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debido a su efecto contaminador sobre la reaccidn de polimerizacidn.

Beta invencidn se relaciona con nuevas composiciones po-
1{meras butadiénicas 1iquidas oleosas, que incluyen un copolimero li-
quido oleoso de butadieno-l,3 con estireno alfa-metflico en ciertas -
proporcionss adecuadas. Mis particularmente, se relaciona la inven- -
cidn con una composicidn de revestimiento liguida que tiene como esen
cial material orgénico formador de pelfoulas una composicidn polimera
hidrocarburada butadiénica que incluye un copolimero lfquido oleoso —
de butadienc-1l,3 con una proporcidn menor efectiva de estireno alfa~
metilico en solucidn en un disolvente orgénico liquido voldtil del
mismo y que contiene preferiblemente una pequefia proporcidn efectiva
de un secador metdlico innocuo. La invencidn se relaciona ademis con
un recipiente metdlico de paredes delgadas que tiene, como revesti- -
miento protector en su superficie interna, una delgada capa curada de
la composicidn revestidora anteriormente identificada.

Aunque el arte anterior sugiere copolimeros de butadieno-
1,3 y estireno alfa~metflico en forma de materiales resinosos y elas—
témeros, no se describen en tal arte anterior copolimeros liquidos -
oleosos de bajo peso molecular que posean una proporcidn principal -
del componente de butadieno-l,3 y una proporeién menor del componente
de estireno alfa-metflico y que posean las caracteristicas de un acei
te secante adecuado para la formulacidn de revestimientos. Por ejem——
plo, la patente estadounidense nimero 2.762.85L, de Gleason, relacio-
nada con aceltes secantes butadiénicos, indica en la columna 2, lineas
2 a 10, que aunque los homélogos para y meta alquilados son sustituti
vos permisibles del estireno, otros compuestos estrechamente relacio-

nados, tales como el estireno alfa-metilico, son virtuaslmente indtiles

Miller indica en la patente estadounidense nimero 2.708.639
homopolfmeros liquidos de butadienc~l,3 gque poseen propiedades oleosas

secantes, siendo polimerizado el butadieno-l,3 en presencia de un com-
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||sabor desagradable progresivamente peor en proporeién con el periodo de

plejo de BFB-eterato-agua como catalizador de polimerizacidne.

El uso de homopolfmeros de butadieno~l,3 y copolimeros hi
drocarburados del mismo, caracterizados como polimeros 1fquidos oleo—
s80s que tienen un peso molecular del orden de 700 a 20.000, como re—
vestimiento interno para recipientes sanitarios se indica en la paten
te estadounidense nlimero 2.875.919, de Hendersopo Esta patente se re-
fiere a varias patentes del arte anterior relacionadas con la prepara
oidn de los Gtiles polimeros butadiénicosAliquidos oleosos. Aunque el
revestimiento curado que tiene un polimero hidrocarburado butadiénico
como material orgﬁnico esencial formador de peliculas es generalmente
aceptable como fo:ro interno de recipientes sanitarios, a los que ge-
neralmente se hace referencis por "recipiente de estafio", determinados
productos lfquidos potables suscep%ibles de degradaciSnNgustativa en—-
vagados en contacto con revestimientos curados y formulados con estos
polimeros de butadieno~l,3 producen como es sabido un sabor desegrada
ble. Las bebidas maltosas alooh8licas acuosas, tales como por ejemplo
la cerveza y beblidas suaves carbonatadas acuosas, son como es sabido
particularmente susceptibles al desarrollo de un sabor desagradable =
cuando se envasan en recipientes metdlicos que tienen un revestimien-
to interno formado por estos polfmeros hidrocarburados bufadiénicos =
del arte anterior.

Al estudiar los factores que contribuyen a esta formacidn
de un sabor desagradable, se observa como causa principal un ourado -
inadecuado del revestimiento aplicado. Los recipientes que se revisten
interiormente con polimerc deficientemente curafoc de butadieno-l,3 y

se almacenan antes de su emplec en envasados, se observe gue csusan un

almacenamiento antes del llenado de los recipientes. Aungue el factor
temperatura-tiempo puede alterarse para mejorar el curado del revesti-

miento butadiénico a un nivel al gue la produccidn de sabor desagrada—

ble es menos apreciable, la fabricacidn comercial a elevadas velocide-




10

15

20

25

30

| res no toleran una apreciable exposicidn a temperaturas superiores a
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des de recipientes sanitarios impone limitaciones practicas sobre -

este faoctor temperatura-tiempo, tanto en lo que respecta a la tempe-
ratura de curado como al tiempo de exposicidn a dicha ‘temperatura
Ordinarismente, los recipientes sanitarios empleados pa-
ra envasar cerveza, bebidas suaves y otras bebidas acuosas potables
se etiquetan mediante aplicacidn de unas indicacionegﬁitogréficas con
barniz & la superficie externa del ocuerpo del recipiente. Un revesti-
miento de la composicidn butadiénica que pasa a formar ulteriorments
parte del revestimiento internc del recipiente se aplica a una super—
ficie del metal laminar y se cura sobre ella como revestimiento bisi-
co. El barniz litografico se aplica a la superficie opuesta sin reves
tir del metal laminar y se seca o cura bajo condiciones peluliares de
este barniz indicador. En la prictica ordinaria, el cuerpo del reci=—
piente se fabrica configurando este material metdlico laminar previa-
mente revestido en forma de cuerpo tubular cosido, aplicando luego -
une composioidn de revestimiento superior sobre el forro interno de —
revestimiento basico curado del cusrpo del recipiente resultante, y -
curando el revestimiento superior. Seguldemente, se ocose a un extremo
del cuerpo tubular un cierre terminal estampado & partir de material
metédlico laminar y previamente revestido‘de modo adecuado con una ca-
pa butadiéniéa y curado, para formar un recipiente abierto.
Desgraciadamente, los barnices litogrificos no presentan
requisitos de secado o curado equivalentes a los de la composicidn de
revestimiento superior y no son adecuadamente resistentes al calor a
temperaturas de coccidn que ordinariamente se prefieren para la compo-

sicidn de revestimiento superior. Generalmente, los barnices indicado-

3509F (176,679C). Como resultado, las condiciones pricticas de curado
paré la compoéicién de revestimiento superior aplicada a la superfi~—

cie interna del cuerpo de un recipiente sanitario gue lleva indicacio-
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I bre la capa basica ourada despudés del litografiado y curdndose al or-

nes litografiadas sobre la superficie externa estin en gran parte re
gidas por la tolerancia del barniz litogrifico respecto a las tempe~
raturas de coccidn. Asf, la capa o revestimiento superior superpues-~
to al revestimiento bdsico curado se oura necesariamente bajo condi-
ciones que efectien un adecuado curado & una temperatura de hasta 350%
F (176,672C) y preferiblemente no superior a 325¢F (162,78%C). Aunquse
puéde efeétuarse un curado adecunado del polfmero>butadiéniéo & una -~
temperatura tan baja como de 250°F (121,11%C) el periodo de curade a
esta temperaturas es demasiado prélongado oédinariamente para la fabri
cacidn comercial a grandes velocidades de recipientes sanitarios. El
minimo curado efectivo corresponde a un calentamiento bajo condicio——
nes equivalentes & 5 minutos por lo menos a 2%5°F (1359C). E1 preferi
do curado mdximo corresponde a un calentamiento‘bajo condiciones equi
valentes a 8 minutos a 4209F (215,569C). Asf, en presencia del barniz
litografico, el curado, del revestiniento interno se limita practica—
mente al orden de temperaturas bastante estrechw de 275 a 350°F (1359
C & 176,675C). -
» Los cierres terminales de recipientes para el cuerpo tubu
lar no llevan ordinarigmente barniz indicador. Por consiguiente, el -
revestimiento interno protector sobre el material metdlico laminar a
partir del cual se estampan los clerres terminales puede aplicarse en
una sola capa y curarge adecuadamente a superiores temperaturas, es -
decir del orden de 350 a 4200F (176,67 a 215,56%C) o mds. En contras-
te, el revestimiento interno'del cuerpo del reoipiente oonsta ordina~-
rismente de una capa bdsica ourada a un elevado orden de temperaturas

antes del litografiado, superponiéndose une o mis capas superiores so-

den inferior efectivo de temperatura durente un periodo que osolle pre

feriblemente entre 5 y 15 minutos.

