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DESCRIPCION

Una composicion reticulable que puede reticularse por reaccion de adicién de Michael real y resinas para su uso en
dicha composicion.

La presente invencién se refiere a una composicion reticulable que puede reticularse por reaccion de adicién de
Michael real (RMA) y resinas para su uso en dicha composicién. La adicion de Michael reales una reaccion en la que
un componente reactivo B con al menos 2 grupos insaturados activados (a continuacion en el presente documento
también denominado el aceptor de la RMA) y un componente reactivo A con al menos 2 protones acidos C-H en
grupos metino o metileno activados (a continuacion en el presente documento también denominado el donador de la
RMA) reaccionan en presencia de un catalizador de base fuerte.

La quimica de la RMA puede ajustarse para dar composiciones de curado muy rapido (también a temperaturas de
curado inferiores) en composiciones de recubrimiento a tiempos de empleo Util aceptables o buenos y buenas
propiedades de material, lo que hace que esta quimica sea muy interesante como base para composiciones de
recubrimiento. Los detalles de composiciones reticulables mediante la RMA que usan un catalizador de reticulacion
de base latente se describen por los inventores de la presente solicitud en el documento W02011/055463 que se
incorpora con la presente por referencia.

El documento W0O2008/157468 se refiere a un polimero de polivinilpirrolidina (PVP) reticulable biodegradable. El
polimero de PVP se usa para armazones biodegradables, etc. El polimero se vuelve reticulable mediante la
modificacién con un grupo funcional de acrilato (un aceptor de la adicion de Michael) que puede reaccionar en una
reaccion de adicién de Michael con un donador de la adicion de Michael. Los donadores adecuados descritos son
tioles y pentaeritritol etoxilados.

El documento EP0808860 describe una composicion de resina que puede reticularse mediante la reaccion de
adicion de Michael real y especifica la adicion catalizada por base de metileno activado (donador de la RMA) a
dobles enlaces polarizados (aceptor de la RMA). Los componentes reticulables mediante la RMA adecuados
mencionados son polimero que contiene éster de malonato y un polimero que contiene acrilato.

La adicién de Michael real se activa mediante bases fuertes. Ajustando la reactividad de sistemas de recubrimiento
en vista de lograr un deseable perfil de secado, existen diversos requisitos a equilibrar. El perfil de secado (también
denominado el perfil de reaccién o el perfil de curado) es el progreso de la reaccién de reticulacion en funcién del
tiempo. Se requiere que el perfil de secado permita el desarrollo de propiedades mecanicas tan rapido como sea
posible, para ayudar a la productividad del agente de recubrimiento. También se desean composiciones reticulables
que pueden curarse de manera sencilla en condiciones ambientales al contrario que, por ejemplo, composiciones
que comprenden catalizadores de amina fotolatentes, conocidos a partir de T. Jung et al Farbe y Lacke Oct 2003.

Por otra parte, se requiere que tenga un buen aspecto del recubrimiento resultante. Esto implica la necesidad de
tener una nivelacion suficiente durante el periodo inmediato después de la aplicacidon, cuando esta presente la
composicion de recubrimiento con curado como liquido y puede realizar tal nivelacion. Esto también implica la
necesidad de una ausencia de artefactos como inclusiones de disolvente o inclusiones de gas u otras irregularidades
de la superficie que pueden producirse si el curado es muy rapido, especialmente si es mas rapido en la superficie
gue en capas mas profundas, lo que sucede a menudo si el curado se produce en la escala de tiempo de
evaporacion de disolvente o activacion de superficie de un catalizador. También estara afectada la acumulacion de
dureza de pelicula en condiciones en las que se produce el atrapamiento de disolvente. Los requerimientos descritos
son hasta cierto punto opuestos entre si. Para un perfil de curado rapido, se prefieren altos niveles de catalizador,
mientras que al mismo tiempo tales niveles altos de catalizadores pueden influenciar negativamente el desarrollo de
aspecto y dureza de superficie.

El objeto de la invencion es proporcionar composiciones reticulables mejoradas que proporcionen propiedades de
recubrimiento en el equilibrio delicado de estos requerimientos aparentemente opuestos, en particular, en
composiciones reticulables que tienen un alto contenido en sélidos. En particular, hay un deseo continuo de mejorar
la apariencia y dureza de los recubrimientos y el problema es proporcionar composiciones reticulables mediante
RMA que den como resultado revestimientos que tengan un aspecto y dureza mejorados.

De acuerdo con la invencidn, se proporciona una composicién reticulable mediante RMA que comprende al menos

un componente reticulable que comprende los componentes reactivos A y B que comprenden cada uno al menos 2
grupos reactivos en los que los al menos 2 grupos reactivos del componente A son protones acidos (C-H) en grupos
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metileno o metino activados y los al menos 2 grupos reactivos del componente B son grupos insaturados activados
(C=C) y un catalizador base (C) cuyos componentes reactivos A y B se reticulan mediante reaccién de Adicion de
Michael real (RMA) bajo la accion del catalizador base, caracterizada por que el al menos un componente reticulable
que comprende los componentes reactivos A y B en la composicion tiene un nimero de hidroxi total inferior a 60,
preferiblemente inferior a 40 y mas preferiblemente inferior a 20 mg de KOH/g de sdélidos.

Se encontré sorprendentemente que las composiciones reticulables que comprenden los componentes reticulables
especiales con un nimero de hidroxilo muy bajo muestran una dureza significativamente mejorada y un aspecto
mejorado como se ilustra en los ejemplos.

En una realizacion preferida, la composicion reticulable el catalizador C es una sal de carbonato de acuerdo con la
férmula X + ROCO2-, en la que X+ es un cation no &cido, preferiblemente amonio cuaternario o fosfonio, y R es
hidrégeno o un grupo alquilo, arilo o aralquilo sustituido o sin sustituir. Los detalles de este catalizador de base
latente se describen en el documento W0O2011/055463, que se incorpora aqui por referencia.

Los componentes reactivos A y B pueden estar en forma de moléculas separadas y cada uno independientemente
en forma de polimeros, oligdbmeros, dimeros o monémeros. Por lo tanto, un "componente reticulable que comprende
el componente activo A" a veces también se denomina en el presente documento componente A. Los componentes
reactivos A y B se pueden combinar en una sola molécula. Opcionalmente, incluso el catalizador C se puede
combinar en una sola molécula con el componente reactivo A y/o B. Es preferible que la composicion reticulable
comprenda una resina oligomérica o polimérica A que comprende los componentes reactivos A. La invencién
también se refiere a una resina oligomérica o polimérica A que comprende los componentes reactivos A con una

estructura segun con la formula 1:
@ z @
v-E&Ly
H

Férmula 1

en la que R es hidrégeno o un sustituyente alquilo, aralquilo o arilo e Y e Y' son grupos de sustituyentes iguales o
diferentes, preferiblemente alquilo, aralquilo o arilo (R*), alcoxi (-OR*) o una cadena principal polimérica, o en la que
-C(=0)-Y y/o -C(=0)-Y' se reemplaza por CN o fenilo, y cuya resina polimérica u oligomérica A tiene un namero
hidroxi inferior a 60, preferiblemente inferior a 40, més preferiblemente inferior a 20 y opcionalmente incluso inferior a
10 mg de KOH/g de sdlidos, en la que la resina polimérica u oligomérica es un poliéster, poliéter, poliepoxi,
poliuretano o policarbonato, preferiblemente poliéter, poliacrilato, poliéster o poliuretano, que comprende el
componente reactivo A.

La invencion se refiere ademas a una resina oligomérica o polimérica 8 para su uso en una composicion reticulable
por RMA segun la invencion que comprende uno o mas componentes reactivos B que comprenden grupos
insaturados activados (C=C), preferiblemente grupos funcionales acriloilo o maleato insaturados (preferiblemente
acriloilo) o una acrilamida, y cuya resina polimérica u oligomérica tiene un ndmero de hidroxi inferior a 60,
preferiblemente inferior a 40 y mas preferiblemente inferior a 20 mg de KOH/g de sdlidos, en la que la resina
polimérica u oligomérica B es un poliéster, un poliéter, poliepoxi, poliuretano o policarbonato que comprende el
componente reactivo B. La invencion se refiere ademas al uso de la resina A o la resina B 0 mezclas de laresina Ay
B como componentes reticulables en una composicion reticulable por RMA.

Componente A

Los ejemplos adecuados de componentes A que contienen grupos metino o metileno activados se conocen bien en
la técnica. Se prefieren los componentes oligoméricos y/o poliméricos que contienen grupos A tales como, por
ejemplo, poliésteres, poliuretanos, poliacrilatos, resinas epoxidicas, poliamidas y resinas polivinilicas que contienen
grupos A en la cadena principal, colgante o ambas. Preferiblemente, el polimero es un poliéster, poliuretano o
policarbonato.

