acondicionamento
endurecivel de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada pelo fato de que a
composi¢do de sub-revestimento adicionalmente contém um liquido veiculo
de sub-revestimento substancialmente nio-aquoso.

3. Composicdo de revestimento para acondicionamento
endurecivel de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada pelo fato de que a
composi¢do de sobre-revestimento estd completamente livre de BPA, BPF,
BADGE e BFDGE.

4. Composi¢do de revestimento para acondicionamento
endurecivel de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada pelo fato de que o
(co)polimero de poliéster exibe um indice de hidroxila de cerca de um a cerca
de 40 miligramas de KOH por grama.

5. Composi¢do de revestimento para acondicionamento
endurecivel de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada pelo fato de que o
(co)polimero de poliéster exibe uma temperatura de transigio vitrea de pelo

menos cerca de 50°C.
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6. Composicdo de revestimento para acondicionamento
endurecivel de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada pelo fato de que o
(co)polimero de poliéster esta presente em uma quantidade de cerca de 20 a
cerca de 90 porcento em peso da composigo de revestimento de sub-
revestimento em uma base de s6lidos ndo-volateis.

7. Composigdo de revestimento para acondicionamento
endurecivel de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizada pelo fato de que o
reticulador de sub-revestimento contém dois ou mais grupos funcionais
selecionados de grupos hidroxila, amino, vinila e isocianato.

8. Composigdo de revestimento para acondicionamento
endurecivel de acordo com a reivindicacdo 7, caracterizada pelo fato de que o
reticulador de sub-revestimento é selecionado do grupo consistindo de
reticuladores fenoplésticos, aminoplasticos, e de isocianato bloqueado.

9. Composigdo de revestimento para acondicionamento
endurecivel de acordo com a reivindicago 8, caracterizada pelo fato de que o
reticulador de isocianato bloqueado possui um grupo bloqueador selecionado
de 2-butanona-oxima, e-caprolactama ¢ malonato de dietila; e o isocianato ¢
selecionado de HDI, IPDI, TMXDI, H;,MDI e TML.

10. Composigio de revestimento para acondicionamento

endurecivel de acordo com a reivindicagfo 1, caracterizada pelo fato de que o

reticulador de sub-revestimento esta presente em uma quantidade de cerca de
5 a cerca de 30 porcento em peso da composicio de sub-revestimento em uma

base de sélidos ndo-volateis.

11. Composigio de revestimento para acondicionamento

endurecivel de acordo com a reivindicago 1, caracterizada pelo fato de que o
(co)polimero de poli(cloreto de vinila) est4 dispersado em liquido veiculo
substancialmente ndo-aquoso em uma quantidade de cerca de 60 a cerca de 85
porcento em peso da composigdo de revestimento de sobre-revestimento em

uma base de sélidos nfo-volateis.

+5
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12. Composicdo de revestimento para acondicionamento
endurecivel de acordo com a reivindicacéo 1, caracterizada pelo fato de que o
reticulador de sobre-revestimento contém dois ou mais grupos funcionais
selecionados de hidroxila, amino, e isocianato.

13. Composi¢do de revestimento para acondicionamento
endurecivel de acordo com a reivindicagfo 1, caracterizada pelo fato de que o
reticulador de sobre-revestimento esta presente em uma quantidade de cerca
de 5 a cerca de 30 porcento em peso da composigéo de sub-revestimento em
uma base de s6lidos ndo-volateis.

14. Composi¢do de revestimento para acondicionamento
endurectvel de acordo com a reivindicago 1, caracterizada pelo fato de que o
(co)polimero (met)acrilico funcional contém pelo menos um grupo funcional
selecionado do grupo consistindo de hidroxila, carboxila, e oxirano.

15. Composi¢do de revestimento para acondicionamento
endurecivel de acordo com a reivindicagfo 1, caracterizada pelo fato de que
pelo menos uma das composigdes de sub-revestimento e de sobre-revestimento
adicionalmente contém de cerca de 0,1 porcento em peso a cerca de 5 porcento em
peso de um catalisador em uma base de s6lidos ndo-volteis.