Unos adecuados pesos de revestimiento seco de los polime-
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{de Junio de 1.960 a nombre de McDowell y Tyson. En la invencidn reivin
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ros butadidnicos osoilan generalmente entre 2 y 15 mg por pulgada -
cuadrada (0,3 a 2,4 mg/bmz) de superficie revestida. Los pesos de re
vestimiento seco para la capa bdsica oscilan preferiblemente entrs 2
¥ 6 mg aproximadamente, y los pesos de revestimiento seco de la capa
superior superpuesta oscilan preferiblemente entre 3 y 7 mg, aungue

pueden aplicarse capas simples y curarse satisfactoriamente con un -
peso de revestimienio en seco de hasta 15 mg por pulgada cuadrada (2,4
mg/om?)o

Bl cbjeto principal de esta invencidn es la provisidn de

una composicidn de revestimiento polfmera butadiénica que inhiba la -
produccidén de un sabor desagradable en lfguidos potables envasados en
contacto ocon el revestimiento curado bajo unas condiciones adecunadas

para la composicidn polimera butadiénica a una temperatura a la que ~
el bafniz litogréfico es resistente al calor. Otro importante objeto

es la provisidén de un recipienie sanitario revestido interiormente -
con una composicidn polimera hidrocarburada butadiénica curada, que —
inhiba la produccidn de sabor desagradable en liquidos acuosos pota—
bles envasados en el recipisnte forrado. Otro objeto es la provisidn

de un envase perfeccionado consistente esencialmente en un recipiente
métélico de pared delgada revestido interiormente de una composicidn =
polimera hidrocarburada butadiénica ourada caracterizada como inhibido
re de la produccidn de sabor desagradable en liquidos acuosos potables
envasados en contacto con ells y un contenido de dicho liguido acuoso
potable que es susceptible a la degradacidén gustativa.

Una solucidn de estos objetos es el tema de la solicitud -

de patente estadounidense copendiente nimero 37.590, depositada el 21

dicada en tal solicitud, la compésicién de revestimiento perfeccionada
consta esencialmente de un polimero hidrocarburado butadiénico y una -

adeouada proporcidn de pigmento de negro de carbdn de tipo canal, y -
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lino~1y3 en una composicidn por lo demds idéntica, curada bajo idénticas
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conteniendo preferiblemente un seoado?fmatélioo innocuo gue incluye
un secador de hierro.

Aungue la invencidn de la solicitud copendiente proporeio
na una aceptable solucidn a estos objetos, generalmente los revesti—
mientos negros, incluso en la superficie interna de recipientes sani-
tarios, no ofrecen el atractivo estético de los revestimiento trans—
parenies.

Bn la presente invencidn, estos objetos, incluyendo la —
provisidn de preferidos revestimientos transparentes, se consiguen me
diante el empleoc, como material esencial orgdnico formador de pelicu-
la, una composicidn polimera butadiénica 1fquida oleosa que incluye ~
un copolimero liguido oleoso de butadieno-l,3 con hasta 20 partes de
estireno alfa-metilico copolimerizado por 100 partes en peso del copo
1imero. El contenido efectivo minimo de estireno alfa-metilico copoli
merizado en el copolimero o mezolas de é1 con otros polimeros y ligui
dos oleosos compatibles de butadieno-l,3, es de 2 partes por 100 par-
tes en peso de la composicidén polimera butadiénica. El preferido con—
tenido de estireno alfa-~metilico copolimerizado es de 5 a 15 partes -
sobre la base indicada. Las composiciones polfmeras butadidnicas re--—
sultantes del mezclado de un copolimero lfquido oleoso de butadieno—
1,3 que contenga hasta 20 partes de estireno alfa-metilico copolimeri
zado por 100 partes de copolimero con un homopolimero liquido oleoso
de butadieno-l,3 en proporciones que ofrezcan un promedio de sdlamente
2 partes de estireno alfa-metflico copolimerizado por 100 partes de la
composicidén butadiénica, son notablemente inhibidoras del desarrollo -

de un sabor desagradable, en comparacidén con el homopolimero de butadiel

condiciones de curado en un orden de temperaturas de 275 a 350°F (1352
C a 176,679C). ' '

Los polimeros 1iquidos oleosos de butadieno-1,3 que pueden
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ileluirse con los copolimeros que poseen mayores contenidos de estireno
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emplearse en combinacidn con los copolimeros liguidos oleosos de bu~

tadieno~1l,3 con estireno alfa-metilico para proporcionar una composi
cién polimera butadiénica mezclads en la prictica de esta invenoidn,
incluyen & los homopolimeros, copolimeros hidrocarburados de butadie
no-1l,3 que tengan un contenido del 75% en peso por lo menos de buta-
dieno~l,3 polimerizado, y tales homopolimeros y copolimeros modifica-
dos con hasta el 2% en peso de un anhidrido de un dcido alfa, beta~dl
carquilico etildnicamente insaturado, tal como por ejemplo el anhf~m
drido maleico. Estos Utiles polimeros lfquidos oleosos de butadieno~
1,3 se definen mis completamente al comienzo de la lfnea 52, colugna
8, de la patente estadounidense nimero 2.8%5.919, de Honderson, y en
la patente del arte anterior a que se ha hecho referencia aqui. El -
aceite copolimero de butadieno/éstireno, ¥ rolibutadieno-1,3 anterior
mente conocido por aceite MO, s;ﬁ ejemplos tipicos de polfmeros li—
quidos oleosos comercialmeit; obtenibles, que pueden mezclarse adecug
damente con el copolimero lfguide oleoso de butadieno-l,3 con estire-
no alfa-metilicoe

Aunque el contenido minimo de 2 partes de estireno alfa-
metflico copolimerizado es efectivo, se desea un mayoyfiargen de segu-
ridad siendo preferible un contenido de 5 partes por lo menos de esii
reno alfa-metilico copolimerizado por 100 partes de la composicidén po-
1fmera butadiénica. Con contenidos del orden de 2 & 5 partes de estire
no alfa-metilico copolimerizado por 100 partes, puede establecerse un
margen adicional de seguridad incluyendo las adecuadas proporciones -
del pigmento de negro de carbdn de tipo cansl como se indica en la ci-

tada solicitud copendiente. El negro de carbdn de iipo canal puede in-

alfa~metilico copolimerizado por motivos de conveniencias, perola pre-
sencia de este pigmento no es esencial en la presente invencién para -

inhibir la produccidn de un sabor desagradable, por cuanto estas compo
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|l deseribe en "Boron Trifluoride and Its Derivatives" de Booth y Martin,
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siciones polimeras butadiénicas, que contienen de 5 & 20 partes de es
tireno alfa-metilico copolimerizado en 100 partes de las mismas, pro-
poroionan un adecuado margen inhibidor bajo ordinarias condiciones de
elaboraeién en la fabricacién comercial de recipientes.