El componente reticulable que comprende los componentes reactivos A es preferiblemente un polimero que
comprende uno 0 mas componentes reactivos A que tienen una estructura de acuerdo con la formula 2:
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252,
H

Férmula 1

en la que R es hidrégeno o un sustituyente alquilo, aralquilo o arilo e Y e Y' son grupos de sustituyentes iguales o
diferentes, preferiblemente alquilo, aralquilo o arilo (R*), alcoxi (-OR*) o una cadena principal polimérica, o en la que
-C(=0)-Y ylo -C(=0)-Y' se reemplaza por CN o fenilo, y cuyo polimero tiene un numero hidroxi inferior a 60,
preferiblemente inferior a 40 y méas preferiblemente inferior a 20 mg de KOH/g de sélidos. En el caso de que R sea
hidrégeno, el CH2 sea el metileno activado y en el caso de que R no sea hidrogeno, el C-H es el metino activado.

Se pueden obtener buenos resultados cuando el componente A que contiene el grupo CH activado es malonato (Y e
Y' son -OR* en la Férmula 1) o acetoacetato (Y es -OR * e Y' es -R* en la Formula 1). Preferiblemente, méas del 50,
preferiblemente el 60, 70, 80, 90 o el 95 % de los componentes reactivos A en el componente reticulable son grupos
malonato. Los componentes que contienen tanto grupos malonato como acetoacetato en la misma molécula también
son adecuados. Adicionalmente, las mezclas fisicas de componentes que contienen grupos malonato y acetoacetato
son adecuadas. El componente reticulable que comprende el componente reactivo A es preferiblemente un polimero
que comprende un promedio de 2 a 20, preferiblemente de 4 a 10 funciones C-H activas por molécula.

En una realizaciéon lo mas preferida de la composicién reticulable, el componente A es un compuesto que contiene
malonato. Se prefiere que en la composicion reticulable, la mayoria de los grupos C-H activados sean de malonato,
es decir, méas del 50 %, preferiblemente méas del 60 %, mas preferiblemente mas del 70 %, lo méas preferiblemente
méas del 80 % de todos los grupos C-H activados en la composicion reticulable son de malonato. En otra realizacion,
la composicion de reticulacion comprende un componente A, por ejemplo un polimero, en el que mas del 50 %,
preferiblemente méas del 70 %, més preferiblemente més del 80 % y lo més preferiblemente mas del 90 % de los
grupos C-H activados son de malonato y un componente separado, por ejemplo otro polimero, oligdbmero o
mondmero, que comprende grupos C-H activados no de malonato, por ejemplo, acetoacetato.

Los componentes especialmente preferidos que contienen grupos malonato para su uso con la presente invencion
son los ésteres oligoméricos o poliméricos, éteres, uretanos y esteres epoxidicos que contienen grupos malonato
gue contienen de 1-50, méas preferiblemente de 2-10, grupos malonato por molécula. En la practica se prefieren
poliésteres y poliuretanos. También se prefiere que tales componentes que contienen grupos malonato tengan un
peso molecular promedio en nimero (Mn) en el intervalo de desde aproximadamente 100 hasta aproximadamente
5000, mas preferiblemente, 250-2500, y un indice de acidez de aproximadamente 2 o menos. También pueden
usarse monomalonatos ya que tienen 2 C-H reactivos por molécula. Pueden usarse malonatos monomeéricos,
adicionalmente, como diluyentes reactivos.

La invencién se refiere a una resina polimérica u oligomérica A, para su uso en una composicion reticulable
mediante RMA, que comprende uno 0 mas componentes reactivos A que tienen una estructura segun la formula 2:

A2,

Férmula 1

en la que R es hidrogeno o un sustituyente alquilo, aralquilo o arilo e Y e Y' son grupos de sustituyentes iguales o
diferentes, preferiblemente alquilo, aralquilo o arilo (R*), alcoxi (-OR*) o una cadena principal polimérica, o en la que
-C(=0)-Y y/o -C(=0)-Y' se reemplaza por CN o fenilo, y cuya resina polimérica u oligomérica A tiene un nimero
hidroxi inferior a 60, preferiblemente inferior a 40 y mas preferiblemente inferior a 20 mg de KOH/g de sélidos, en la
que la resina polimérica u oligomérica es un es un poliéster, poliéter, poliepoxi, poliuretano o policarbonato, mas
preferiblemente un poliéter, poliéster o poliuretano, que comprende componentes reactivos A, preferiblemente
malonato o acetoacetato y preferiblemente en una cantidad que la resina comprende un promedio de 2 a 20,
preferiblemente de 4 a 10 funciones C-H activas por molécula. Preferiblemente, mas del 50, preferiblemente el 60,
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70, 80, 90 o el 95 % de los componentes reactivos A en el componente reticulable son grupos malonato. Se prefiere
la resina A que contiene malonato, por ejemplo, por encima de la resina A que contiene acetoacetato, ya que
proporciona un mejor tiempo de empleo util y dureza de recubrimiento.

La resina A tiene tipicamente un nimero de peso molecular entre 100 - 20000 g/mol, preferiblemente entre 250 y
10000 y en vista de la reologia de la composicion de recubrimiento y de las propiedades mecanicas del
recubrimiento obtenido més preferiblemente entre 300 y 6000 g/mol, y preferiblemente un peso equivalente por
componente reactivo A de 100 - 2000 g/mol. El indice de acidez de la resina es preferiblemente inferior a 4,
preferiblemente inferior a 3, 2 0 1 mg de KOH/g, ya que un indice de acidez alto daria lugar a la inactivacion de al
menos una parte del catalizador base.

Componente B

Los componentes B pueden ser generalmente componentes etilénicamente insaturados en los que el doble enlace
carbono-carbono est4 activado por un grupo electroaceptor, por ejemplo un grupo carbonilo en la posicion alfa. Los
componentes B adecuados se conocen en la técnica, por ejemplo esteres de acriloilo, acrilamidas, alternativamente
poliésteres basados en acido maléico, fumarico y/o itaconico (y anhidrido y poliésteres maléicos e itaconicos,
poliuretanos, poliéteres y/o resinas alquilicas que contienen grupos colgantes insaturados activados. Se prefieren
acrilatos, fumaratos y maleatos. Lo mas preferiblemente, el componente B es un componente con funcionalidad
acriloilo insaturado.

También se prefiere especialmente que el indice de acidez de los componentes que contienen grupos insaturados
activados (igual que con cualquiera de los otros componentes usados en la composicién) sea suficientemente bajo
para no alterar sustancialmente la actividad del catalizador, de modo que sea preferiblemente menos de
aproximadamente 2, lo mas preferiblemente menos de 1 mg de KOH/g. Tal como se ilustra por las referencias
incorporadas anteriormente, estos y otros componentes que contienen grupos insaturados activados, y sus métodos
de produccion, los conocen generalmente los expertos en la técnica, y no necesitan mas explicacion en el presente
documento. Preferiblemente la funcionalidad es de 2-20, el peso equivalente (EQW: peso molecular promedio por
grupo funcional reactivo) es 100-2000, y el peso molecular promedio en niumero es preferiblemente de Mn 200-5000.

Las ventajas de la invencion se ponen particularmente de manifiesto en composiciones criticamente dificiles que
comprenden no sélo un alto contenido en sdlidos sino que también se dirigen a una alta densidad de reticulacion,
con concentraciones y funcionalidades de grupos funcionales relativamente altas, por ejemplo en el caso de que el
componente A sea un compuesto, en particular un oligémero o polimero, que comprende un promedio de 2 a 30,
preferiblemente de 4 a 20 y més preferiblemente 4-10 C-H activados por cadena de polimero.

Normalmente, las concentraciones de los grupos funcionales en los componentes Ay B, y su estequiometria relativa,
se eligen de manera que pueden esperarse buenas propiedades de pelicula tras el curado, con un uso eficiente de
estos grupos funcionales. Normalmente, las estequiometrias C-H/C=C se eligen de manera que son de desde 0,1
hasta 10, preferiblemente de 0,5 a 3, mas preferiblemente de 0,7 a 3, lo mas preferiblemente 0,8/1,5.

La invencion se refiere también a una resina polimérica u oligomérica B para su uso en una composicion reticulable
por RMA que comprende uno o mas componentes reactivos B que comprenden grupos insaturados activados (C=C),
preferiblemente grupos funcionales acriloilo o maleato insaturados (preferiblemente acriloilo) o una acrilamida, y
cuya resina polimérica u oligomérica tiene un namero de hidroxi inferior a 60, preferiblemente inferior a 40 y mas
preferiblemente inferior a 20 mg de KOH/g de sdlidos, en la que la resina B es un poliéster, un poliéter, poliepoxi,
poliuretano o policarbonato que comprende el componente reactivo B y tiene preferiblemente un peso molecular en
numero entre 300 y 20000 g/mol, preferiblemente entre 300 y 10000 o 6000 g/mol. La técnica anterior utiliza
comunmente TMPTA que tiene un peso molecular de 296. La resina B tiene preferiblemente un peso equivalente por
componente reactivo A o B de 100 - 2000 g/mol y un indice de acidez inferior a 4, preferiblemente inferiora 3,2 0 1
mg de KOH/g.