16. Composigdo de revestimento para acondicionamento
endurecivel de acordo com a reivindicacio 1, caracterizada pelo fato de que uma ou
ambas as composicdes de sub-revestimento e de sobre-revestimento adicionalmente
contém pelo menos um de um removedor de cloreto de hidrogénio ou um pigmento.

17. Composigdo de revestimento para acondicionamento
endurecivel de acordo com a reivindicagio 16, caracterizada pelo fato de que
o removedor de cloreto de hidrogénio é selecionado de mercapteto de
monooctil-estanho, mercapteto de dioctil-estanho, dilaurato de dibutil-estanho
¢ maleato de dibutil-estanho; 6leo de linhaca epoxidado, dleo de feijdo-soja
epoxidado, DGE de 4cido dimérico e polibutadieno epoxidado; e o pigmento

€ selecionado de floco de aluminio, diéxido de titanio, e 6xido de zinco.

%
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18. Método para revestir um substrato metilico com um
sisterna para acondicionamento endurecivel, caracterizado pelo fato de que
compreende:

aplicar uma composi¢do de sub-revestimento em um substrato
metalico, a citada composicio de sub-revestimento contendo:

um (co)polimero de poliéster, e

um reticulador de sub-revestimento;

aplicar uma composigdo de sobre-revestimento no substrato
metalico revestido com o sub-revestimento, a citada composi¢do de sobre-
revestimento contendo:

um (co)polimero de poli(cloreto de vinila) dispersado em um
liquido veiculo de sobre-revestimento substancialmente nédo-aquoso,

um reticulador de sobre-revestimento, e

um (co)polimero (met)acrilico funcional; e

curar as composi¢des de sub-revestimento e de sobre-
revestimento para proporcionar um filme endurecido de composigdes de sub-
revestimento e de sobre-revestimento sobre o substrato metalico;

em que a composigdo para acondicionamento endurecivel e o filme
endurecido estdo substancialmente livres de BPA, BPF, BADGE e BFDGE mgéveis.

19.  Recipiente metalico para géneros  alimenticios,
caracterizado pelo fato de possuir pelo menos uma superficie interna revestida
com uma composi¢do para acondicionamento endurecida produzida de acordo
com o método como definido na reivindicagdo 18.

20. Recipiente metalico para géneros alimenticios de acordo
com a reivindicagdo 19, caracterizado pelo fato de ser uma lata de multi-
partes possuindo pelo menos um fecho de extremidade facil-de-abrir com pelo
menos uma superficie interna do fecho de extremidade facil-de-abrir com um
revestimento para acondicionamento endurecido de acordo com o método

como definido na reivindicagéo 18.

=&
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RESUMO

“COMPOSICAO DE REVESTIMENTO PARA ACONDICIONAMENTO

ENDURECIVEL, METODO PARA REVESTIR UM ' SUBSTRATO
METALICO COM UM SISTEMA PARA ACONDICIONAMENTO
ENDURECIVEL, E, RECIPIENTE METALICO PARA GENEROS
ALIMENTI{CIOS”

Sdo descritas composigdes de revestimento livres de Bisfenol
A (BPA), Bisfenol F, Bisfenol A-diglicidil-éter (BADGE), e Bisfenol F-
diglicidil-éter (BFDGE) para substratos metalicos incluindo uma composicio
de sub-revestimento contendo um (co)polimero de poliéster, e um reticulador
de sub-revestimento; ¢ uma composigdo de sobre-revestimento contendo um
(co)polimero de poli(cloreto de vinila) dispersado em um liquido veiculo
substancialmente n3o-aquoso, e um reticulador de sobre-revestimento, e um
(co)polimero (met)acrilico funcional. Também & proporcionado um método
de revestir um substrato metdlico usando o sistema de revestimento livre de
BPA, BPF, BADGE e BFDGE para produzir um revestimento protetor
endurecido 0til na fabricacio de recipientes metalicos de armazenagem. O
substrato revestido é particularmente util na fabricagdo de recipientes de
armazenagem de géneros alimenticios de multi-partes com fechos de

extremidade “faceis-de-abrir”.
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