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DESCRIPCION
Composiciones para pinturas, método para aplicar una pintura de acabado y objetos asi pintados.
Campo de la Técnica

La presente invencion se refiere a composiciones para pinturas, a un método para aplicar una pintura de
acabado y a objetos asi pintados. Mas en concreto, en el campo de las pinturas para automéviles en particular, se
refiere a composiciones de pinturas con las que se pueden obtener peliculas de pintura con una excelente resistencia a
los acidos y a la intemperie, y en especial excelente resistencia al rayado en el lavado de coches, a un método de
aplicacion de un acabado en el que se aplican estas composiciones de pintura asi como a los objetos pintados que se
han obtenido con este método de aplicacion de acabados.

Antecedentes de la Técnica

Las composiciones de pintura que incluyen (A) del 6 al 30% en peso del oligdmero modificado con lactona que
contiene grupos hidroxilos con un peso molecular promedio en peso no superior a 1.000 y cuyo indice hidroxilo se sitia
entre 200 y 800 donde se ha utilizado una lactona, (B) del 5 al 50% en peso de una resina que contiene grupos
hidroxilos con un peso molecular promedio en peso de 1.000 a 6.000 y cuyo indice hidroxilo se sitta entre 50 y 200, (C)
del 30 al 70% en peso de un compuesto poliisocianato y (D) del 3 al 30% en peso de resinas de melamina, son
conocidas como composiciones para pinturas con las que la resistencia a la lluvia acida y al rayado son excelentes (por
ejemplo, véase la Citacion de Patente 1). Sin embargo, estas composiciones de pintura implican la utilizacién de
oligémeros con lactona que contienen grupos hidroxilo de bajo peso molecular, con lo que el punto de transicion vitrea
(Tg) de la pelicula de pintura es inevitablemente bajo y surge el inconveniente de que la resistencia a las manchas y a la
intemperie se ven reducidas.

Ademas, es conocida una técnica en la que (A) un copolimero vinilico que tiene grupos hidroxilo y grupos
carboxilo, con un indice hidroxilo de 20 a 200 mgKOH/g y un valor &cido de 5 a 50 mgKOH/g y (B) un compuesto
isocianato bloqueado, donde los compuestos isocianato comprenden (b1) un compuesto de poliisocianato alifatico con
tres 0 mas grupos isocianato en su molécula y (b2) un compuesto poliisocianato aromatico y/o aliciclico con tres o0 mas
grupos isocianato en su molécula, en la proporcion en masa entre las fracciones sélidas de 20/80 a 80/20, bloqueado
con un agente bloqueante que comprende (b3) un compuesto heterociclico y (b4) un compuesto metileno activo en una
relacion molar de 50/50 a 90/10, y donde la proporcién molar de los grupos hidroxilo del componente (A) y de los grupos
isocianato bloqueado del componente (B) es de 1/2 a 2/1 utilizandose un compuesto isocianato bloqueado, para
composiciones de pintura termoestables que tienen excelente resistencia al acido, resistencia al rayado y durabilidad
(por ejemplo, véase la Citacion de Patente 2). Sin embargo, con estas composiciones de pintura la reaccion de
desblogueo del compuesto heterociclico, seleccionado de entre 3,5-dimetilpirazol o 1,2,4-triazol, es mas lenta que la
reaccion de intercambio-éster con el compuesto metileno activo y, por tanto, existe un punto débil en referencia a que la
capacidad de endurecimiento a baja temperatura se ve reducida.

Ademas, son conocidas composiciones de revestimiento que incluyen una o varias resinas acrilicas con grupos
hidroxilo seleccionadas de entre resinas acrilicas duras con una temperatura de transicion vitrea (Tg) de 20°C a 70°C y
resinas acrilicas flexibles con una temperatura de transicién vitrea (Tg) de -100°C a -10°C, donde las resinas que tienen
distintas temperaturas de transicion vitrea se combinan, y uno o méas agentes de reticulacion de poliisocianato terminado
en éster de acido di(alcoxi)dicarboxilico, como revestimientos transparentes que tienen excelente resistencia al acido y
al rayado (por ejemplo, véase la Citacion de Patente 3). Sin embargo, debido a que se utilizan agentes de reticulacion
de poliisocianato terminado en éster de acido dicarboxilico de di(alcoxi)alquilo, existe un punto débil en cuanto a que las
propiedades de endurecimiento y la resistencia al ataque quimico son inadecuadas.

Ademas, son conocidas composiciones de resinas de endurecimiento que tienen resinas acrilicas con grupos
hidroxialquilo que poseen de 4 a 9 atomos de carbono y compuestos isocianato polifuncionales como componentes
esenciales, donde los segmentos blandos constituyen hasta el 25 al 50% masico de la fraccion sélida total de la resina 'y
que se preparan de modo tal que la proporcion de partes del segmento blando que se originan a partir del monémero
que contiene lactona con respecto a la fraccion soélida total de la resina acrilica que contiene el grupo hidroxilo y el
compuesto isocianato polifuncional no es superior al 8% masico, como composiciones de resina con el propdsito de una
pintura transparente con excelente resistencia al rayado y al acido (por ejemplo, véase la Citacion de Patente 4). Sin
embargo, se utilizan resinas acrilicas de baja Tg de la resina y, por tanto, existe un punto débil en cuanto a que la
dureza y la resistencia al ataque quimico de la pelicula de pintura se ven reducidas.

Citacion de Patente 1: Solicitud de patente japonesa no examinada dejada
abierta 2002-105397.