La invencion también se refiere a una mezcla de resina de resina polimérica u oligomérica A y resina polimérica u
oligomérica B como se ha descrito anteriormente para su uso en composiciones reticulables mediante RMA y al uso
de uso de resina A o resina B o de una mezcla de resina de resina A y resina B como componentes reticulables en
una composicion reticulable mediante RMA. En el presente documento, se prefiere que al menos una de la resina A
o la resina B comprenda al menos 3 grupos de reticulacion reactivos para formar una red reticulada tridimensional y
al menos una de la resina A o la resina B comprende al menos dos grupos de reticulacion reactivos y en la que la
resina A o0 B o ambas tienen un promedio de 3 - 30 grupos de reticulaciéon reactivos por molécula polimérica u
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oligomérica.

Procedimiento para la preparacién de las resinas A y B por RMA segun la invencion.

La invencién se refiere también a un procedimiento para la preparacion de las resinas A y B por RMA segun la
invencion, en particular a un procedimiento para la preparacion de la resina A que comprende la transesterificacion
de un poliol con el componente reactivo A en forma de un éster del acido carboxilico (Y e Y' son alcoxi (-OR*)) y a un
procedimiento para la preparaciéon de la resina B que comprende la transesterificacion de un poliol con el
componente reactivo B, preferiblemente un acriloilo, en forma de éster del acido carboxilico o por esterificacion
directa de un poliol con el componente reactivo B en forma de acido carboxilico.

Lo que es particularmente importante es que en el proceso de preparacion de la resina A o de la resina B las
cantidades relativas de los componentes en la mezcla de reaccién y el tiempo de reaccidon en combinacion con la
temperatura de reaccion se eligen de manera que la resina resultante A o B tenga el bajo nimero de hidroxi
requerido de menos de 60, preferiblemente menos de 40 y méas preferiblemente menos de 20 mg de KOH/g de
sélidos. En la reaccion entre un poliol y el componente reactivo A, el valor de hidroxi sera alto al comienzo de la
reaccion y disminuird gradualmente a medida que los grupos hidroxi del poliol reaccionan con el componente
reactivo A. El experto puede calcular las cantidades requeridas de componentes de tal forma que la resina resultante
A al terminar la reaccion tiene un valor hidroxilo muy bajo y puede determinar por técnicas conocidas, tal como la
titulacién &cido-base si la resina resultante ha reaccionado suficientemente para reducir el valor hidroxi al nivel
requerido para formar la resina A o B.

La resina de poliéster utilizada en la presente invencion se puede preparar por copolimerizacion de uno o mas
polioles, uno o mas poliacidos y uno o méas ésteres de &cido malénico y/o acido etilacetoacético. Una forma preferida
de preparar los poliésteres de la presente invencion es preparar en una primera etapa un poliéster hidroxilfuncional
y, transesterificando en una etapa posterior el poliéster de la primera etapa con ésteres de acido maldnico o
etilacetoacético y un alcohol volatil, preferentemente etanol o metanol.

El poliéster hidroxifuncional puede prepararse también haciendo reaccionar un poliéster-poliol con funcionalidad
hidroxilo con prolongadores de cadena, preferiblemente lactonas tales como caprolactona, valerolactona y
butirolactona. Como alternativa, este hidroxipoliéster puede prepararse haciendo reaccionar un poliéster que tiene
grupos hidroxilo y acido con uno o0 mas compuestos epoxi mono o polifuncionales. Los compuestos epoxi mono o
polifuncionales adecuados son éteres mono-, di- o poliglicidilicos de compuestos hidroxilicos (ciclo)alifaticos o
aromaticos tales como alcohol alilico, butanol, ciclohexanol, fenol, butilfenol, decanol, etilenglicol, glicerol,
ciclohexanodiol, fenoles di- o trifuncionales, bisfenoles tales como Bisfenol-A o Bisfenol-F, y fenoles multinucleares.

Los polioles de la primera etapa también se pueden preparar haciendo reaccionar un poliéster con funcionalidad
hidroxi de la primera etapa con un compuesto de isocianato mono- o polifuncional. Como isocianatos al menos
trifuncionales adecuados se pueden mencionar una amplia diversidad de isocianatos polifuncionales monoméricos y
oligoméricos. Los acidos policarboxilicos para la preparacion del poliéster poliol se seleccionan preferiblemente del
grupo de acidos policarboxilicos aciclicos o ciclicos, los ésteres o los anhidridos de los mismos. Los &cidos
policarboxilicos ciclicos incluyen &cidos policarboxilicos aromaticos y acidos policarboxilicos cicloalifaticos. En estos
acidos policarboxilicos se incluyen acidos grasos, sus ésteres, dimeros y oligomeros superiores y mezclas de los
mismos. También se incluyen los ésteres o los anhidridos de los mismos tales como éster dimetilico y éster dietilico
de &cido malénico, anhidrido succinico, anhidrido octenilsuccinico (cualquier ismero o mezcla de isomeros de 4-
octenil-5-hidro-1,3-furandiona), anhidrido dodecenilsuccinico (cualquier isomero o mezcla de isomeros de 4-
dodecenil-5-hidro-1,3-furandiona) y mezclas de los mismos.

Los &cidos monocarboxilicos opcionalmente co-condensados pueden ser alifaticos, cicloalifaticos, arométicos o
mezclas de los mismos. Preferiblemente, el acido monocarboxilico contiene de 6 a 18 atomos de carbono, lo méas
preferiblemente de 7 a 14 atomos de carbono, tales como &acido octanoico, acido 2-etilhexanoico, acido
isononanoico, acido decanoico, acido dodecanoico, acido benzoico, acido hexahidrobenzoico y mezclas de los
mismos. Preferiblemente, el poliol es un poliol cicloalifatico o alifatico que tiene de 2 a 15 atomos de carbono.
También se prefieren mezclas de al menos un poliol seleccionado entre trimetilol etano, trimetilol propano, glicerol,
pentaeritritol y ditrimetilol propano con al menos un diol con 2 a 15 atomos de carbono. Los dioles preferidos incluyen
1,2-etano-diol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 3-metil-1,3-propanodiol, 2-butil-2-etil-1,3-propanodiol, acido
dimetilolpropionico, y 1,4-ciclohexano dimetanol. Los ejemplos de alcoholes monofuncionales adecuados incluyen
alcoholes con 6-18 atomos de carbono tales como 2-etilhexanol, dodecanol, ciclohexanol y trimetilciclohexanol. Los
acidos monocarboxilicos opcionalmente co-condensados pueden ser alifaticos, cicloalifaticos, aromaticos o mezclas
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de los mismos. Preferiblemente, el acido monocarboxilico contiene de 6 a 18 atomos de carbono, lo mas
preferiblemente de 7 a 14 atomos de carbono, tales como &acido octanoico, acido 2-etilhexanoico, acido
isononanoico, acido decanoico, acido dodecanoico, acido benzoico, acido hexahidrobenzoico y mezclas de los
mismos. Los acidos hidroxi tipicos que se pueden usar incluyen acido dimetilolpropionico, acido hidroxipivalico y
acido hidroxiestearico. Los compuestos epoxi monofuncionales adecuados incluyen los ésteres de glicidilo de acidos
monocarboxilicos ramificados tales como Cardura (R) E de Resolution. Pueden prepararse polioles de poliuretano,
de poliéter de la manera conocida usando monémeros adecuados como se ha descrito anteriormente.

Preferiblemente, en vista de las propiedades mecanicas y de apariencia deseadas de un recubrimiento preparado a
partir de la composicion reticulable, los constituyentes oligoméricos o poliméricos de la resina A se eligen de manera
gue la temperatura de transicién vitrea de la resina A esté entre -25 y + 25 °C, mas preferiblemente entre -20 y + 20
°C y lo més preferiblemente entre -20 y + 15 °C. En combinacién con dicha resina A, la temperatura de transicion
vitrea de la resina B se puede elegir entre intervalos mas amplios, preferiblemente entre -50 y + 25 °C. Las resinas
pueden ser alifjticas 0 una mezcla de constituyentes alifaticos y aromaticos con un porcentaje de constituyentes
aromaticos escogido en vista de la aplicacion prevista. La cantidad de compuestos arométicos en la resina Ay en la
resina B y también en una mezcla de resina A y resina B es preferiblemente como maximo del 60 % en peso (con
respecto al peso total de la resina 0 mezcla de resina), preferiblemente como méaximo del 40, 20 o del 10 % en peso.
Se obtuvieron buenos resultados en una realizacion preferida en la que la resina A y la resina B son resinas
alifaticas, es decir, que no comprenden sustancialmente ningun constituyente aromatico (como maximo el 5 % en
peso). En vista de la reticulacion mediante RMA de la actividad, el indice de acidez de la resina A y B es
preferiblemente inferior a 1 mg de KOH/g de solidos. En vista de las propiedades del recubrimiento resultante y de
las cinéticas de reaccion, el peso molecular es preferiblemente bajo entre 300 y 6000 g/mol. Con vistas a conseguir
una buena dureza de secado y recubrimiento, el nUmero de hidroxi es preferiblemente lo més bajo posible; lo mas
preferiblemente inferior a 20 y opcionalmente incluso inferior a 10 mg de KOH/g de sdlidos. Aunque el peso
molecular es relativamente bajo, en vista de las propiedades mecanicas del recubrimiento resultante, las resinas
deben tener suficiente funcionalidad de entrecruzamiento. Preferiblemente, la resina A y la resina B tienen una
funcionalidad media de 3 - 30 grupos de reticulacion reactivos por molécula polimérica u oligomérica. Para la resina
A, la funcionalidad esta preferiblemente entre 5 y 30, méas preferiblemente entre 10 y 30. Las combinaciones
adecuadas pueden ser una mezcla de resina A con funcionalidad relativamente alta y resina B con una funcionalidad
relativamente baja, en particular resina A con funcionalidad entre 10 y 30 y resina B con una funcionalidad de 3 - 20
03-10.