Bl uso de copolimeros de butadieno-1,3 con més de 20 par-
tes de estireno alfa-metilico copolimerizado, por 100 partes de copo-
limero o mezclas de polimeros hidrocarburados butadiénicos que contig
nen mis de 20 partes de estireno alfa-metilico copolimerizado, por -
100 partes, es indeseable debido a la elevada contribucidén en hidro——
carburos aromiticos.

Aunque el arte anterior ensefia que el estireno alfa-metf-
lico es inaceptable para formar copolimeros butadidnicoes, sorprenden-
temente los copolimeros (tiles anteriormente definidos de butadieno—
1,3 con estireno alfa-metilico se preparan de modo satisfactorio me--
diante copolimerizacidn en presencia de un catalizador de polimeriza-
cidn catidnico, preferiblemente el complejo BF -eterato-agua. la téo~
nica general de polimerizacidn que emplea este catalizador de BFB-eﬁg
rato~hidrato aplicado a la preparacién de homopolimeros lfguidos oleo-
gsos de butadieno-1,3, se describe y reivindica en la patente esgtado—
unidense nimero 2.768o639, da Miller. Bsta técnica general es aplica-—
ble a la preparacién de los Utiles copolimeros lfguidos oleosos de bu
tadienc-1,3 y estireno alfa-metflico.

En una deséripoi5n nés especifica de la copolimerizacidn,
el preferido catalizador consta de un hidrato de complejo de trifluo-
ruro de boro-&ter dietilico, que tiene al BF3 y al eter dietilico en

proporeiones molarses iguales. Este complejo, compuesto conocido, se -

John Wiley ahd Sons, Inc. Nueva York (1949). E1l contenido en agua del
hidrato es adecuado y aungue la pr0poioién puede oscilar entre 0,1 y

1,4 moles de agua por mol de BF3-eterato, la proporcién preferida es
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{blemente a un ritmo uniforme. Preferiblemente, la cargs inicial inclu-—
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del orden de 0,25 a 0,6 mol de agua por mol de BF.,-eterato o aproxi-

3

madamente de 3 a 7,5 partes de agua por 100 partes en peso de BF3-e@g
rato. La propqrcién de catalizador es preferiblemente de 3 a 6 partes
por 100 partes em peso de la carga de mondmeros polimerizables y se ~—
afiade a la carga de polimerizacidn ordinariamente a un ritmo uniforme
v preferiblemente durante el cuarto & la mitad iniciales del periodo.

total de polimerizacidn.

La temperatura de polimerizacibén es del orden de ~5 a 688F
aproximadamente (-20,552C a 2092C), en general pero es preferible ope-
rar en el orden de 15 a 508F (;9,4490 & 10°C). BEs particularmente con
venienie operar a unos 329F (02C) '

Bl procedimieﬁto dé polimerizacidn se efectia ordinaria——
mente bajo presidén autdgena. La polimerizacidn se sigue mediante ob——
servacidn de los cambios de presidn, indicando un cese en la calda de
presidn el completamiento de la reacoidn. El periodo de polimerizacidn
vacia con la temperatura y la ooﬁcentraoién de catalizador, termindn~
dose la reaccidén en el momento en que el copolimero es un ligquido oleo
B0 caracterizado por un peso molecular de 700 por lo menos y ording-—
riamente no superior a 10,000, y preferiblemente del orden de 1000 a

50000, Ordinariemente, un periodo de 3 a 8 horas bajo las condiciones
preferidas proporciona estos Utiles copolfmeros liquidos oleosos.

La composicién mondmera puede cargarse inicialmente en su
totalidad o en parte, afiadiéndose el rgsto durante la polimerizacidn.
Cuando la carga de polimerizacidn inicial no incluye al estireno alfa~
metilico, este mondmero o una mezcla de estireno alfa-metflico con uma

porci6n del butadieno-l,3 se afiade duranie la polimerizacidn, preferi-

ye un disolvente hidrocarburo que sirve de medio de polimerizacidn y -
que puede funcionar también como agente transferidor de cadenas polimg

Tas, por ejemplo hidrocarburos alifdticos, exano, eptano, espiritus mi
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Ordinariamente, la reaccidén se termina mediante la adi——
cién de hidrato cdlcico como suspensidén en un disolvente para el co-
polimero 1fquido oleosos Seguidamente, se separa el butadieno-l,3 sin
reaccionar mediante volatilizacidn e una temperatura inferior a la =~
inicial de ebullicidn del disolvente volatil, preferiblemente no supe
rior a unos 150%F (65,569C). La resultante solucidn de copolimero se
filtra pars sepérar matefial ingoluble, usando un auxiliar filtrante,
tal como tierra de diatomeas, si se desea, para facilitar la filira--—
cidn.

Las composiciones de revestimiento se preparan a partir -
de los descritos copolimeros tiles o mezclas de ellos con otros poli
meros liquidos oleosos de butadienoc-l,3 mediante formacidn de una so-
lucidn de los mismos en un disolvente orgénico lfquido volatil, inclu
yendo suficiente disolvente para proporcionar una adecuada viscosidad
de aplicacidn en un contenido no volatil de la composicidn polfmers -
butadiénica que oscile entre el 10 y el 70% en peso y preferiblemente
entre el 25 y el 60%. Para algunos fines, resulta prictico un conteni
do no voldtil del 5% a una viscosidad de revestimiento.

Puede emplearse como disolvente cualquiera de los disolven
tes liguidos orgénicos voldtiles que generalmente se emplean en barni-
ces, lacas, esmaltes y andlogas composioiones de revestimiento y que -
tenga suficiente poder disolvente respecto a los polimeros butadiéni—
cos para proporoionar composiciones liguidas en sdlidos revestidores —

précticos. Los disolventes Utiles tienen un nivel de ebullicidn ordina

riamente del orden de 80 a 2209C y estdn aentos de residuos que pueden

feontribuir a la formacidn de sébor u olor. Preferiblemente, el disol—

vente volatil es un disolvente hidrocarburado, tal como por ejemplo hi
drocarburos alifaticos, naftas de petrdleo, espfritus minerales, to~ -

luol, xilol o mezclas de estos hidrocarburos. Los espiritus minerales,




10

15

20

25

30

|| tales secadores fitiles incluyen al hierro, cobalto, manganeso, oinc y

Velle ¥ P. nafta y naftas de petrdleo de elevado poder disolvente son
particularmente preferidos con disolventes. Ia poreidn volatil de la

composiocidn gue comprende un disolvente hidrocarburado puede incluir

aleoholes, ésteres, cetonas, éteres, teres glicdlicos, ésteres gli-

clicos y otros liguidos volitiles cuando se desee modificar la com-

posioidn del disolvente hidrocarburado ventajosamente con una porcidn
o més de estos liquidos no hidrocarburados. Generalmente, la porcidn

voldtil estd pricticamente exenta de agua, pero pueden tolerarse las

proporociones de agus ordinariamente existentes en los disolventss se-
cos comerciales.