Citacion de Patente 2: Solicitud de patente japonesa no examinada dejada
abierta 2005-126649.

Citacion de Patente 3: Solicitud de patente japonesa no examinada dejada
abierta 2005-179662.
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Citacion de Patente 4: Solicitud de patente japonesa no examinada dejada
abierta 2006-176632.

Ademas, la EP 1 240 210 B1, correspondiente a la WO, A, 01/18071, describe una composicion de
revestimiento ultra alta. La composicion comprende una mezcla de polioles de un poliol acrilico liquido y un poliol
resinoso. La mezcla de polioles se reticula con un isocianato multifuncional, melamina o silano para formar diversos
revestimientos. La composicion de revestimiento tiene un porcentaje de sélidos significativamente mas alto que la que
se formula a partir de una Unica resina que tiene una composicion similar a la de la combinacién de polioles. Los
revestimientos incluyen menos del 35% en peso de un disolvente organico. El poliol acrilico liquido tiene un indice
hidroxilo en el rango de 20 mgKOH/g a 600 mgKOH/g y una temperatura de transicion vitrea (Tg) en el rango de -70°C a
0°C. El poliol resinoso tiene un indice hidroxilo en el rango de 20 mgKOH/g a 600 mgKOH/g y una temperatura de
transicién vitrea (Tg) superior a 26°C. No se describe la utilizaciéon del 25 al 56% en masa de 4-hidroxibutil(met)acrilato
en el poliol acrilico liquido.

La WO 2007/060510 A describe una composiciéon de pintura que posee, como componentes esenciales, una
resina (A) que presenta grupos hidroxilo siendo el indice hidroxilo, incluyendo los grupos hidroxilo que se originan a
partir de un acido 2,2-dimetilolalcanoico, de 200 a 400 mgKOH/g y que contiene, en la fraccién sélida de la resina,
menos del 25% en masa de unidades estructurales basadas en un compuesto lactona; una resina (B) que contiene
grupos hidroxilo donde el indice hidroxilo es de 50 a 200 mgKOH/g y que contiene, en la fraccion sélida de la resina, del
25 al 75% en masa de unidades estructurales basadas en un compuesto lactona; y un agente reticulante (C) que
presenta en su molécula al menos dos o mas grupos funcionales que reaccionan con los grupos hidroxilo, donde la
proporcién entre la resina (A) que contiene grupos hidroxilo y la resina (B) que contiene grupos hidroxilo es, como
relacion en masa entre la fraccion sdlida de la resina (A)/(B), de 90/10 a 10/90.

La WO 2007/015130 describe una composicion de pintura que tiene, como componentes esenciales, una
resina (A) que presenta grupos hidroxilo, siendo el indice hidroxilo de 200 a 400 mgKOH/g, y que contiene, en la
fraccion sélida de la resina, menos del 25% en masa de unidades estructurales basadas en un compuesto lactona; una
resina (B) que contiene grupos hidroxilo con un indice hidroxilo de 50 a 200 mgKOH/g y que contiene, en la fraccion
solida de la resina, del 25 al 75% en masa de unidades estructurales basadas en un compuesto lactona; y un agente
reticulante (C) que contiene en su molécula al menos dos o mas grupos funcionales que reaccionan con los grupos
hidroxilo, donde las proporciones de la resina (A) que contiene grupos hidroxilo y la resina (B) que contiene grupos
hidroxilo son, como relaciéon en masa de la fraccion sélida de la resina (A)/(B), de 90/10 a 10/90.

La EP 1 538 172 A describe composiciones de un solo componente que comprenden una 0 mas resinas
acrilicas con grupos funcionales hidroxilo con una temperatura de transicion vitrea de -100°C a -10°C y uno o varios
agentes de reticulacion poliisocinato terminado en éster dicarboxilato de dialquilo, tal como isocianurato de diisocianato
de isoforona, y revestimientos flexibles resistentes a la corrosion ambiental fabricados a partir de las mismas.

Descripcion de la Invencion
Problemas a resolver por la Invencion

La presente invencién proporciona composiciones de pintura con las que se pueden formar peliculas de pintura
con una excelente resistencia al rayado en el lavado de coches, resistencia al acido y resistencia a la intemperie, a un
método de aplicacion de acabados en el que se utilizan estas composiciones de pintura, asi como los objetos pintados
gue se han obtenido con este método de aplicacion de acabados.

Medios para resolver estos problemas

Como resultado de una investigacion minuciosa llevada a cabo con vistas a resolver los problemas
mencionados anteriormente, los inventores han descubierto que los objetivos mencionados se pueden alcanzar
mediante la fabricacién de una composicién de pintura que incluye, en proporciones determinadas, dos tipos de resinas
gue incluyen grupos hidroxilo, teniendo valores concretos de indice hidroxilo y distintas temperaturas de transicion
vitrea, y que incluyen un agente de reticulacion basado en un compuesto poliisocianato que reacciona con los grupos
hidroxilo, y la presente invencion se fundamenta en este descubrimiento.