Componente C

El catalizador de base C en principio puede ser cualquier catalizador adecuado conocido para catalizar reacciones
de RMA. Preferiblemente, en vista de lograr un buen tiempo de empleo Util en combinacién con un curado a baja
temperatura, la composicion de reticulacion comprende un sistema de catalizador C que comprende una base fuerte
bloqueada por un &cido volatil que se activa mediante la evaporacion de este acido. Un sistema de catalizador C
adecuado comprende una base fuerte blogqueada por un dioxido de carbono, o las especies cataliticas bloqueadas
son de férmula ROCO2-, siendo R un alquilo opcionalmente sustituido, preferiblemente radical C1 - C4 o hidrégeno,
preferiblemente el catalizador comprende un anion de base bloqueada y un catiéon no acido, preferiblemente un
cation de fosfonio o amonio cuaternario. Se describe el catalizador C adecuado en el documento W02011/055463
gue se incorpora aqui por referencia. Se prefiere que el catalizador de reticulacion se utilice en una cantidad que
oscila entre 0,001 y 0,3 mequiv./g de sélidos, preferiblemente entre 0,01 y 0,2 mequiv./g de solidos, mas
preferiblemente entre 0,02 y 0,1 mequiv./g de sdlidos (mequiv./g de soélidos definido como mmoles de base en
relacion con el peso seco total de la composicion reticulable, sin contar cargas particuladas o pigmentos).
Alternativamente, el sistema de catalizador C se activa mediante la reaccién de un componente epoxi con una amina
terciaria, 0 un anion.

Para los sistemas de catalizador de desbloqueo de C02, se encontr6 sorprendentemente que puede lograrse un
tiempo de empleo util significativamente mejor en una composicién en la que el componente A es un malonato,
comprendiendo ademas dicha composicién el 0,1 - 10 % en peso, preferiblemente el 0,1 - 5, méas preferiblemente el
0,2 - 3 y lo més preferiblemente el 0,5 - 2 % en peso de agua (en relacion con el peso total de la composicion de
recubrimiento). Preferiblemente, la cantidad de agua se elige en una cantidad eficaz para aumentar el tiempo de
gelificacién con al menos 15 minutos, preferiblemente al menos 30 min, méas preferiblemente al menos 1 h, incluso
mas preferiblemente al menos 5 h, y lo méas preferiblemente al menos 24 h, 48 h o al menos el 10 %, el 50 % o el
100 % en comparacién con la misma composicion sin agua.

Componente D
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La composicion reticulable puede comprender como aditivo para mejorar la apariencia y/o dureza del recubrimiento
un componente (D) que contiene el grupo X-H que es también un donador de adicion de Michael que puede
reaccionar con el componente B bajo la accion del catalizador C, en el que Xes C, N, P, O 0 S, preferiblemente C, N
o P, preferiblemente presentes en cantidades de al menos el 50 % en moles con respecto a la base generada por el
componente C, y menos del 30 % en moles de grupos C-H activos del componente A.

El componente D como se describe en una composicion reticulable catalizada por la RMA puede crear un perfil de
reactividad que comprende un tiempo de induccion inicial de velocidad de reaccién disminuida directamente después
de la aplicacion y activacion del sistema, seguido por un aumento relativo de reactividad en fases posteriores. Este
tiempo de induccién puede ajustarse, para permitir un "tiempo abierto”, permitiendo el periodo que escapen el flujo y
el disolvente y las burbujas de aire atrapadas. El tiempo de induccién permite una cantidad significativamente mayor
de flujo y nivelacion del sistema, evitando defectos de superficie que pueden resultar de un curado muy rapido sin
estos aditivos, y mejor acumulacién de dureza debido a un atrapamiento de disolvente reducido, mientras que
todavia se beneficia del potencial completo de los catalizadores més all4 de este tiempo de induccién, creando asi
una aceleracién de la reaccién en fases posteriores para completar la reticulacién a una velocidad mayor que se
encontraria si simplemente se usasen niveles de catalizador inferiores. También se evita la alta sensibilidad de
niveles de catalizador inferiores frente a contaminaciones acidas accidentalmente presentes.

Aunque las ventajas de la invencion son evidentes en capas de espesor normal, la composicion reticulable segin la
invencion es particularmente adecuada para producir capas gruesas. Se considera que las capas gruesas son capas
que tienen un espesor seco curado de al menos 50 o0 mas de 70 micrémetros. En aplicaciones de capa gruesa el
riesgo de inclusiones de aire y disolvente es mayor. Esto estd particularmente pronunciado en composiciones
reticulables mediante la RMA que se curan a una temperatura baja en el intervalo de 10 a 60 °C en donde las
resinas son mas viscosas Yy la nivelacion es dificil.

El grupo X-H en el componente D tiene una mayor acidez que los grupos C-H en el componente A, caracterizadndose
preferiblemente en que el componente D tiene un pKa (definido en un entorno acuoso) de al menos una unidad,
preferiblemente dos unidades, menor que el del componente A. Preferiblemente el pKa del grupo X-H en el
componente D es inferior a 13, preferiblemente inferior a 12, mas preferiblemente inferior a 11, lo més
preferiblemente inferior a 10. Una acidez excesiva puede crear problemas con los componentes en el sistema de
catalizador; por tanto, el pKa es preferiblemente superior a 7, méas preferiblemente superior a 7,5, y opcionalmente
superior a 8. La diferencia de acidez asegura que en la aplicacién del recubrimiento, se activa el componente D
(desprotonado) con preferencia al componente A.

Preferiblemente el componente D se selecciona de uno o mas compuestos del grupo de compuestos D1 que
comprenden protones acidos C-H (X es C) en grupos metino o metileno activados y compuestos D2 que
comprenden compuesto acido N-H (X es N). Los componentes D2 adecuados son compuestos de aza-acidos (X es
N) que comprenden preferiblemente una molécula que contiene el N-H como parte de un grupo Ar-NH-(C=0)-, -
(C=0)-NH-(C=0)-, o de un grupo -NH-(0O=S=0)- o un heterociclo en el que el nitrégeno del grupo N-H esta contenido
en un anillo heterociclico, mas preferiblemente el componente D2 es un derivado de imida, preferiblemente una
succinimida o glutarimida (opcionalmente sustituido). Otros componentes D2 adecuados son derivados de
hidantoina, por ejemplo 5,5-dimetilhidantoina, sulfonamidas, por ejemplo sulfonamidas aromaticas como benceno- o
toluenosulfonamida o compuestos heterociclicos, por ejemplo triazoles o pirazoles, o un derivado de uracilo.

En la composicion reticulable, los grupos X-H en el componente D estan presentes en una cantidad que corresponde
a al menos el 50 % en moles, preferiblemente al menos el 100 % en moles, lo méas preferiblemente al menos el 150
% en moles en relacion con la cantidad de base que va a generarse por el catalizador C. La cantidad apropiada se
determina mayormente por las caracteristicas acido-base del componente D en relacién con el componente A, y la
reactividad de los aniones correspondientes en relacion con B, de modo que puede variar para diferentes sistemas.
Se observa que el efecto que mejora el tiempo abierto puede obtenerse en algunos casos con cantidades de
componente D muy pequefias, que es muy ventajoso debido a que cantidades tan pequefias no afectan o no afectan
significativamente las propiedades de la composicién curada resultante; por ejemplo las propiedades quimicas y
mecanicas de un recubrimiento. Normalmente los grupos X-H en el componente D estan presentes en una cantidad
que corresponde a no mas del 30 % en moles, preferiblemente no mas del 20, opcionalmente no mas del 10 % en
moles con respecto a los grupos donadores C-H del componente A. Preferiblemente, la funcionalidad X-H (nimero
de grupos por molécula) del componente D es baja, preferiblemente inferior a 4, méas preferiblemente inferior a 2, lo
mas preferiblemente es 1.
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La composicién reticulable puede comprender cerca de uno o mas componentes D diferentes, un componente D1
que comprende protones acidos (C-H) en grupos metino o metileno activados que tienen una mayor acidez que el
componente A y que también son reactivos frente al componente B, tal componente D1 también puede contribuir al
efecto que mejora el tiempo abierto, sin embargo, con el fin de tener un efecto significativo D1 normalmente debe
estar presente en una cantidad de entre 10 - 40 % en moles (en relacién con el C-H total de la RMA), que es una
cantidad significativamente mayor que para el componente D.