Aunque puede efectuarse un adecuado curado del revesti~ -
miento aplicado de polimero butadiénico a temperaturas précticas y pe
riodos de coccidn prdoticos en presencia de un secador o agente de ou
rado, es ventajoso y preferible incluir una pequefia proporecidn efecti
va de un secador metdlico en la composicidn para acelerar el curado.
Bl uso de un secador metdlico es particularmente deseable cuando el -
curado ha de efectuarse a una temperatura situada en la porcidn inferiqr
del efectivo orden de temperaturas de curado. Generalmente, la concen-
tracién minima de secador metélico que proporciona una notable mejora
en el curado del copolimero corresponde por lo menos a 25 partes de =—
metal secador por milldn de partes en peso de la composicidén polimera
butadiénica. Unas concentraciones Utiles pusden llegar hasta 5,000 ppm
(partes por milldn). Considerando la utilidad del revestimiento para -
recipientes sanitarios, el secador metélico es necesariamente innocuoce
Bl uso de secadores de plomo se evita evidentemente cuando el revesti-

niento ha de formar contacto con productos para consumo humeno. Los mg

otros metales innoouos que posean propiedades secantes, 0 mezclas de =
secantes metdlicos. Bl hierro es particularmente preferido y las con--

centraciones del mismo oscllan preferiblemente entre 50 y 3.500 ppm =
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" (partes por milldn). Preferiblemente sé'kﬁélséé;?secantes de hierro -
en secantes mezclados y en tales mezclas el hierro es preferiblemente
el metal secante que predomina. En ausencia de los secantes de hierro
la concentracidn de otros metales secantes llegan ordinariamente hag-
ta 2,500 ppm (partes por millén), perc preferiblemente no deberin pa-
sar de 1000 ppm (partes por millén). Estos secantes metélicos pusden
ser jabones solubles de dcidos grasos superiores, naftenatos y otros
derivados solubles del metal secante usado ordinariamente en composi-~
ciones de revestimiento. Son preferibles los jabones octoatos de los
metales secantes.

Como se indica anteriormente, las partes del recipiente -
estdn estampadas a partir de un material metdlico laminar previamente
revestido. Bs importante que el revesiimiento ocurado de este material
metdlico laminar sea resistente & la fracturs durante las operaciones
mecdnicas de estampado de las partes a partir de ldmina previamente -~
revestida y durante la fabricacidn del recipiente sanitario con las ~
partes estampadas. Es necesario también que el revestimiento sea resis
tente a la fractura mientras se encuentra en contacto con el contenido
del recipiente. Como estos contenidos son térmicamente elaborados o -
pasterizados en el recipiente y al sellarse éste pusde someierse a ‘tem
peratura inferior a la de congeslacidn, es importante la resistencia a
la fraotura bajo las condiciones fisicas asociadas al orden de ‘tempera
turas de suboongelacidn a 2769F (132,229C). Generalmente se incluyen ~
en la composicidn de revestimiento unas’pequeﬁas proporciones efecti——
vas de compuestos Srgano-titdnicos solubles, por ejemplo ortotitanato
tetraoctflico y otros deteres titanatos de alcanoles y acilatos titdni
Jlcos voldtiles, como se describe en la patente estadounidense nf 2875919
de Henderson, para establecer una adecuada resistencia a la fréoturaon
Estos titanatos pueden omitirse de la composicidn cuando las condicio~

nes susceptibles de producir fraotura no son intensas, pero la presen-
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cla del compuesto érgano—tité;ico inh&ﬁia;rgééwfracturas es preferi~
ble pars establecer un margen de~seguridad contra tales fracturas. Bl
pigmento de negro de carbdn tipo canal, que muestra un efecto reforzg
dor sobre el revestimiento curado, acentia la resistencia a la fractu
ra y puede emplearse para complementar al compuesto Organo-titdnico Oy
en algunos casos, puede emplearse en lugar del mismo. Aungue la pro=—-—
porcidn del compuesto érgano-titdnico puede llegar dtilmente hasta 5
partes, basado en 100 partes en peso de la composicidén polimera buta-
diénica, es preferible una proporcidén de 1 a 3 partes.

Otro modificador funcional deseablemente presente en la -
composicidn de revestimiento 1lfguida es un polimero metilsiloxano 1i-
quido o polimero siloxano metilfenilico lfquido. Aungue no esencial -
para la prictica de la presente invencidn, la presencia de un pequefio
porcentaje fraccional, preferiblemente de 25 a 500 partes por milldn
de partes en peso del polimero butadiénico, de estos polimeros metil-
siloxanos, proporciona una mejora en el humedecimiento del metal con
el revestimiento e inhibe la formacidn de ojos.

Como se indica anteriormente, el revestimiento es preferi
blemente transparente, es decir sin pigmentar, pero puede hallarse pre
sente ventajosamente negro de carbdn de tipo canal. Otros pigmentos in
nocuos pueden incluirse si se desea en la composicidn de revestimien-—
to. Generalmente, en revestimientos interiores pigmentados de recipien
tes, el material orgénico formador de pelicula constituye la propor— —
cidn principal en peso del revestimiento curado. Puede emplearse pig-—
mento de didxido de titanio para formar revestimientos blancos, pigmen

to de 6xido de oinc como agente secussirador de azufre cuando el reci=

dores de azufre, tales como carne de cerdo, y maiz, y pigmento de Sxi-
do ds hierro hidroso para proporcionar revestimientos pardos transpa——

rentes. Generalmente, los pigmentos extensores inorgéinicos y pigmentos
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orgénicos innocuos y tintes que sean resistentes al calor bajo las ~

necesarias condiciones de curado, pueden incluirse tambiéne

Pueden incluirse con el polfmero butadiénico y composi—
cidn, como material orgdnico formador de pelfcula, materiales resino
sos y plastificadores compatibles que no ofrezcan una notable contri
bucidn al sabor u olor. A excepcidn de mezclas del copolfmero con -
otros polimeros hidrocarburados butadiénicos como se describen ante-
riormente, la proporcidén de resinas y plastificadores modificadores -
no serd preferiblemente superior al 30% en peso aproximadamente del
material orgdnico formador de pelfcula total. las resinas polfmeras
hidrocarburadas son modificadores preferidos péra la composicidn po-
1imera butadidnica y tipicas de entre ellas son el poliisobutileno,
resinas hidrocarburadas duras "Piccopale" resultantes de la polimeri-
zacidn de insaturados didnicos y oleffnicos derivados del craking pro
fundo del petrdleo, teniendo estas resinas un punto de fusién del or-
den de 70 a 100¢C aproximadamente, y copolimeros hidrocarburados "Pie
cootex" de estireno modificado que tienen un p.f. de 100 a 1209C ép:g
ximadaﬁenteo h

Los siguientes sjemplos son ilustrativos de versiones pre
feridas de la invencidn, que se relacionan con nuevos copolimeros de
butadieno-l,3 y estireno alfa-metilico y dtiles composiciones de re—
vestimiento formuladas con aquellos, que se caracterizan por ser inhi
bidoras de la produccién de sabor desagradable en lfguidos acuosos ro
tables envasados en contacto con ellos. En los ejemplos, las partes -

indicadas son en peso salvo indicacidn en contrarioc.