Asi, la presente invencion proporciona una composicion de pintura que tiene, como componentes esenciales,
una resina (A) que presenta grupos hidroxilo con un indice hidroxilo de 80 a 220 mgKOH/g, una temperatura de
transicion vitrea de -50°C o superior pero por debajo de 0°C y que contiene del 25 al 55% en masa de unidades de
origen (met)acrilato de 4-hidroxibutilo; una resina (B) que contiene grupos hidroxilo con un indice hidroxilo de 80 a 220
mgKOH/g y una temperatura de transicion vitrea de 0 a 50°C; un agente de reticulacién (C) que comprende un
compuesto poliisocianato, que se caracteriza porque las proporciones entre la resina (A) que contiene grupos hidroxilo y
la resina (B) que contiene grupos hidroxilo incluidas son, como relacion de las masas de la fraccion sélida, de 95/5 a
50/50, y donde la proporcion de grupos isocianato incluidos, que son los grupos funcionales del agente de reticulacion
(C), con respecto a los grupos hidroxilo en el total de la resina (A) que contiene grupos hidroxilo y la resina (B) que
contiene grupos hidroxilo, como relaciéon molar de NCO/OH, es de 0,5a 1,5.
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Ademas, la presente invencidn incluye una composicién de pintura donde, en la composiciéon de pintura
descrita anteriormente, la resina (A) que contiene grupos hidroxilo y la resina (B) que contiene grupos hidroxilo son
resinas acrilicas cuyos pesos moleculares promedio en peso son de 1.000 a 30.000.

Ademas, la presente invencidn proporciona una composicion de pintura donde, en la composicion de pintura
descrita anteriormente, la totalidad de los grupos hidroxilo de la resina (A) que contiene grupos hidroxilo son grupos
hidroxilo primarios.

Ademas, la presente invencién proporciona una composicion de pintura donde, en la composicion de pintura
descrita anteriormente, el agente de reticulacion (C) es un compuesto de poliisocianato alifatico.

Ademas, la presente invencion proporciona un método de aplicacion de acabado que se caracteriza porque se
emplea una composicién de pintura tal como se ha descrito anteriormente para pintar un objeto que ha de ser pintado y,
ademas, proporciona los objetos pintados que han sido pintados por medio del método de aplicacion de acabados
mencionado anteriormente.

Efecto de la Invencién

La presente invencion puede proporcionar peliculas de pintura que tienen excelente resistencia al acido asi
como resistencia a la intemperie y, en particular, presentan una excelente resistencia al rayado en el lavado de coches.
Ademas, el método de aplicaciéon de acabados en el que se utiliza la composicion de pintura de esta invencion puede
conferir un excelente aspecto a la pelicula de pintura y, ademas, los objetos pintados obtenidos por medio del método
de aplicacion de acabados de esta invencion son excelentes en términos de ejecucién de la pelicula de pintura
mencionada anteriormente.

Realizacién de la Invencién

Las composiciones de pintura de esta invencion incluyen dos tipos de resinas que contienen grupos hidroxilo,
la resina (A) que contiene grupos hidroxilo y la resina (B) que contiene grupos hidroxilo.

La resina (A) que contiene grupos hidroxilo es una resina con un indice hidroxilo de 80 a 220 mgKOH/g, una
temperatura de transicién vitrea de -50°C o superior pero por debajo de 0°C, y que incluye del 25 al 55% en masa de
unidades que se originan a partir de (met)acrilato de 4-hidroxibutilo.

En la presente invencion, esta resina (A) que contiene grupos hidroxilo mantiene una densidad de reticulacion
satisfactoria en la pelicula de pintura y, ademas, confiere a la pelicula de pintura una resistencia al rayado en el lavado
de coches.

El indice hidroxilo de la resina (A) que contiene grupos hidroxilo es de 80 a 220 mgKOH/g, preferentemente de
100 a 200 mgKOH/g y especialmente de 120 a 200 mgKOH/g. En aquellos casos en los que el indice hidroxilo es
inferior a 80 mgKOH/g, la densidad de reticulacion de la pelicula de pintura es inapropiada y, por tanto, se obtiene una
menor resistencia a las manchas y menor dureza de la pelicula de pintura. Ademas, en aquellos casos en los que el
indice hidroxilo sobrepasa 220 mgKOH/g, no se obtiene compatibilidad con el agente endurecedor y, por tanto, fallara el
aspecto de la pelicula de pintura.

Ademas, la resina (A) que contiene grupos hidroxilo tiene del 25 al 55% en masa, preferentemente del 30 al
55% en masa, de unidades que se originan a partir de (met)acrilato de 4-hidroxibutilo en la resina. Si el (met)acrilato de
4-hidroxibutilo incluido en la resina (A) que contiene grupos hidroxilo sobrepasa el 55% en masa, entonces se consigue
compatibilidad con el agente endurecedor y, por tanto, falla el aspecto de la pelicula de pintura. Aqui, (met)acrilato de 4-
hidroxibutilo significa que puede ser acrilato de 4-hidroxibutilo o metacrilato de 4-hidroxibutilo.

La temperatura de transicion vitrea de la resina (A) que contiene grupos hidroxilo es de -50°C o superior, pero
por debajo de 0°C, y es preferentemente de -40°C a -10°C. En aquellos casos en los que la temperatura de transicion
vitrea es inferior a -50°C, no se obtiene una dureza satisfactoria de la pelicula de pintura y, a la inversa, en aquellos
casos en los que es de 0°C o mas, la pelicula de pintura se vuelve fragil y se reduce la resistencia mecanica. Aqui la
temperatura de transicién vitrea es el valor numérico calculado por medio de la ecuacion indicada a continuacion.

1/Tg = Z(mi/Tgi)

Tg: Temperatura de transicion vitrea del copolimero
mi: Fraccion molar del componente monomeérico i
Tqi: Temperatura de transicion vitrea (K) de un homopolimero del componente monomérico i.
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La resina (B) que contiene grupos hidroxilo es una resina con un indice hidroxilo de 80 a 220 mgKOH/g y una
temperatura de transicién vitrea de 0 a 50°C.