La diferencia en acidez de los dos componentes acidos C-H Ay D1 se elige preferiblemente de modo que el pKa del
componente D1 esté entre 0,5y 6, preferiblemente entre 1 y 5 y mas preferiblemente entre 1,5 y 4 unidades menor
qgue el pKa del componente A. Preferiblemente, el componente A es un componente que contiene malonato y el
componente D1 es un componente que contiene acetoacetato o acetilacetona, preferiblemente de funcionalidad C-H
baja (preferiblemente menos de 10, méas preferiblemente menos de 5, lo méas preferiblemente no es de mas de 2).
Los componentes D y A2 adecuados se enumeran a continuacion con el valor pKa.

succinimida 9,5
etosuximida 9,3
5,5-dimetilhidantoina 10,2
1,2,4-triazol 10,2
1,2,3-triazol 9,4
Benzotriazol 8,2
bencenosulfonamida 10,1
nitrometano 10,2
isatina 10,3
uracilo 9,9
4-nitro-2-metilimidazol | 9,6
fenol 10,0
acetoacetato de etilo 10,7
acetilacetona 9,0
malonato de dietilo 13,0

La invencion también se refiere al uso del componente D como se ha descrito anteriormente como un aditivo para
las composiciones reticulables mediante RMA. La ventajas de un mejor aspecto y una mejor dureza pueden
obtenerse independientemente del espesor de la capa, pero son particularmente evidentes en capas de
recubrimiento gruesas que tienen un espesor en seco de al menos 50, preferiblemente al menos 60, 75, 100 y mas
preferiblemente al menos 125 micrémetros, para la mejora del tiempo abierto de la composicion reticulable y para la
mejora del aspecto y dureza de la composicién curada resultante, en particular un recubrimiento.

La composicidn reticulable se elige la naturaleza y cantidad del componente D para producir, en las condiciones de
curado y aplicacion elegidas, un aumento en tiempo para llegar a un nivel de conversion del 30 %, de al menos 3,
preferiblemente 5, mas preferiblemente 10 minutos, preferiblemente menos de 60, mas preferiblemente menos de 30
minutos, en comparacion con la misma composicién sin componente D.

Componente de disolvente

La composicion reticulable se puede usar sin tener ningln disolvente adicional. Este seria tipicamente el caso
cuando los componentes reticulables en la composicion tienen suficiente baja viscosidad y todos los componentes
juntos forman una solucién. Se puede afadir, por ejemplo, un disolvente para reducir la viscosidad en caso de alto
contenido de sdlidos de componentes de viscosidad relativamente alta, para mediar la cinética de reaccién o en el
caso de que la composicion contenga ciertos aditivos que requieran el disolvente. El disolvente puede ser agua o
puede ser un disolvente organico o mezclas de los mismos. Lo mas preferido es usar un disolvente organico. El
disolvente organico puede no contener (sustancialmente) nada de agua. Sin embargo, a veces se prefiere, en vista
del aumento del tiempo de empleo (til, afiadir ademas al disolvente organico también una cantidad relativamente
pequefia de agua, preferiblemente entre el 0,1 y el 10 % en peso (con relacion al peso total de la composicion
reticulable).

Para sistemas de catalizador de desbloqueo de CO2, los inventores ademas encontraron que pueden lograrse

ventajas en el tiempo de empleo Util si en la composicion reticulable al menos parte del disolvente es un disolvente
de alcohol primario. El disolvente puede ser una mezcla de un disolvente no alcohélico y un disolvente de alcohol.
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Preferiblemente, el alcohol estd presente en una cantidad de al menos del 1, preferiblemente el 2, mas
preferiblemente el 3, lo mas preferiblemente al menos el 5, incluso mas preferiblemente al menos el 10 % en peso
en relacién con el peso total de la composicion reticulable y en vista de limitaciones de COV preferiblemente como
maximo el 45, preferiblemente como maximo el 40 % en peso, lo mas preferiblemente menos del 30 % en peso.

El disolvente de alcohol preferiblemente es uno o mas alcoholes primarios, mas preferiblemente un monoalcohol que
tiene de 1 a 20, preferiblemente 1-10, méas preferiblemente 1 - 6 &tomos de carbono, preferiblemente seleccionados
del grupo de etanol, n-propanol, n-butanol, alcohol n-amilico y glicol butilico.

En resumen, la composicion reticulable segun la invencién comprende

a. entre el 5y el 95 % en peso de una resina A que tiene los componentes reactivos A que comprenden al
menos 2 protones acidos C-H en metano o metileno activado, teniendo dicha resina A un valor hidroxi de
menos de 60, preferiblemente menos de 40, y méas preferiblemente menos de 20 mg de KOH/g de sélidos, y
b. entre el 5y el 95 % en peso de una resina B que tiene los componentes reactivos B con al menos 2
grupos insaturados activados (% en peso en relacion con el peso total de la composicién reticulable),
teniendo dicha resina un valor hidroxi de menos de 60, preferiblemente menos de 40, y més preferiblemente
menos de 20 mg de KOH/g de solidos, y

. un sistema de catalizador C que contiene, o puede generar un catalizador basico que puede activar la
reaccion de RMA entre los componentes A y B, preferiblemente a niveles de 0,0001 y 0,5 mequiv./g de
componentes sélidos,

d. opcionalmente un componente (D) que contiene el grupo X-H que es también un donador de adicion de
Michael que puede reaccionar con el componente B bajo la accion del catalizador C, en el que Xes C, N, P,
O o S, preferiblemente C, N o P, preferiblemente presentes en cantidades de al menos el 50 % en moles
con respecto a la base generada por el componente C, y menos del 30 % en moles de grupos C-H activos
del componente A,

e. opcionalmente entre el 0,1 y el 80 % en peso de disolvente, preferiblemente un disolvente organico que
contiene preferiblemente al menos el 1 % en peso de un alcohol primario y opcionalmente al menos el 0,1y
el 10 % en peso de agua

en la que la suma de los componentes mencionados anteriormente es del 100 por ciento en peso y en el que las
resinas A y B de la composicion tienen un nimero de hidroxi total inferior a 60, preferiblemente inferior a 40 y mas
preferiblemente inferior a 20 mg de KOH/g de sélidos.

Considerando que la composicion reticulable es una composicion de 2K que so6lo se forma poco antes del uso real,
la invencidon también se refiere a un kit de partes para la fabricacion de la composiciéon segun la invencion que
comprende una parte 1 que comprende los componentes A y B pero no C, y una parte 2 que comprende el
componente C. Un kit de partes para la fabricacion de la composicion segun la invencién comprende una parte 1 que
comprende los componentes reticulables que comprenden los componentes reactivos A y/o B pero no C, y una parte
2 que comprende el componente C.

La invencion también se refiere al uso de la composicion de reticulacion segin la invencion en un método para la
fabricacion de composiciones, peliculas o tintas de recubrimiento y a composiciones, tintas o peliculas de
recubrimiento que comprenden la composicion de reticulacion segun la invencién y aditivos adicionales orientados a
la aplicacion, por ejemplo, uno o mas aditivos de recubrimiento como pigmentos, coaglutinantes, disolventes, etc.

La invencion también se refiere a un procedimiento para producir una capa de recubrimiento que tiene un espesor
seco completamente curado de al menos 70, 75, 80 o 100 y mas preferiblemente al menos 125 micrometros y que
tiene un buen aspecto y dureza de superficie de la composicion curada resultante que comprende mezclar los
componentes A, B con el catalizador C poco antes de su uso para formar una composiciéon de recubrimiento segun
la invencion, aplicar una capa de la composicién de recubrimiento sobre un sustrato y permitir el curado de la misma
a temperaturas de entre 0 y 60 °C.

La descripcion anterior mas general de la presente invencion se ilustrarq adicionalmente mediante los siguientes
ejemplos especificos, que son sélo a modo de ejemplo.

Los pesos moleculares se midieron mediante GPC en THF, y se expresaron en pesos equivalentes de poliestireno.

Medicion de dureza Persoz: La dureza pendular de Persoz se midi6 en una habitaciéon aclimatada a 23 °C, y una
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humedad relativa del 55+/-5 %. La dureza se mide con un péndulo segun Persoz tal como se describe en la norma
ASTM D 4366.

El tiempo de secado se determiné presionando firmemente el pulgar en la pelicula de pintura. El tiempo se registré
cuando no quedaba huella visible en la pelicula de pintura.