EJEMPLO 1

Preparacién de copolimero de butadieno-l,3-estireno alfa-meti-

lico. Gramos’
Butadieno-1,3 2,000
Bstireno alfa-metilioco 200
Catalizador BF,-ter dietilico-H,0 96
Hidrato cdleic 12
Espiritus minerales (B.R. 145 a 215%C; A.P. 57%C) 1.000

Carga 102l eve ses oee 3.335
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Solucidén copolimera recuperaded 45 2.828
Butadienc-1,3 recuperado 535
Pérdida
3368

El butadieno-l,3 se carga en un recipienie de polimeriza
cidn y se enfria a —49%F (-209C) aproximadamente, se aflade lusgo el -
catalizador a un ritmo uniforme de unos 5 ml cada 5 minutos y se afia
de el estireno alfa-metilico & un ritmo uniforme de unos 5 gramos ca-
da 5 minutos, aﬁadiénddse el catalizador durante un periodo de 85 mi-
nutos y el estireno alfa-metilico durante un periodo de 200 minutos,
empezando 15 minutos despuds de la adicidn inicial de catalizador. La
polimerizacidn se continfa durante 240 minutos, manteniendo la tempe-
ratura dentro del orden de -5 a +17§F (~20,55%C a -8,33%C) aproximada
nente. La reaccidn de polimerizaciéﬁ se interiumpe mediante adicidn -
de una éuspensién de %2 gramos de hidrato cdlcico en los espiritus mi
nerales. Luego se separa el butadieno~l,3 sin polimerizar de la resul
tente solucidn de copolimero mediante calentamiento bajo reducida pre-
sién a upa temperatura de unos 1409F (609C) Gurante un periodo aproxi-
mado de una hora, recuperdndose 53é gram;s de butadieno~l,3. La solu—
cién se filtra para separar el material insoluble. La composicién del
copolimeroc resultante es del 88% aproximadamente en peso de butadieno-
1,3 polimerizado y 12% de estireno alfa-metilico copolimerizado. La -
solucién se caracteriza por uma viscosidad de "BY aproximadamente, en
la escala Gardnerd-Holdt a T79F (259C) cuando ée‘ajusta e un conteni-
do no volatil del 55% en peso con eépiritus minerales, determinindose
el contenido no volatil mediante calentamiento de una muestra finamen
te esparcida durante 12 minutos a 3859F (196,11°C).

El copolimero sin curar récuperado de su solucidn hidro—

carburada es un residuo liquido oleoso.
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BJEMPLO 2
Composioidn de revestimientos Partes en -
: DEEO
Solucién copolimera del ejemplo 1=56,4% de contenido no
voldtil en espiritus minerales. 356
Polimero metilsiloxano (DC~200)~1% en espiritus minerales 4
Titanato tetracctilico solucidn al 10% en espiritus mine-
rales . . 40
Secante de octoato de hierro—l% de Fe en espiritus mine—
rales ] : 40
Bspiritus minerales (BeR. 145 a 2159C; A.P. 57%C) 70
. . 510

Losrespectivos componentes se combinan y mezeclan hasta -
que la composicidn es uniforme. E1l contenido no volatil de la compo-
sicidn es del 40% aproximadamente en peso.

Se prepara andlogamente una composicién de revestimiento
comparativa A empleando una solucidn en espfritus minerales de un ho-
mopolimero lfguido oleoso de butadieno-l,3 que tiene un peso molecu—
lar de 1500 aproximadamente, en lugar de la solucién del copolimero -
del ejemplo 2. Se prepara el homopolimero siguiendo esencialmente la
misme téenica empleada en la prepsracidén del copolimero. Se prepara -
une segunda composicidn comparative A=l similar a la composicidn ocom-
parativa A, con le excepcidén de emplear eptano como disolvente vola~
t1le. Los espiritus minerales se separan de la solucidn del homopolime
ro de butadieno~l,3 y se sustituyen con eptano y los coadyuvantes ita-
les como secante metdlico, polfmero metilsiloxano y ester titanato se
afaden como soluciones en eptanoc.

Estas respectivas composiociones de revestimiento se apliw
can como capa superior a la superficie interna de recipiente sanitge—
rio del tipo de envase de cerveza, revestida previamente de una capa

bisica de homopolfmero de butadieno-l,3 aplicada con un peso en seco

Jon?) de superficie revestida, y curada mediante cocoidn a 400°F (2044
9C) durante 8 minutos. Las respectivas capes superiores se aplican con

un peso en seco @e revestimiento de 5 a 6 mg aproximadamente por pulga
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gada cuadrada (0,77 a 0,93 mg/bmz) de superficie revestida y se cu—

ran mediante coccidn a 3209F (1602C) durante 8 minutos.

Los resultantes récipientes revestidos se envejecen en —
aire durante 7 dias y luego se llenan con agua pura "Purock", se se-
llan los recipientes herméticamente con tapas terminéles préviamente
revestidas y se pasterizan los respectivos contenidos mediante calen—
tamiento de los recipientes llenos a 1509F (65,56%C) durante 30 minu-
tos. Desplies de permanscer en comtacto cén los reépectivos reves i
mientos de los recipientes durante varios dfas, se muestra el agua -
envasada y se compara con el agua original en ocuanto & sabor desapra-
dable mediante un panel de catadores.

Sobre la base de una escala graduada de O a 10, en la que
0 representa ningin cambio de sabor y 10 representa un sabor desagra—
dable notablemente deficlente, la evaluacidn media en cuanto a sabor
desagradable del revestimiento del ejemplo 2 es de O en comparacién_—
con une evaluacidn media de 3 para el revestimiento comparativo A ¥y
de 3,5 para el revestimiento comparativo A-l. Se llena otra serie de
recipientes con agua pura después de que los revestimientos de los -
mismos habfan sido envejecidos durante 13 y 38 dias respectivamente,
se sellan los recipientes y se pasterizan los contenidos de agua. El
agua en contacto con el revestimiento del ejemplo 2 se evalia en O a
los 13 dias y en 0,5 a los 38 dfas. EL agua en contacto oon los reveg
timientos comparativos se evalia entre 4 y 5 en cuanto 2 sabor desagra
dable. Una tercera composicién comparative A-2 similar a la A excepto
que el homopolfmero de butadienoc-l,3 se sustituye por copolfmero oleo-

80 butadieno—l,3/éstireno"0", que tiene un coutenido del 20% aproxima-

de 4,5 para agua pura en contacto con este revestimiento A-2 despuds
de 38 dfas de envejecimiento subsiguiente a un curado a 3208F (1609C)

durante 8 minutose
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Se llena con cervezs obia é;;ie*dgigéﬁos recipientes in-
teriormente revestido como queda indicado, se sellan herméticamente
los recipientes y se pasteriza la cerveza en contacto con los reves—
timientos. Antes de llenarse, los respectivos recipientes revestidos
se envejecen durante 7 semanas en aire. Al cabo de varios dias, se -
muestran los respectivos envases de cervesza y se evaldan en cuanto &
sabor desagradable mediante un experto catador de cerveza. Incluidos
en esta serie de ensayos, hay dos revestimientos comparativés adicio=
nales, es decir el A-3, que representa a un copolfmero comercial de -
cloruro de vinilo/acetato de vinilo de revestimiento superior para Te
cipientes de cerveza, aplicado sobre una capa bdsica de resina epoxi-
lica, y el A-4, que es similar al A, con la excepcidn de que contiene
ademds unas 10 partes de pigmento de negro de carbdn de tipo canal -
por 100 partes en peso del homopolimero de butadieno-l,3 siguiendo -
lag ensefianzas de la citada solicitud copendiente de patente estado—
unidense, nimero 37.590, depositade el 21 de Junio de 1.960. Las mues
tras de cerveza envasadag en contacto con el respectivo revestimiento
curado del ejemplo 2, revestimiento vinflico comparativo A-3 y compo=-
sicidn comparativa polimera butadiénica A-4 modifiocsda con negro de -
carbén tipo canal, ofrecen una evaluacidn correcta en cuanto a sabor
desagradable. Las muestras de cerveza envasadas en contacto con los ~
respectivos revestimientos comparativos butadiénicos A, A-l y A-2 =~
ofrecen una evaluacidn con notable sabor desagradable.