En la presente invencién, la resina (B) que contiene grupos hidroxilo puede mantener una densidad de
reticulacion satisfactoria en la pelicula de pintura y puede conferir también una dureza satisfactoria a la pelicula de
pintura.

El indice hidroxilo de la resina (B) que contiene grupos hidroxilo es de 80 a 220 mgKOH/g, pero es
preferentemente de 100 a 200 mgKOH/g y especialmente de 120 a 200 mgKOH/g. En aquellos casos en los que el
indice hidroxilo es inferior a 80 mgKOH/g, no se obtiene una dureza adecuada para la pelicula de pintura y se reduce la
resistencia a las manchas y, en aquellos casos en los que el indice hidroxilo sobrepasa 220 mgKOH/g, no se obtiene
compatibilidad con el agente endurecedor y, por tanto, falla el aspecto de la pelicula de pintura.

La temperatura de transicidon vitrea de la resina (B) que contiene grupos hidroxilo es de 0 a 50°C, y
preferentemente de 10 a 50°C. En aquellos casos en los que la temperatura de transicion vitrea se encuentra por debajo
de 0°C, no se obtiene una dureza satisfactoria para la pelicula de pintura y, a la inversa, en aquellos casos en los que
sobrepasa 50°C, la pelicula de pintura se vuelve fragil y se reduce la resistencia mecanica.

Ademas, los pesos moleculares promedio en peso de la resina (A) que contiene grupos hidroxilo y de la resina
(B) que contiene grupos hidroxilo son preferentemente de 1.000 a 30.000, en particular de 2.000 a 20.000 y en especial
de 3.000 a 15.000. En aquellos casos en los que el peso molecular promedio en peso es inferior a 1.000, no se obtiene
una resistencia satisfactoria para la pelicula de pintura y el aspecto falla al pintar en himedo sobre himedo, y en
aquellos casos en los que el peso molecular promedio en peso sobrepasa 30.000, falla el aspecto de la pelicula de
pintura debido a la disminucién de la compatibilidad con el agente endurecedor.

Ademas, la resina (A) que contiene grupos hidroxilo y la resina (B) que contiene grupos hidroxilo son
preferentemente resinas acrilicas.

Las resinas que incluyen un 50% en masa o mas de unidades que se originan a partir de monémeros acrilicos
son preferentes, siendo especialmente preferentes las resinas que contienen un 70% en masa o mas y siendo
particularmente preferentes las resinas que contienen un 80% en masa 0 mas como resinas acrilicas.

Ademas, la totalidad de los grupos hidroxilo incluidos en la resina (A) que contiene grupos hidroxilo son
preferentemente grupos hidroxilo primarios.

En aquellos casos donde se incluyen grupos hidroxilo secundarios y/o terciarios para componer los grupos
hidroxilo incluidos en la resina (A) que contiene grupos hidroxilo, se produce una disminucion de la resistencia a los
acidos debido a problemas de endurecimiento de la pelicula de pintura a bajas temperaturas y, por tanto, no es
conveniente

Pueden incluirse en la resina (A) que contiene grupos hidroxilo unidades que se originan a partir de monémeros
polimerizables por radicales que tienen grupos hidroxilo primarios, asi como las unidades que se originan a partir de
(met)acrilato de 4-hidroxibutilo.

Ejemplos de estos monémeros polimerizables por radicales que tienen grupos hidroxilo incluyen (met)acrilato
de 2-hidroxietilo, (met)acrilato de 3-hidroxipropilo, (met)acrilato de 4-hidroxibutilo, alcohol alilico; y aductos de 6xido de
etileno y/u o6xido de propileno de acrilato de 2-hidroxietilo, de 2-hidroxipropilo, de 3-hidroxipropilo, de 4-hidroxibutilo,
metacrilato de 2-hidroxietilo, de 2-hidroxipropilo, de 3-hidroxipropilo o de 4-hidroxibutilo.

La resina (B) que contiene grupos hidroxilo incluye preferentemente unidades que se originan a partir de
mondémeros polimerizables por radicales que presentan grupos hidroxilo primarios.

En la resina (A) que contiene grupos hidroxilo y en la resina (B) que contiene grupos hidroxilo pueden estar
incluidas unidades que se originan a partir de otros mondmeros polimerizables por radicales.

Ejemplos reales de estos otros mondémeros polimerizables por radicales incluyen acrilato de metilo, acrilato de
etilo, acrilato de n-propilo, acrilato de isopropilo, acrilato de n-butilo, acrilato de isobutil, acrilato de sec-butilo, acrilato de
hexilo, acrilato de ciclohexilo, acrilato de 2-etilhexilo, acrilato de octilo, acrilato de laurilo, acrilato de estearilo, metacrilato
de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de n-propilo, metacrilato de isopropilo, metacrilato de n-butilo, metacrilato de
isobutilo, metacrilato de sec-butilo, metacrilato de hexilo, metacrilato de ciclohexilo, metacrilato de 2-etilhexilo,
metacrilato de octilo, metacrilato de laurilo, metacrilato de estearilo, estireno, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, acrilamida,
metacrilamida, y se puede utilizar un solo tipo o se pueden utilizar como mezcla de dos 0 mas tipos.