Resina ejemplar sequn la invencién: Preparacién de resina de poliéster de malonato A

En un reactor dotado de una columna de destilaciéon cargada con anillos de Raschig se aportaron 4,691 moles de
neopentilglicol, 2,173 moles de anhidrido hexahidroftalico y 0,0012 moles de &cido butilestannico. Se polimeriz6 la
mezcla a 240 °C en una atmésfera de nitrégeno hasta un indice de acidez de 0,2 mg de KOH/g. Se enfrié la mezcla
a 130 °C y se afiadieron 2,819 moles de malonato de dietilo. Se calentd la mezcla de reaccién a 170 °C y se elimind
etanol a presion reducida. El material casi incoloro se enfrio y se diluy6 con 178 g de acetato de butilo con respecto a
un contenido en soélidos del 85 %. La resina final tenia un indice de acidez de 0,3 mg de KOH/g de sdlidos, un valor
de OH de 8 mg de KOH/g de sélidos. La resina se diluy6 en sélidos al 85 % con acetato de butilo.

Resina ejemplar segin la invencion Preparacion de resina de poliéster de malonato Il

De manera similar a como se pusieron en (1), se pusieron en un reactor 4,521 moles de neopentilglicol, 2,095 moles
de anhidrido hexahidroftalico, 0,232 moles de butil etil propanodiol y 0,0011 moles de &cido butilestannico. Se
polimeriz6 la mezcla a 240 °C en una atmoésfera de nitrégeno hasta un indice de acidez de 0,2 mg de KOH/g. Se
enfrié la mezcla a 130 °C y se afiadieron 2,717 moles de malonato de dietilo. Se calentd la mezcla de reaccién a 170
°C y se elimin6 etanol a presion reducida. El material casi incoloro se enfrié y se diluyé con 178 g de acetato de
butilo hasta un contenido en soélidos del 85 %. La resina final tenia un indice de acidez de 0,3 mg de KOH/g de
sdlidos, un valor de OH de aproximadamente 30 mg de KOH/qg de sélidos. La resina se diluy6 en sélidos al 85 % con
acetato de butilo.

Ejemplo comparativo de resina lll: Preparacién de resina comparativa de poliéster de malonato 111

De manera similar a como se pusieron en (), se pusieron en un reactor 4,341 moles de neopentilglicol, 2,011 moles
de anhidrido hexahidroftélico, 0,464 moles de butil etil propanodiol y 0,0011 moles de acido butilestannico. Se
polimerizé la mezcla a 240 °C en una atmésfera de nitrégeno hasta un indice de acidez de 0,2 mg de KOH/g. Se
enfrid la mezcla a 130 °C y se afiadieron 2,609 moles de malonato de dietilo. Se calent6 la mezcla de reaccion a 170
°C y se eliminé etanol a presion reducida. El material casi incoloro se enfrié y se diluyé con 178 g de acetato de
butilo hasta un contenido en sélidos del 85 %. La resina final tenia un indice de acidez de 0,3 mg de KOH/g de
sélidos, un valor de OH de aproximadamente 60 mg de KOH/g de sélidos. La resina se diluyé en sélidos al 85 % con
acetato de butilo.

Preparacion de pintura

Las pinturas se prepararon de acuerdo con la composicion de la tabla. El pigmento se dispersé en la mezcla de
Disperbyk y Sartomer (que es el componente B reticulable: DITMPTA es tetraacrilato de ditrimetilolpropano) con un
agitador de alta cizalladura durante 15 minutos. A continuacion, los demas ingredientes se afiadieron bajo agitacion.
Antes de la aplicacién se afiadié la solucion de catalizador.

Preparacion de la solucion de catalizador

Se formé una solucién de catalizador como se indica a continuacion: a 8,03 g de una solucién al 55 % de hidréxido
de tetrabutilamonio se le afiadieron 11,05 g de carbonato de dietilo y 6,74 g de isopropanol.

Sartomer SR355 17,77 17,59 17,41
Disperbyk 163 1,11 1,10 1,09
Kronos 2310 37,27 36,91 36,53
Resina | ejemplar 29,95

Resina Il ejemplar 29,66

Resina comparativa lll 29,36
OHV (mg de KOH/qg) 8 30 60
Sartomer SR355 1,71 1,69 1,67

11



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2629029 T3

Acetoacetato de etilo 1,66 1,64 1,63
Byk 310/315 [1:4] 0,28 0,28 0,27
Succinimida 0,44 0,43 0,43
Benzotriazol 0,00 0,00 0,00
Metil etil cetona 3,35 3,32 3,29
Acetato de butilo 1,17 1,16 1,15
Propanol 0,56 0,55 0,55
Diluyente 4,66 4,61 4,57
Solucién de catalizador 2,51 2,48 2,46
Total 100,00 | 100,00 | 100,00
Dureza Persoz (después de 3 dias) 118 88 19
Tiempo de secado 1h10 +4 h +24 h

Los ejemplos anteriores muestran que la dureza de la composicion de recubrimiento depende fuertemente del valor
hidroxi de la resina. Un valor de hidroxi de 60 o mas conducira a un tiempo de secado largo inaceptable y una
dureza acumulada muy lenta.

Ejemplo comparativo de resina de la técnica anterior

El documento WO 2011/055463, describe en el Ejemplo 4 Formulaciones fabricadas de un componente de poliéster
de malonato A-1 y TMPA como componente reticulable B-1 y diversos catalizadores. El poliéster de malonato A-1
tenia un valor de OH de 83,2 mg de KOH/g. Aparte del valor de hidroxilo, el poliéster de malonato A-1 es similar al
poliéster de malonato | y Il descritos anteriormente. El catalizador C-5 (etilcarbonato de tetrabutilamonio) que se ha
utilizado es el catalizador usado en las formulaciones de pintura anteriores. La dureza Perzos fue de 65 después de
1 mes de tiempo de curado, mientras que la resina de acuerdo con la invencion tenia un bajo valor de hidroxi como
una dureza significativamente mayor (88) ya después de tres dias de tiempo de curado.

La invencion se ilustrard adicionalmente mediante los siguientes ejemplos especificos, que son sé6lo a modo de
ejemplo.

Los pesos moleculares se midieron mediante GPC en THF, y se expresaron en pesos equivalentes de poliestireno.
Las viscosidades se midieron con un redmetro AR2000 de TA Instruments, usando una configuracion de cono y
placa (cono de 4 cm, 1°) a 1 Pa de tension.

Método de tubo y bola para la determinacion de tiempo de empleo util: Se llena un tubo de ensayo de fondo plano
(diametro interno de 15 mm, longitud de 12,5 cm), que porta dos marcas, separadas por 5 cm entre si, con 20 ml de
pintura. Se afiade una bola de acero con un didmetro de 8 mm, y se cierra el tubo con un tapén a presion. Se
mantiene el tubo con un angulo de 10°y se permite que la bola de acero ruede sobre la pared del tubo de ensayo. El
tiempo necesario para rodar entre las dos marcas se toma como una medida para la viscosidad. El tiempo necesario
para duplicar en viscosidad se toma como el tiempo de empleo Util. Si es necesario este tiempo se calcula mediante
interpolacion lineal entre dos medidas. Este método se us6 para las formulaciones pigmentadas. Para las
formulaciones transparentes, se llen6 un tubo de ensayo de vidrio (longitud de 12 cm, diametro de 13 mm) con una
bola de acero inoxidable de 12 mm de diametro, y la formulacién que va a estudiarse dejando un espacio de cabeza
muy limitado, y se cerrd. Se registro el tiempo que tardé la bola en caer y pasar una distancia de 5 cm cuando el
tubo estaba inclinado verticalmente. Se tomé un promedio con respecto a 2 medidas.

Tiempo de secado del instrumento de registro de secado: Para determinar el tiempo de secado del instrumento de
registro, se aplico pintura sobre un panel de vidrio con una rasqueta con un hueco de 90 p. Se midi6 el tiempo de
secado con un instrumento de registro de tiempo de secado electronico Gardco, tipo DT-5020, ajustado con un
tiempo de ciclo de 60 minutos. Se registré el tiempo de secado como el tiempo en el que el elemento puntiagudo ya
no dejo un rastro visible sobre la pelicula.

Tiempos de secado de bola de algodon de TNO: Se midieron los tiempos de secado al polvo y libres de pegajosidad
segun el denominado método TNO con una porcién de algoddn hidréfilo. El tiempo de secado al polvo significa el
tiempo que es necesario para que el recubrimiento, después de depositar la porcién sobre la superficie del
recubrimiento y después de dejarlo ahi durante 10 segundos, no consiga ningun residuo del algodén hidréfilo pegado
a la superficie después de eliminar la porcion por soplado. Para el tiempo libre de pegajosidad se mantiene lo mismo
pero ahora se aplica una carga de peso de 1 kg sobre la porcién durante 10 segundos.
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Medicion de dureza Persoz: La dureza pendular de Persoz se midié en una habitaciéon aclimatada a 23 °C, y una
humedad relativa del 55+/-5 %. La dureza se mide con un péndulo seglin Persoz tal como se describe en la norma
ASTM D 4366. Para los paneles con gradiente de espesores de capa, se mide la dureza en diferentes puntos y se
mide el espesor de capa correspondiente. Si es necesario, se calcula la dureza a un determinado espesor de capa
mediante interpolacion lineal de la medida a dos espesores de capa diferentes. Los espesores de capa se midieron
con un dispositivo Fischer Permascope MP40E-S.