EJENPLO 3

Preparacién de copolimero de butadieno-l,3-estirenc alfa-metilicoq

Carga total: Partes en peso
Butadieno~l,3 1,800
Bstireno alfa~metflico 400
Bxano 40
P ~eterato-agua (oatalizador) 96
Hiarato cdlcico T2
Nafta V.M. J P. 1.000
30408
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Carga totals Partes en peso
Butadieno-l,3 2,000
|Bstireno alfa-metilico 100
Exano 40
Catalizador de BFB-etarato—agua 96
Hidreto cdlcico T2
Fafta VMo y Po 1.000
. 34308

w 20 -
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100 partes del catalizador con‘tienen 4,5 ‘partes de agus ¥y 9545

partes de complejo BF, éter distflico. Partes
Producto recuperado 3.198
Butadieno-l,3 recuperado 148
Pérdida (butadieno=l,3) 52
3440

La composicidén copolimera aproximada es de 1.600 partes
de butadieno~l,3 polimerizado y 400 partes de estireno alfa-metil@co
copolimerizado, con un total de 2.000 partes.

Los mondmeros y exano se'cargan en un recipiente de poli-

merizacidn y se enfrian a 328F (0%C) aproximadamente, afiadiéndose el
catelizador a un ritmo uniforme durante un periodo de 85 minutos, man
teniéndose la temperatura de reaccidn a 320F (0%C) aproximadamente. -
Se oontinda la polimerizacidn durante un périodo'total de unos 240 mi
nutos y luego se inhibe la reaccidn mediante adicidn de una suspensidn
del hidrato cdlecico en el nafta. Se separa butadieno-l,3 sin reaccio~
nar de la solucidn de copolimero y luego se mantiene la solucidén a -
unos 1409F (60%C) durante 30 minutos. Se afiade un auxiliar filtrente
de tierra de diatomeas a la composicidén y se filtra la solucidén copo~
1imera liberdndola de material insoluble.
La resulbtante solucién clara de copolimero se caracteriza
por un contenido no volatil del 63,1% y una viscosidad de "EY aproxi-
madamente en la escala Gardner-~Holdt a %ng (25%C), El1 copélimero sin
curar recuperado de la solucidn de nafta és un iiquido 0leoso.

EJEMPLO 4

Preparacidn de copolimero de butadieno-l,3-estireno alfa-metilico.

El catalizador es el mismo empleado en el ejemplo 3.
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e Partes -
Producte recuperado h'“““”“” 2.887
Butadieno~l, 3 recuperado 352
Pérdida (butadieno—l,3) 3 ﬁ ERQC 5 69
AL R 30306

La composicidn aproximads del copolimero en 100 partes es
de unas 94 partes de bufadiano~1,3 polimerizado y unas 6 partes de eg
tireno alfa-metilico copolimerizado. La polimerizacidn se lleva a ca~
bo como se describe en sl ejemplo 3. El producto de la solucidn Fil——
trado se caracteriza por un contenido no voldtil del 62% en peso y =~
una viscosidad de "B" en la escala Gardner-Holdt a 7T9F (259C) oon eg
te contenido no voia%ilu -

Cada una de estas soluciones de los respectivos copolime-
ros se formula como composicidn de revestimiento similar a la composi
cidn del ejemplo 2; usando las soluciones de copolimero de los ejem—
plos 3 ¥y 4 en lugar de la solucidn de copolimero del ejemplo 1, con -
un igual oontenide no voldtil y empleando nafta~VeM. y P. en lugar de
los espfritus minerales. Las resultantes composiciones de revestimien
to se evalfan como revestimiento interno para recipientes sanitarios.
como se describe en el ejemplo 2, evaluando el sabor desagradable de
agua "Purock" envasada en contacto con aquellas después de que los -
revesfimient;s curados habian sido envejecidos duranté 1, 2 y 6 sema-
nas. Los resuliados en cuanto a sabor desagradable son comparables a
los obienidos con la composicidn del ejemplo 2, es decir las evalug--
ciones son del orden de O a 1 frente a 3 & 4,5 para los revestimien—
tos comparativos ordinarios de polfmero butadiénico y O para el reves

timiento wvinilo.

BJEMPLO 5
Composicidn de revestimientos Partes en peso
Sklueidn copolimera del ejemplo 4 233
Homopolimero de butadieno-l,3-50% en nafta V.M, y P, 512
Polimero de metilsiloxano-1% en nafta V.M. y Po 8
Titanato tetraoctilico-10% en nafta V.M. y P, 80
Secante de octoato de hierro-1% Fe en nafta V.M. y P. 8

1,000
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BJEMPLO 6
Preparacidn del copolimero: Libras Kas,

Butadieno~1,3 500 226,79 Kgs.

Estireno-alfe-metilico 50 22,67 »

Exano 10 4,53 %

Catalizador de BFB-eterato—agua 24 10,88 n

Hidrato cdloico 18 8,16 "

Nafta V.M. y P 132 59,87

Il Auxiliar filtrante de "Celite" —_— 1,81

) . 738 334,71 "

-2 -

Las 400 partes de la indicada mezcla polimera bubadiénica
incluye 144 partes del copolimero liquido oleoso del ejemplo 4 y 256
vartes de un homopolimero oleoso liquido de butadieno-l,3 que tiene -
un peso molecular de 1500 aproximadamente. Asi, cada 100 partes de la
mezcla polimers hidrocarburada butadiénica incluye unas 2,2 partes de
estirenc alfa-metilico copolimerizado.

Cuando se evalia la composiocidén de revestimiento en cuan—
to a inhibioldn de la produccidén de sabor desagradable en agua "Purock
como se describe en el ejemplo 2, tiene por resultado una evaluécién
de C con una semana de envejecimiento y de 1 con 2 semanas.

Esta composicidn de revestimiento, cuando se aplica como
capa simple, es decir sin capa basica, con un peso de revestimiento -
en seco de 7,5 mg por pulgada cuadrada (1,16 mg/bmz) de superficie re
vestida y curada medisnte coccidn durante 13 minutos a 3059F (151,6f9
() exhibe una exoelente inhibicién de la produccién de sgbbr desagra—
dable en cerveza envasada en contacio con el revestimiento curado y ~
envejecido durante una a 8 semanas antes de llenarse los recipientes
revestidos de cerveza. Bajo las mismas condiciones, cerveza envasada
en contacto con el revestimiento comparativo ourado que tiene el homo
polimero de butadieno~l,3 como meterial orgdnico esencial formador de

pelicula, exhibe un sabor notablemente desagradable.

El butadieno~l,3, el estireno alfa~metilico y el exano se

cargan en un recipiente de polimerizacidn y se enfrian a unos 329F, -
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(02C), siendo la presidn de 1 libra por pulgada cﬁ;dradé (70,32 gm/
cm2) aproximadamente. El catalizador que consiste en una mezcla de
22,92 libras (10,396 kgs.) de eterato BFy y 1,08 libras (489,87 g.)
de agua, se afiade a un ritmo uniforme duranie un periodo de 85 minu-
tos, manteniéndose la temperatura del recipiente de reaccidn dentro
del orden de 30 a 3309F (~1,119C a 165,56%C). Se aflade una suspensidn
del hidrato célcico y-éuxiliar"filtrante én el nafta V.M. y P. pare -~
inhibir la reaccidn despuds de que la polimerizacidn ha progresado du
rante 4 horas. Sé separa butadieno-l,3 sin reaccionar de la resultan-
te solueidn del copolfmero mediante calentamiento de la solucidn, as-
cendiendo su temperaturs a unos 1409F (609C) en 120 minutos aproxima-
damente. La solucidn separada se mentiene a esta temperatura durante
30 minutos aproximadamente. De la carga total de mondmero, unas 83 1i
brag (37,65 kgs.) de butadieﬁo-l,B son recuperadas. El'butadieno-l,3
cargado inclufa aproximadamente 138 ppm (partes por millén) de cate~—
col butf{lico terciario como inhibidor, 108 ppm de dimel de butadieno-
1,3 y 300 ppm (partes por milldén) de agué. El producto de la copolime
rizacidn contiéne aproximadamente 10,5 partes de estireno alfa—meti;;
co copolimerizado y 89,5 partes de butadiemo-l1,3 polimerizado, por 100
partes en peso del copolimero butadiénico.