La resina (A) que contiene grupos hidroxilo y la resina (B) que contiene grupos hidroxilo pueden producirse
mediante polimerizacion radical de los mondémeros polimerizables por radicales mencionados anteriormente.

Se puede componer un iniciador para la polimerizacién radical en aquellos casos en los que se lleva a cabo la
polimerizacion radical. Ejemplos de iniciadores para la polimerizacion radical incluyen compuestos azo tales como 2,2'-
azobisisobutironitrilo, 2,2'-azobis-2,4-dimetilvaleronitrilo, acido 4.4’-azobis-4-cianovalérico, 1-azobis-1-
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ciclohexanocarbonitrilo, dimetil-2,2’-azobisisobutirato, y peroxidos organicos tales como metil etil cetona peréxido,
peroxido de ciclohexanona, peréxido de 3,5,5-trimetilhexanona, 1,1-bis(t-butilperoxi)-3,3,5-trimetilciclohexano, 1,1-bis(t-
butilperoxi)ciclohexano, 2,2-bis(t-butilperoxi)octano, t-butilhidroperédxido, diisopropilbencenohidroperdxido, perdxido de
dicumilo, de t-butilcumilo, de isobutilo, de lauroilo, de benzoilo, diisopropilperoxidicarbonato, t-butilperoxi 2-
etilhexanoato, t-butilperoxi neodecanato, t-butilperoxi laurato, t-butilperoxi benzoato y t-butilperoxi isopropilcarbonato. Se
puede utilizar solo uno de estos iniciadores para la polimerizacion radical o se puede utilizar una combinacién de dos o
mas tipos.

No existe ninguna limitacioén particular sobre la cantidad del iniciador compuesto para la polimerizacion radical,
pero una cantidad del 0,01 al 20% en masa con respecto a la cantidad total de monémero polimerizable por radicales es
preferente.

Por supuesto, en caso necesario, en estos sistemas iniciadores para la polimerizacién radical se pueden incluir
agentes reductores, tales como dimetilanilina, sales de hierro tales como sulfato ferroso, cloruro férrico y acetato ferroso,
sulfito acido de sodio, tiosulfato de sodio y nogalita, pero se deben seleccionar con cuidado para que la temperatura de
polimerizacion sea lo més baja posible.

Ejemplos de disolventes organicos apropiados que se pueden utilizar en la produccion de la resina (A) que
contiene grupos hidroxilo y de la resina (B) que contiene grupos hidroxilo incluyen disolventes basados en hidrocarburos
alifaticos tales como ciclohexano y etilciclohexano, disolventes basados en hidrocarburos aromaticos tales como
tolueno, xileno, etilbenceno, y disolventes basados en nafta, cetona tales como acetona, metil etil cetona, metil isobutil
cetona, ciclohexanona e isoforona, disolventes basados en éster tales como acetato de etilo, de n-butilo, de isobutilo, de
3-metoxibutilo, y bis(2-etilhexil)adipato, disolventes basados en éter tales como dibutil éter, tetrahidrofurano, 1,4-
dioxano, 1,3,5-trioxano y disolventes que contienen nitrégeno tales como acetonitrilo, valeronitrilo, N,N-dimetilformamida
y N,N-dietiiformamida. El disolvente organico puede ser de un tipo, o puede ser un disolvente mixto que comprende una
pluralidad de dos o mas tipos. En este momento, la concentracién de la fraccion sélida de la resina que contiene grupos
hidroxilo se puede seleccionar adecuadamente en un rango tal que la estabilidad de dispersion de la resina no se
pierda, aunque generalmente es del 10 al 70% enb masa como concentracion de la fraccion sélida. EI método para
afiadir el disolvente orgénico y el iniciador para la polimerizacion radical cuando se producen la resina (A) que contiene
grupos hidroxilo y la resina (B) que contiene grupos hidroxilo es opcional pero, con vistas a controlar el calor de
polimerizacion y el calor de reaccion, es preferente un método segun el cual se introducen por goteo un disolvente
organico en el reactor y el monémero polimerizable por radicales o una solucién organica del mismo desde un tanque de
goteo, con agitacion.

La temperatura de polimerizacion de la reaccion de polimerizacion mencionada anteriormente difiere segun el
tipo de iniciador de polimerizacion radical y de si se utiliza o no conjuntamente un agente reductor, pero se lleva a cabo
preferentemente en condiciones de 50°C a 200°C y particularmente en condiciones de 80°C a 160°C. Probablemente se
producird una separacion de fases del monémero polimerizable por radicales y de la resina que contiene grupos
hidroxilo en aquellos casos en los que la temperatura de polimerizaciéon se encuentre por debajo de 50°C. Por otra
parte, puede producirse una reaccion secundaria inesperada, tal como una despolimerizacién, en aquellos casos en los
gue se sobrepasan los 200°C.

Las proporciones en las que la resina (A) que contiene grupos hidroxilo y la resina (B) que contiene grupos
hidroxilo estan incluidas en la composicién de pintura de la presente invencién se encuentran, como relacion en masa
de las fracciones solidas de la resina, en el rango de 95/5 a 50/50, preferentemente en el rango de 90/10 a 60/40. Si el
componente resinoso (B) que contiene grupos hidroxilo es inferior al 5% masico, se reduce la resistencia al ataque
quimico de la pelicula de pintura obtenida y cuando se sobrepasa el 50% en masa, se reduce la resistencia al rayado en
el lavado de coches.