Evaluaciéon optica de pinturas pigmentadas pulverizadas: Se pulveriz6 pintura con una pistola pulverizadora
Devilbiss, boquilla FF-1,4 con una presién de aire de 3,5 bar. Se pulverizo la pintura en una capa continua sobre la
superficie completa de un panel de acero de 55 x 10 cm. Se pulverizé una capa consecutiva empezando a 10 cm del
borde derecho. Se acumularon varias capas, moviendo hacia la derecha de modo que se acumulé un gradiente de
espesores de capa desde la izquierda hacia la derecha. Se permitié que las peliculas se secaran horizontalmente a
23 °C, 45 % de HR. Los espesores de capa se midieron con un dispositivo Fischer Permascope MP40E-S. A un
espesor de capa de 100 y, se tomé una imagen con un microscopio Olympus SZX10 (1 x de aumento) equipado con
una camara digital.

Andlisis con dispositivo Wavescan: Se analizaron los paneles tal como se describe anteriormente usando el
dispositivo Wavescan |l de Byk instruments. Se almacenaron los datos usando el software Autochart de Byk. Se
realizé el analisis en la direccion perpendicular al gradiente de espesores. En este instrumento la luz de un diodo
laser pequefio se reflecta por la superficie de la muestra con un angulo de 60°, y se detecta la luz reflectada en el
angulo de brillo (60° opuestos). Durante la medida, el "dispositivo Wavescan" se mueve a lo largo de la superficie de
muestra a lo largo de una longitud de barrido de aproximadamente 10 cm, registrandose un punto de datos cada
0,027 mm. La estructura de superficie de la muestra modula la luz del diodo laser. La sefial se divide en 5 intervalos
de longitud de onda en el intervalo de 0,1-30 mm y se procesa mediante filtrado matematico. Para cada uno de los 5
intervalos se calcula un valor caracteristico (Wa 0,1-0,3 mm, Wb 0,3-1,0 mm, Wc 1,0-3,0 mm, Wd 3,0-10 mm, We
10-30 mm), asi como los valores del dispositivo Wavescan normales de onda larga (LW, aproximadamente 1-10
mm) y onda corta (SW, aproximadamente 0,3-1 mm). Los valores bajos significan una estructura de superficie lisa.
Adicionalmente se instala una fuente de luz LED en el DOI de Wavescan y se ilumina la superficie con 20 grados
después de pasar una abertura. Se detecta la luz dispersada y se mide un denominado valor de matidez (du, <0,1
mm). Usando los tres valores del intervalo de onda corta Wa, Wb y du, se calcula un valor de DOI (véase Osterhold
e.a., Progress in Organic Coatings, 2009, vol. 65, n.° 4, pags. 440-443).

Las siguientes abreviaturas se usaron para sustancias quimicas usadas en los experimentos: DITMPTA es
tetraacrilato de di-trimetilolpropano (obtenido en Aldrich (PM = 466 g/mol)) o usado como Sartomer SR355
(suministrado comercialmente por Sartomer); Disperbyk 163 es un dispersante comercialmente suministrado por
Byk; Byk 310 y 315 son aditivos comercialmente suministrados por ByK; Kronos 2310 es un pigmento de TiO2
comercialmente suministrado por Kronos, TBAH es hidroxido de tetrabutilamonio, BuAc es acetato de butilo, MEK es
metil etil cetona (2-butanona); EtAcAc es acetoacetato de etilo; DEC es carbonato de dietilo; IPA es isopropanol; TA
es temperatura ambiente.

Preparaciéon de poliéster de malonato A de acuerdo con la invencién

En un reactor provisto de una columna de destilacién cargada con anillos de Raschig se aportaron 17,31 moles de
neopentilglicol, 8,03 moles de anhidrido hexahidroftalico y 0,0047 moles de acido butilestannico. Se polimerizé la
mezcla a 240 °C en una atmésfera de nitrégeno hasta un indice de acidez de 0,2 mg de KOH/g. Se enfrié la mezcla
a 130 °C y se afiadieron 10,44 moles de malonato de dietilo. Se calentd la mezcla de reaccién a 170 °C y se elimind
etanol a presion reducida. El material casi incoloro se enfrid y se diluyé con 420 g de acetato de butilo hasta un
contenido en soélidos del 90 %. La resina final tenia un indice de acidez de 0,3 mg de KOH/g de sélido, un valor de
OH de 20 mg de KOH/g de sd6lido y un peso molecular promedio en peso de 3400 Da.

Solucién de catalizador C1

Se preparé la solucion de catalizador haciendo reaccionar 59,4 g de una solucién de TBAH (40 % en agua) con 13,5
g de DEC (reaccionando durante la noche a TA), con 14,5 g de isopropanol como codisolvente, tras el
correspondiente desarrollo de especies de etocarbonato. La valoracion indicé que el bloqueo se completd, y que la
concentracion de base bloqueada era de 0,83 mequiv./g de solucién.

Solucién de catalizador C2
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A 43,6 g de una solucion acuosa de TBAH al 45 % se le afiadieron 36,6 g de isopropanol y 60 g de DEC. Después
de reposar durante la noche se filtr6 la mezcla sobre papel. La valoracion mostrd que el catalizador contenia 0,52
mequiv. de base bloqueada por gramo de solucién.

Formulacién ejemplar No-D 1. Formulaciones ejemplares 1-4

Se prepararon formulaciones basandose en una resina donadora de malonato A, DITMPTA como resina donadora
de acriloilo, y la cantidad indicada de succinimida, y se diluy6é hasta una viscosidad de 160 mPas con una mezcla de
MEK/BuAc 1:1 en volumen. Esto se mezcl6 con una cantidad de solucion de catalizador C1. Se enumeran en la
tabla A los detalles de la composicion global. Las cantidades de catalizador son de 50 mequiv./g de sdlido, los
niveles de agua son del 1,8 % en peso, isopropanol al 0,7 % en peso, nivel de etanol estimado al 0,2 % en peso.

Tabla A
Cadigo No-D1 | Ej.1 | E.2 [ Ej.3 | Ej. 4
éster de malonato A/g 15,0 | 15,0 | 15,0 | 15,0 | 15,0
di-TMPTA/g 6,6 6,6 6,6 6,6 6,6
succinimida/mg 0 149 | 174 | 199 | 298
% en moles de succinimida sobre cat. 0 150 | 175 | 200 | 300
MEK/BuAc (1:1)/g 4,5 45 | 45 | 45 | 45
Catalizador Cl/g 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2

De estas formulaciones, se determind el comportamiento de secado a temperatura ambiente para peliculas que
conducen a un espesor de pelicula seca de aproximadamente 70-75 mu seguido de pruebas de secado de bola de

algodon de TNO, y desarrollo de la dureza pendular de Persoz; también se enumeran estos resultados en la Tabla
B.

Tabla B
Cddigo No-D1 | Ej.1 | Ej.2 | Ej.3 | Ej. 4
% en moles de succinimida sobre cat. 0 150 | 175 | 200 | 300
secado mediante TNO
secado al polvo (min) 10' 25' 25' 30 65'
libre de pegajosidad (min) 10’ 30 30 35' 70'
Dureza Persoz (s) después de tiempo a TA:
4h 31 107 | 132
1 noche 42 126 | 152
1 semana 66 131 | 137 | 146 | 231

Puede verse que mientras que el ejemplo No-D 1 muestra un secado extremadamente rapido, los niveles de dureza
de Persoz reales son bajos probablemente debido a un atrapamiento de disolvente en el sistema. Ademas, el
aspecto de este ejemplo No-D 1 es deficiente. Tras la adicién de niveles bajos de succinimida (ligeramente
superiores a los niveles de catalizador usados), se ve algun retardo del secado, pero dando todavia tiempos de
secado considerados como rapidos; sin embargo, también puede observarse que se mejora mucho el desarrollo de
la dureza Persoz. Simultdneamente, las peliculas de ejemplo con succinimida presentan un mejor aspecto que el
ejemplo No-D 1.

Se prepararon las formulaciones de ejemplo 5-7, y formulaciones de ejemplo No-D 2-3 como pinturas pigmentadas,
que tienen composiciones tal como se tabula en la Tabla C (cantidades en gramos).