Ia solucidn copolimera se filtra para separar el material
insoluble. La resultante solucidn clara se caracteriza por un conteni-
do no volatil del 74,5% basado en una muestra delgademente esparcida,
calentada durante 12 minutos a 385%F (196,119C) y del T5,0% cuando se
calients durante 10 minutos a 3209F (1609C). la viscosidad de la solu-

cién con este contenido no volatil os delvkl/d a TT2F (25°C) en la es—

P. & un 55% de contenido no voldtil, exhibe una viscosidad de "BY apro
ximadamente, en la citada escala. Bl copolimero sin curar recuﬁeﬁado def

la solucidn hidrocarburada es un residuo lfguido 0leoso.
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BJEMPL.O 7

Composicidn de revestimientos Partes en peso
Solucidén copolimera del ejemplo 6 3.220
Solucidn al 1% de polimero metilfenilsiloxano 1f-

quido (DC-550) en nafta V.M ¥ Po 48
Ortotitansio tetracetilico 48
Octoato de hierro 6% de Fe en espiritus minerales -80
Nafta V. M. y Ps ) 2.

9140
El contenido no voldtil de esta composicidén es del 40,4%
aproximadamente basado en una muestra delgadamente esparcida y calen~
tada durante 8 minutos a 320°F (1609C).
EJEMPLO 8
Composicidn de revestimiento.

Bsta composicidn es idéntica a la del ejemplo 7; con la -~
excepoidn de que el contenido indicado de secante de octoato de hierro
s8¢ sustituye por una mezola de octoato de hierro y octoato de cinc en
la proporcidn de 50 partes de hierro y 5 partes de cinc por milldn de
partes del copolimero butadiénico.

Se reviste acero laminar chapado de estaflo, del tipo em
pleado en la fabricacidn de recipientes de cerveza, con la composicidn
del ejemplo 8 como capa bdsica en un peso de revestimiento seco de 3
mg eproximadamente por pulgada cuadrada (0,46 mg/bmz) de superfiocie re
vestida, y la capa basica de cura medianﬁe calentamiento durante 8 mi-
nutos a 3608F (182,229C). Se cortan las partes del cuerpo de este me—-
tal laminar revestido con una capa basica ¥y se configura en forma de -
recipiente tibular cosido, temiendo las patas del cuerpo la capa bdsi-
ca en la superficie interna. La superficie interna de los resultantes

cuerpos de reoipientes, gque tienen la composicidn del ejemplo 8 como —

posicidn del ejemplo 7 con un peso de revestimiento seco de unos 5 mg
por pulgada cuadrada (0,77 mg/cme) ¥y se cura el revestimiento mediants

oalentaniento durante 8 minutos a 320°F (1609C). Se estampan cisrres —
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EJEMPLO 9

Composiocidn de revestimientos: Partes en peso
Solucidn copolimera del ejemplo 6 2,690
Solucidn polfmera de metilfenilsiloxano liquida~1%

en na.fta V.M. ¥y Po 40
Ortotitanato tetra~2-etilexilico
Octoato de hierro~6% Fe - 9
"Piccopale" 100 § "Piccopale" 70, (resina hidrocar— 66
. burada). } .
Nafta V. M. y P. 1.800

- 25 -

terminales a partir del metal laminar revestido'anélogémente con la
composicidn del ejemplo 8 ooﬁ un peso de revestimientc en seco de -
unos 8 mg por pulgada cuadrada (1,24 mg/bmz) y curado durante unos -
8 minutos a 360°F (182,229C). Los resultantes cierres terminales pre
viamente revestidos son césidos déblemente a un extremo de cada una
de las partes respectivas del cuerpo tubular previamente revestido.-
Los resultantes recipientes se almacenan teniendo el revestimiento -
interno aocceso al aire y, después de envejecer durante periodos gue
oscilan entre una y 6 semanas, se llenan con agua "Purock" y cerveza V
respectivamente. Los recipientes llenos son hermétibament; sellados ~
mediante sellado de un cierre terminal, previamente revestidos con la
composicidn del ejemplo 8 en la parte superior del cuerpo tubular. -
Los respectivos contenidos son pasterizados y al cabo de varios dias
se muestran los resultantes envases y se evallilan en cuanto a sabor -
desgradable. Wi el agua ni la cerveza envasadas en contacto con el re
vestimiento de polimero butadiénico envejecido muestiran sabor desagra
dable. Un recipiente comparativo con la composicidn A de homopolimero
de butadieno-l,3 aplicada andlogamente como capa superior por encima
de la oomposicidn del ejemplo 8 como capa bésica, produjo un notable

sabor desagradable en el agua y cerveza envasadas.

o

Las resinas hidrocarburadas "Piccopale" 100 y 70 comercial
mente obtenibles de la Pennsylvenia Industrial Chemical Corporation,

se caracterizan respectivamente por puntos de fusién Bgll y Ring de
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| para forro interno de recipientes, por sjemplo barnices oleo-resino——

de 100 i 3%C y 70 i 39¢, E1 "Picoopale" 100 se cafécteriza ademds; ~

pors
N® Acido Inferior a 1
N2 de saponificacidn n a2
N2 de yodo corregido Aproximadamente 30
Peso molecular " 1100
Enlaces dobles por mol " 1

En esta formulacidn, los materiales orgéﬁicos formadores
de peliculas estdn en la proporcidn de 75 partes aproximadamente de -
la composicidn polimera butadiénica y 25 partes de la resina hidroecar
burada modificadora {MPiccopale") por un total de 100 partes en peso.
Ia proporeidn de cataiizador de~hierro es de unas 2.000 partes de Fe
por nilldn de partes de los sdlidos orgédnicos formadores de peliculas.

Se preparan recipientes que tienen el revestimiento cura-
do del ejemplo 9 como forro interno de los mismos como se describe en
el ejemplo 8, empleando la composicidn del ejemplo 9 en lugar de la -
capa bdsica del ejemplo 8 y la capa superior del ejemplo T.

Los resultados sobre sabor respecto al agua destilada pu—
ra "Purock" y cerveza envasadas en el resultanterecipiente revestido,
en él que él revestimiento curado ha envejecido durante exposicidn al
aire por un periode de 1 a 6 semanas antes de llenarse los respectivos
recipientes, no muestran ninguna contribucidn al sabor desagradable -
por el revestimiento interior curado del recipiente.

Aungue los revestimientos butadiénicos de esta invencidn
se usan preferiblemente como capa superior en combinacidn con otras -
capas bisicas butadiénicas o como fnico revestimiento interno del re~
cipiente sanitario, son también eficaces cuando se usan come capa Su~

perior en combinacidén con capas basicas ordinarias en uso comercial -

sos, barnices de coccidn de resinas fendlicas, barnices de resinas -
epoxilicas y barnices de ésteres epoxilicos modificados con aceite se-

cante o semiseco. En tales combinaciones, en las que la oapa basica or
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dinaria se gplica con un peso de re%astimient;{enjsébo de2a6mg -
aproximadamente por pulgada cﬁadrada (0,3 a 0,93 mg/bmz), las composi
ciones de la invencidn se aplican como capa superior con un peso de -
revestiniento en seco de 3 a 10 mg aproximadamente por pulgada cuadra
da (0,46 ng & 1,55 mg/bma) y preferiblemente de 4 & T mge

Aunque el uso de los revestimientos de la invencidn estd
dirigido principalmente al revestimiento del interior de recipientes
empleados en el envase de liquidos acuosos potables, tales como coTve,
za, bebidas suaves y similares, pueden emplearse en general para el -
revestimiento interno de recipientes sanitarios usados en la indus— -
tria de enlatado de productos alimenticios, en la que el producté se
envasa ordinariamente himedoy se elabora térmicamente o pasteriza en
el recipiente.