Como agentes endurecedores (C) que comprenden compuestos de poliisocianato que se pueden utilizar en
una composicion de pintura de la presente invencion se pueden citar compuestos de isocianato que tienen al menos dos
y preferentemente tres 0 mas grupos isocianato que reaccionan con los grupos hidroxilo en una molécula, y se puede
utilizar un Unico tipo o se puede utilizar una combinacién de dos o mas tipos.

Ejemplos de compuestos de poliisocianato que tienen dos o mas grupos isocianato por molécula incluyen
diisocianato de p-fenileno, diisocianato de bifenilo, diisocianato de tolileno, diisocianato de 3,3-dimetil-4,4-bifenileno,
1,4-tetra-metilendiisocianato, hexametilen-diisocianato, 2,2,4-trimetihexano-1,6-diisocianato, metilenbis(fenilisocianato),
lisina metil éster diisocianato, bis(isocianatoetil)fumarato, diisocianato de isoforona, diisocianato de metilciclohexilo, 2-
isocianatoetil-2,6-diisocianatohexanoato y las formas biurets, e isocianuratos de estos compuestos.

La proporcién entre los grupos isocianato del agente endurecedor (C) incluidos con respecto a los grupos
hidroxilo de la resina (A) que contiene grupos hidroxilo y de la resina (B) que contiene grupos hidroxilo, como relacion
molar NCO/OH, es de 0,6 a 1,5, y preferentemente de 0,8 a 1,2. En aquellos casos en los que la relacion molar de
NCO/OH es inferior a 0,6, no se obtiene una densidad de reticulacién satisfactoria y, por tanto, la resistencia al acido y
la dureza de la pelicula de pintura se reducen. Ademas, en aquellos casos en los que la relacion molar de NCO/OH
sobrepasa 1,5, la resistencia a la intemperie disminuye.
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Las composiciones de pintura de la presente invencién se pueden utilizar tal cual o junto con la adicion de
disolventes organicos y varios aditivos, por ejemplo uno o mas de entre absorbentes ultravioleta, fotoestabilizadores,
antioxidantes, agentes tensioactivos, agentes de control superficiales, catalizadores de la reaccion de endurecimiento,
agentes antiestaticos, perfumes, agentes deshidratantes y agentes de control de la reologia, por ejemplo cera de
polietileno, cera de poliamida y particulas finas de resina de tipo reticulada internamente, segin se necesite.

Las composiciones de pintura de esta invencion se pueden utilizar como pinturas transparentes o se pueden
componer con agentes colorantes, tales como tintes y pigmentos, pudiéndose utilizar como pinturas coloreadas.

Ademas, las composiciones de pintura de esta invencién se utilizan preferentemente como composiciones de
pintura de capa de acabado.

El método de aplicacion de acabado de una capa final de pintura de esta invencién puede ser, por ejemplo, un
método de aplicaciéon de acabado de dos capas de una sola coccién, donde se pinta una capa base de color sobre un
material base y se aplica una composicion de pintura de la presente invencion en el estado no reticulado como capa
final de pintura; un método de aplicacion de acabado con sobrecapa cocida, donde una capa coloreada se pinta sobre
un material base y, en el estado no endurecido, se aplica una capa final de pintura y se cuecen al mismo tiempo, y luego
se aplica una composicion de pintura de la presente invencién como sobrecapa de pintura y se cuece; y un método de
aplicacion de acabado donde, en el método de aplicacion de acabado de una sobrecapa mencionado anteriormente, se
aplica una pintura de imprimacion para asegurar la adherencia de la capa base y, en el estado no reticulado, se aplica
una composicion de pintura de la presente invencién como sobrecapa de pintura.

Las pinturas de capa base coloreadas, pinturas de capa final, pinturas de sobrecapa y pinturas de imprimacion
mencionadas anteriormente se ajustan a la viscosidad prescrita, a veces mediante calentamiento o mediante adicion de
disolventes organicos y diluyentes reactivos, segun se requiera, y luego se lleva a cabo la aplicacion de pintura con una
maquina para pintar de las empleadas habitualmente, tal como una maquina de pintar pulverizadora de aire,
pulverizadora de aire electrostatica, aplicacion de revestimiento a rodillo, por flujo o de tipo por inmersién, o mediante
una brocha o un aplicador de barra, o similares. Entre ellos, la pintura por pulverizacion es preferente.

No existe limitacion particular al espesor de la pelicula de pintura obtenida mediante la aplicacion de una
composicién de pintura de la presente invencién, pero, en general, el espesor de la pelicula de pintura después del
secado es preferentemente de 10 a 160 um, especialmente de 10 a 110 um.

Ademas, los ejemplos de materiales de base sobre los cuales se aplican las composiciones de pintura de esta
invencién incluyen tanto materiales organicos como materiales inorganicos, tales como madera, vidrio, metal, telas,
plasticos, espumas, elastdbmeros, papel, ceramica, hormigén y carton-yeso. Estos materiales de base pueden
encontrarse en un estado de superficie no tratada o puede haberse dado de antemano una pelicula de pintura en la
superficie.

Se han indicado hasta ahora ejemplos préacticos, pero el método de pintura de acabado con una composicion
de pintura de la presente invencion no se limita a los ejemplos practicos

Los ejemplos de objetos revestidos que se pueden obtener con el método de revestimiento de esta invencion
incluyen materiales estructurales, productos de madera, productos metéalicos, productos de plastico, productos de goma,
productos de papel, productos ceramicos, y productos de vidrio. En términos mas practicos, éstos incluyen automoviles
y piezas para automoviles (por ejemplo carrocerias, parachoques, alerones, espejos, ruedas, piezas interiores
decorativas, todos ellos hechos de una gran variedad de materiales), paneles metalicos, tales como paneles de acero,
bicicletas, piezas para bicicletas, materiales utilizados en carreteras (por ejemplo rampas de proteccion, sefiales de
tréfico y paredes insonorizantes), materiales utilizados en tuneles (por ejemplo paneles para paredes laterales), barcos,
material rodante, aviones, muebles, instrumentos musicales, electrodomésticos, materiales de construccion,
contenedores, accesorios de oficina, accesorios deportivos y juguetes.

Ejemplos llustrativos
Se describe la invencion en términos mas practicos a continuacion mediante ejemplos ilustrativos.

Ademas, en los ejemplos y en el ejemplo comparativo, “partes” significa “partes en masa” y “%" significa “% en
masa’”.

El rendimiento de las peliculas de pintura obtenidas con las composiciones de pintura de la presente invencion
se determind de las formas indicadas a continuacion.

1. Aspecto: Se observo visualmente la pelicula de pintura y se evalué en base a los criterios siguientes:

O: Cuando se reflejaba una lampara fluorescente en la pelicula de pintura, la ldmpara fluorescente se
reflejaba en gran medida.
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A: Cuando se reflejaba una lampara fluorescente en la pelicula de pintura, el contorno (perfil) de la
lampara fluorescente se difuminaba ligeramente.

X: Cuando se reflejaba una lampara fluorescente en la pelicula de pintura, el contorno (perfil) de la
lampara fluorescente se difuminaba notablemente.

2. Dureza: Se tocé con un dedo la pelicula de pintura y se evalué en base a los criterios siguientes:

O: La pelicula de pintura no se notaba pegajosa.
A: La pelicula de pintura se notaba ligeramente pegajosa.
X: La pelicula de pintura se notaba muy pegajosa.

3. Resistencia al Rayado en el Lavado de Coches: Se aplicé con una brocha agua fangosa (JIS Z-8901-84, polvo
/ agua / detergente neutro de Clase 8 mezclados en una relacion en peso 10/99/1) sobre una hoja de prueba y
luego se sometid a una rotacién de 10 segundos con un cepillo de lavado de coches a 150 r.p.m. en una
estacion de lavado automatico y se enjuago la hoja de prueba con agua corriente. Tras repetir este proceso
diez veces, se determiné el alcance del rayado de la superficie de la hoja de prueba mediante la medida del
valor L* con un medidor de diferencia de color (marca comercial CR-331, de Minolta Camera Co.). El valor
numeérico mas bajo indica el mejor resultado.

4. Resistencia al Acido: Se manché con una solucién acuosa de acido sulfdrico al 40% (0,2 ml) una hoja de
prueba y se calenté a 60°C durante 15 minutos, luego se elimind mediante enjuague con agua y se observo
visualmente el grado de formacién de marcas de tincion.

O: No se pudo observar realmente ningin cambio en la pelicula de pintura.
A: Se observ6 una pequefia marca de agua en la pelicula de pintura.
X: Se observé una marca de agua pronunciada en la pelicula de pintura.

5. Resistencia a la Intemperie: Se valor6 visualmente el estado de la pelicula de pintura después de haber sido
expuesta durante 3.000 horas mediante la utilizacion de una maquina de prueba de resistencia a la intemperie
de tipo de lampara de arco de carbono de luz solar (JIS K-5400 (1990), 9.8.1).

Ejemplo de Produccion 1:

Produccién de la Solucion A-1 de Resina que Contiene Grupos Hidroxilo

Se introdujo xileno (33,9 partes) en un matraz de cuatro bocas que estaba provisto de termdmetro,
condensador de reflujo, agitador y embudo cuentagotas y se calenté y mantuvo a 140°C, con agitacion, bajo una
corriente de nitrégeno. Después, se alimentd por goteo desde el embudo cuentagotas, a una velocidad constante
durante un periodo de 2 horas, un componente en que se habian mezclado conjuntamente, de forma uniforme, con
alimentacion por goteo, mondmeros polimerizables por radicales que comprendian 12 partes de estireno, 24 partes de
metacrilato de ciclohexilo y 24 partes de acrilato de 4-hidroxibutilo, asi como 5 partes de t-butilperoxi-2-etilhexanoato
como iniciador de polimerizacion. Al finalizar la alimentacion por goteo, se mantuvo la temperatura a 140°C durante 1
hora y luego se baj6 la temperatura de reaccién a 110°C. Posteriormente, se afiadi6 como catalizador suplementario
una solucion iniciadora de polimerizacion en la que 0,1 partes de t-butilperoxi-2-etilhexanoato, como iniciador de
polimerizacion, se habian disuelto en 1 parte de xileno, y la reaccion se completé manteniendo la temperatura a 110°C
durante otro periodo de 2 horas, obteniéndose la solucién A-1 de resina que contiene grupos hidroxilo.

Ejemplos de Produccién 2a7

Se obtuvieron las soluciones A-2 a A-7 de resinas que contienen grupos hidroxilo de la misma forma que para
A-1, excepto que las cantidades de materias primas se cambiaron por las que se muestran en la Tabla 1. Las unidades
de las cantidades de cada componente mostrado en las Tablas 1 y 2 son partes en masa.
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Ejemplos de Producciéon 8 a 14

Se obtuvieron las soluciones B-1 a B-7 de resinas que contienen grupos hidroxilo de la misma
forma que A-1, excepto que las cantidades de materias primas se cambiaron por las que se muestran en la
Tabla 2.
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Ejemplos 1 a 10 y Ejemplos Comparativos 1 a 15

Las materias primas indicadas en la Tabla 3, Tabla 4 y Tabla 5 se mezclaron secuencialmente y
se agitaron hasta su uniformidad para preparar las pinturas transparentes CC-1 a CC-25. Las unidades de
las cantidades compuestas para cada componente mostrado en las Tablas 3 a 5 son partes en masa.