Aungue el acero laminar y'el acero laminar protectoramen—
te chapado representan le mayor proporcidn de metal laminar empleado
en la fabricacidn de recipientes, se esta empleando también el alumi-
nio en recipientes de paredes delgadas usados para envasar productos
himedos. Los revestimientos de la invencidn son eficaces como forro —
interno para reclpientes de sluminio de pavedes delgadas.

»Aunque los diversos sjemplos son ilustrativos de los pro=
ductos y procedimientos de la invencidn, es evidente la posibilidad -~
de efectuar muchas versiones ampliamente diferentes de la inveneidn -
gin apartarse del espiritu y dmbito de la misma y por comsiguiente se
pretende no limitarseimas que en sl sentido definido por lam adjuntas
reivindicaciones.

Bn resiimen, la Patente de Introduceién que se solicita, -

I recaerd sobre las siguientes:

~ REIVINDICACIONES ~

1. Procedimiento de preparacidn de una composiocidn de re-

vestimiento lfquida curable, cuyo procedimiento consiste en preparar
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100 partes en peso de la misma, formando una solucidn a base de 5 a
70 partes de (A) una composicidn polimera butadiénica lfguida oleosa
que consta esencialmente de un copolimero oleoso de butadieno-l,3 y
estireno alfa~metilico, como material orgdnico esencial formador de
pelicula, en soluoidn en (B) un disolvente orgdnico liguido voldtil =
que comprende un disolvente hidrocarburo para (A), caracterizédndose -
dicho copolimero oleoso por un contenido del 75 al 98% en peso de bu—
tadieno~1l, 3 polimerizado y del 2 al 20% de estireno alfa-metilico po-
limerizade, un peso molecular del orden de 700 a 10.000 y por ser el
producto copolimero de polimerizacidn por solucidn de una mezcla de -
nmondmeros consistente esencialmente en dichos comondmeros en solucidn
en un medio liquido orgdnico consistente esencialmente en un disolven
te hidrocarburo para dicha mezcla de mondmeros y un copolimero del -
mismo en contacto con un catalizador de eterato BF, hidrato gue tiene

3

un contenido de 0,1 2 1,4 moles de agua por mol de eterato BF3

cual el BF, forma complejo con éter dietflico en proporciones molares

3
aproximadamente iguales.

’ del"

2. Procedimiento de preparacidn de una composicidén de re-
vestimiento liguida segfin la reivindicacidn 1, en el que (A) dicha ~
composicidn polfmera butadiénica consiste en una combinacidn de dicho
copolimero de butadieno=1l,3 y estireno alfa-metflico y otro polimero
1iquido oleoso de butadieno-1,3 que tiene un contenido del 75% en pe—
s0 por lo menos de butadieno-l,3 polimerizado, siendo la proporcidn —
de dicho copolimerc suficiente para proporecionar un contenido del 2%
por lo menos de estireno alfa-metilico polimerizado, basado en el pe-
so de la citada composicidn butadidnica (A).

3« Procedimiento de preparacidn de una composicidén de re~
vestiniento liquida segin la reivindicacidén 2, en el que (A) la cita-
da composicidn polfmera butadiénica consistente en el citado copolime-

ro de butadieno~l,3 y estireno alfa-metflico y un homopolimero ligquido
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i por milldn), basado en el peso de (4), de un polidiorganosiléxano -

oleoso de butadieno-1,3.

4. Procedimiento de preparacidn de una composicién de re~
vestimiento 1fquida seglin la reivindicacién 1, en el que dichea compo-
sicién contiene ademds (C) un secante soluble immocuo dé un metal se-
cante del grupo consistente en hierro, cobalto, manganeso y cinc, es-
tando presente dicha composicién secante en una proporcidn, por un mi
114n de partes en peso de (A) la citada composicidn polfmera butadié-
nica, de 25 a 5.000 partes, ocalculado como metal secante, del cual -
por lo menos 25 partes son de hierro secante.

5. Procedimiento de preparacidn de una composicidn de reveg
timiento 1lfquida segln la reivindicacidn 1, en el que dicha composi=—
cién oontiene sdemds (D) un polfmero de siloxano metilico lfquido en
las proporciones de 25 a 500 partes por milldn de partes de (4) la ci
tada composicidn polimers butadiénica.

6o Procedimiento de preparacidn de una composicidn de re-
vestimiento liquida segin la reivindicacién 1, en el que dicha compo-
gicidn contiene ademds {B) un ester organo-titdnico soluble de un al-
canol volatil y un acilato titdnico en una proporcidn efectiva de haf
ta unas 5 partes por 100 partes de (A) siendo la citada composicién —
polfmera butadiénica suficiente para acentuar la resistencia a la -
fractura del revestimiento en su estado curado.

7. Procedimiento de preparacidén de una composicidn de re~
vestimiento 1fquida segdin la reivindicacidn 4, en ol que (C) dicha -
composicidn metdlica secanie consiste esencialmente en secante de hig
rro presente en la proporcidn de 50 a 3.500 ppm (partes por milldn) -

sobre dicha base, y que contiene ademds (D) de 25 a 500 ppm (partes —

quido en el gque dicho sustitutivo orgénicé unido directamente al &to-
mo de silicio es séleccionado del grupo consistente en metilo y fenilo

y (BE) une proporcidn de ester ortotitanato tetraalquilico soluble, de
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” una & 3 partes por 100 partes en peso de (A)

IRty
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8. Procedimiento de prepnracién de una composicidn de Te

vestimiento liquida ourable por calor y segin la reivindicacidn 1, -

en el que ademgs se incorpora a la composicidn como material forma——

dor de pelicula, una resina hidrocarburada compatible con (1) 1a ci-

tada composicidn polimera butadiénica liquida oleosa, soluble en di-

cho disolvente (B), y caracterizado por un punto de fusidn del orden

de 7O a 1202C y por ser un producto resinoso sustancialmente sgturado
de polimerizacidén de dieno e insaturados monoolefinicos resultantes ~
de un craking intenso del petrdleo, consistiendo el material total hi
drocarburo formador de pelioula esencialmente en un 30% en peso de 4di
che resina hidrocarburada y complementariamente en un 70% por lo me——
nos de (A) la citada composicién polimera butadiénica 1fquida, consig
tonte esencialmente en el referido copolimero de butadieno-l,3 y esti-
reno alfa-metilico, siendo suficiente la proporcidn del citado copoli-
mero para proporcionar por lo menos un 2% de estireno alfa-metilico gol=]
limerizado, basado en el peso del referido material hidrocarburado for
mador de pelicula.

90 Procedimiento de preparacidn de una composicidn de rc-
vestimiento liquida segln la reivindicacidn 6, caracterizado porque —

se inoorpora a dicha composicién ademds (D) un polfmero siloxano meti-

lico 1lfquido en las proporciones de 25 a 500 partes por millén de par-
tes de {A) dicha composioibn butadiénica.

10. Se reivindica por @litimo como objeto sobre el que ha
de recaer la Patente de Imtroduccidén que se solicita: “PROCEDIMIENTO -
DE PREPARACION DE UNA COMPOSICION DE REVESTIMIENTOM.
Todo conforme queda descrito y reivindicado en la presente
Memoria desoriptiva que conste de treinta pdginas mecanografiadas.
Madrid, 5 Noviembre 1,964

ALFONSO UNGRIA
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