Ademas las unidades de Tg son en °C.
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Notas de las Tablas:

1) Desmodur N3300: Nombre comercial, resina liquida de tipo cianurato de HDI (100% en masa de la
fraccién no volatil, 23% en masa de contenido en NCO), producido por Sumika Bayer Urethane
Co.

2) Solucion absorbente ultravioleta: Solucion de xileno al 20% en masa de Tinuvin 900, nombre
comercial, producido por Ciba Specialty Chemical Co.

3) Solucion fotoestabilizadora: Solucion de xileno al 20% en masa de Tinuvin 292, nombre comercial,
producido por Ciba Specialty Chemical Co.

4) Solucion del agente de control superficial: Solucion de xileno al 10% en masa de BYK-300,
nombre comercial, producido por Byk-Chemie Co.

5) Solvesso 100: Nombre comercial, nafta aromética de petrdleo, producido por Esso Co.

Preparacién de Muestras e Investigacion sobre el Rendimiento de las Peliculas de Pintura

Se pintdé por electrodeposicion una hoja de acero suave tratada con fosfato de zinc por
electrodeposicion catidnica Aqua No. 4200 (nombre comercial, producido por BASF Coatings Japan Co.) de
modo tal que proporcionara un espesor de pelicula seca de 20 um y se coci6 a 175°C durante 25 minutos y
luego la pintura de la capa central HS-H300 (nombre comercial, producido por BASF Coatings Japan Co.)
se pinté mediante pulverizacién de aire de modo para proporcionar un espesor de pelicula seca de 30 um y
se coci6 a 140°C durante 30 minutos. A continuacion, se pintd por pulverizacion de aire con Belcoat No.
6000 Black (nombre comercial, producido por BASF Coatings Japan Co., color: negro), que es una pintura
de capa base basada en disolvente, proporcionando un espesor de pelicula seca de 15 um y, después de
su endurecimiento durante 3 minutos a 20°C, una pintura transparente procedente de CC-1 a CC-20 que
habia sido diluida hasta la viscosidad de la pintura (25 segundos a 20°C, Ford Cup No. 4) con Solvesso 100
(nombre comercial, nafta aromatica de petréleo, producido por Esso Co.) se pintd himedo sobre humedo
por pulverizacion de aire, de modo que proporcionara un espesor de pelicula seca de 40 um en cada caso,
y se coci6 a 140°C durante 30 minutos para preparar las muestras.

Sin embargo, en el caso de los Ejemplos 1 a 7, la pintura de capa base utilizada se cambi6 a
Belcoat No. 6000 White (producido por BASF Coatings Japan Co., color: blanco) sélo para las hojas de
prueba de resistencia a manchas.

Los resultados de las pruebas de rendimiento de las propiedades de la pelicula de pintura se
muestran en la Tablas 6, Tabla 7 y Tabla 8. Las unidades de Tg mostradas en las Tablas 6 a 8 son en °C.
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REIVINDICACIONES

Composicion de pintura que tiene como componentes esenciales, una resina (A) que contiene
grupos hidroxilo con un indice hidroxilo de 80 a 220 mgKOH/g, una temperatura de transicion
vitrea de -50°C o superior pero por debajo de 0°C y que contiene del 25 al 55% en masa de
unidades de origen 4-hidroxibutil (met)acrilato; una resina (B) que contiene grupos hidroxilo con un
indice hidroxilo de 80 a 220 mgKOH/g y una temperatura de transicion vitrea de 0 a 50°C; y un
agente de reticulacion (C) que comprende un compuesto poliisocianato, caracterizada porque las
proporciones de resina (A) con grupos hidroxilo y resina (B) con grupos hidroxilo incluidas son,
como relacion de las masas de la fraccion solida, de 95/5 a 50/50, y porque la proporciéon de
grupos isocianato, que son los grupos funcionales del agente de reticulacién (C) incluidos, con
respecto a los grupos hidroxilo en el total de la resina (A) con grupos hidroxilo y la resina (B) con
grupos hidroxilo, como relacién molar NCO/OH, es de 0,5 a 1,5.

Composicion de pintura segun la reivindicacién 1, caracterizada porque la resina (A) que contiene
grupos hidroxilo y la resina (B) que contiene grupos hidroxilo son resinas acrilicas cuyos pesos
moleculares promedio en peso son de 1.000 a 30.000.

Composicion de pintura segun la reivindicacion 1 6 2, caracterizada porque todos los grupos
hidroxilo de la resina (A) que contiene grupos hidroxilo son grupos hidroxilo primarios.

Composiciones de pintura segin la reivindicacion 1, caracterizadas porque el agente de
reticulacion (C) es un compuesto de poliisocianato alifatico.

Método para aplicar una pintura de acabado, caracterizado porque una composiciéon de pintura
segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 se pinta en un objeto que ha de ser pintado.

Objeto pintado, caracterizado porque ha sido pintado por el método para aplicar una pintura de
acabado segun la reivindicacion 5.
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