Tabla C
Cédigo Ej. 5 Ej. 6 Ej. 7 | No-D2 | No-D3
Sartomer SR355 38,19 | 38,19 | 38,19 | 38,19 | 39,19
Disperbyk 163 2,39 2,39 2,39 2,39 2,39
Kronos 2310 80,12 | 80,12 | 80,12 | 80,12 | 80,12
poliéster de malonato A 58,70 | 67,69 | 67,69 | 58,70 | 67,69
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Sartomer SR 355 4,22 1,15 1,15 4,22 4,22
EtAcAc 4,81 | 0,00 | 0,00 4,81 0,00
Byk 310/315 [1:4 en masa] 0,60 0,60 0,60 0,60 0,60
Succinimida 0,79 0,79 1,58 0,00 0,00
BuAc 252 | 252 | 2,52 2,52 2,52
MEK 7,20 | 7,20 | 7,20 7,20 7,20
Solucién de catalizador C2 9,34 | 934 | 9,34 9,34 9,34
Tiempo de secado del instrumento de registro (min) 14 15 44 4,3 8

Tiempo de empleo Gtil (min) 39 35 37 17 29

Dureza Persoz (s) después de 24 h (pelicula seca de 50 mu) | 147 147 145 85 66

Se midié el tiempo de empleo Util de estas pinturas pigmentadas, y se determinaron los tiempos de secado de estas
pinturas extendidas sobre paneles de vidrio con un instrumento de registro de secado. También se aplicaron estas
pinturas mediante pulverizacion sobre un panel de acero para obtener un panel con gradiente de espesores de
pelicula. Se determind la dureza Persoz a un espesor de pelicula seca de 50 mu después de 24 h de curado a TA,;
se tomaron imagenes de microscopio de los recubrimientos resultantes sobre estos paneles a un espesor de pelicula
seca de aproximadamente 100 mu. También se midid el tiempo de empleo Util de estas pinturas. Los resultados se
incluyen en la tabla C.

Puede observarse de una comparacion entre el ejemplo No-D 3y los ejemplos 6 y 7, que la adicién de succinimida a
la formulacién proporciona ventajas claras en cuanto a acumulacion de dureza Persoz, y alguna ventaja en cuanto al
tiempo de empleo util. El ejemplo 7, con un mayor nivel de succinimida, muestra un aumento significativo en el
tiempo de secado, sin embargo el valor de 44 minutos todavia puede considerarse un valor de aceptable a bueno. El
aspecto de paneles de los ejemplos 6 y 7 es mucho mejor que el de los paneles del ejemplo No-D 3, como puede
juzgarse comparando las fotografias de microscopio, mostrando el ejemplo No-D 3 muchos més defectos.

Pueden extraerse conclusiones similares a partir de una comparacion entre el ejemplo No-D 2 y el ejemplo 5,
basandose ahora en una formulacién con acetoacetato incluido aparte de malonato como grupos donadores de la
RMA. El ejemplo 5 (con succinimida afiadida) presenta una mayor dureza Persoz, un mejor tiempo de empleo util, y
un mejor aspecto que el ejemplo No-D 2 (que no contiene succinimida).

El ejemplo 8 se preparé y se evalué de manera similar tal como se comento anteriormente para los ejemplos 5-7, la
composicion y resultados se dan a continuacion en la tabla D (cantidades en gramos). Puede verse que la presencia
adicional de 1,2,4-triazol (cuando se compara con el ejemplo 6) conduce a una mejora significativa en el tiempo de
empleo Util, conservandose otras ventajas.

Tabla D

Cdédigo Ej. 8
Sartomer SR355 38,19
Disperbyk 163 2,39
Kronos 2310 80,12
Poliéster de malonato A 67,69
Sartomer SR 355 1,15
EtAcAc 0,00
Byk 310/315 [1:4 en masa] 0,60
1,2,4-triazol 0,96
Succinimida (s) 0,79
BuAc 2,52
MEK 7,20
Solucién de catalizador C2 9,34
Tiempo de secado del instrumento de registro (min) 16

Tiempo de empleo (til (min) 70

Dureza Persoz (s) después de 24 h (pelicula seca de 50 mu) | 147
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Las formulaciones de ejemplo 9 y 10, y las formulaciones de ejemplo No-D 4 y 5 se formularon y evaluaron de forma
parecida, ahora también incluyendo analisis con el dispositivo Wavescan para tener una indicacién cuantitativa de la
calidad del aspecto. Las composiciones y los resultados se dan en la tabla E (cantidades en gramos).

Tabla E
Cédigo Ej.9 | Ej. 10 | No-D4 | No-D5
Sartomer 19,07 | 19,07 | 19,07 | 19,07
Disperbyk 163 1,19 1,19 1,19 1,19
Kronos 2310 40,01 | 40,01 | 40,01 | 40,01
Poliéster de malonato A 29,35 | 33,85 | 29,35 | 33,85
Sartomer SR 355 2,11 0,58 2,11 0,58
EtAcAc 2,41 - 2,41 -
Byk 310/315 [1:4 en masa] | 0,30 0,30 0,30 0,30
Succinimida 0,40 0,40 - -
BuAc 1,26 1,26 1,26 1,26
MEK 3,60 3,60 3,60 3,60
Solucién de catalizador C2 | 4,67 4.67 4.67 4,67
Dureza Persoz (s) a50 p 122 125 97 93
Espesor de capa (u) 51 56 58 58
du (matidez) 6,30 6,40 8,80 11,30
Onda larga 3,80 1,90 5,30 7,80
Onda corta 2,20 6,40 18,20 | 24,10
DOI (Dorigon) 94,10 | 93,90 | 91,50 | 88,40
Espesor de capa (L) 92 93 92 86
du (matidez) 5,90 8,70 | 11,60 | 23,40
Onda larga 1,00 | 3,70 | 1150 | 25,10
Onda corta 9,50 | 24,90 | 29,70 | 60,60
DOI (Dorigon) 94,10 | 90,20 | 88,10 | 74,90

La formulacion de ejemplo 9 puede compararse con la formulacion de ejemplo No-D 4, la formulacion de ejemplo 10
puede compararse con la formulaciéon de ejemplo No-D 5, siendo la diferencia la presencia de cantidades bajas de
succinimida. Puede concluirse a partir de ambas comparaciones que la presencia de succinimida, aparte de la
dureza Persoz mejorada, conduce a valores significativamente mejorados de la rugosidad de onda larga y onda
corta, matidez y DOI.

Ejemplo 11. Impacto sobre la cinética de conversién

La conversion de los acriloilos en el sistema puede seguirse por FTIR, enfocdndose en la banda de 809 cm-1
caracteristica del acriloilo. Haciendo esto, puede hacerse visible el impacto de succinimida afiadida con respecto a la
conversion total. Dos sistemas se formularon (segun las composiciones de ejemplo No-D 1 (sin succinimida) y la
formulacion de ejemplo 1 (con el 150 % de succinimida en relacién con los sélidos). La figura 1 compara la
conversiodn de estos sistemas después de la aplicacion encima de un cristal de ATR, analizando el haz IR las capas
mas profundas, cerca del sustrato. La conversion inicial de la formulacion sin la succinimida es rapida, lo que
también es la causa del atrapamiento de disolvente y problemas de aspecto potenciales. Puede verse que la adicién
de succinimida, incluso a estos niveles muy bajos, conduce a un retardo significativo de la conversion inicial;
simultaneamente, ilustra que después de este periodo de retardo inicial, la tasa de conversion se acelera, de modo
que la velocidad de curado frente a mayores conversiones todavia es rapida después de este retardo inicial.

Ejemplo 12. Determinacién de la reactividad en la adicién de Michael de succinimida

Se disolvieron 5 gramos de succinimida (50,5 mmol) en una mezcla de 42 gramos de acrilato de butilo y 42 gramos
de metanol, y se mantuvo a temperatura ambiente como tal, o después de afiadir una base fuerte (9,82 gramos de
una solucién 1,12 mequiv./g de hidréxido de tetrabutilamonio en metanol, 11 mequiv.). Posteriormente, se determina

16



ES 2629029 T3

la concentracién de succinimida en funcién del tiempo tomando muestras, neutralizando con un exceso conocido de
HCI en agua, y la retrotitulacion con una solucién de KOH. Sin iniciacién de base, no se observa una pérdida
significativa de succinimida N-H en esta soluciéon en dos semanas. Con la base afiadida, puede observarse que la
concentracion de succinimida desciende con el tiempo, tal como se ilustra en la tabla F a continuacién. La
5 concentraciéon de succinimida se expresa como % en relacion con el nivel teérico basandose en las cantidades

usadas.

Tabla F
Tiempo (min) | Succinimida restante (%)
3 99
30 87
60 77
120 60
180 48

10 A este nivel de catalizador ([succinimida]/[base] = 5), se tarda aproximadamente una hora en perder el 25 % de los
protones acidos de succinimida que van a consumirse. En estas condiciones, el malonato de dimetilo (en vez de

succinimida) reaccionaria mucho mas rapido con el acrilato.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion reticulable mediante RMA que comprende al menos un componente reticulable,
comprendiendo el al menos un componente reticulable los componentes reactivos A y B que comprenden cada uno
al menos 2 grupos reactivos en los que los al menos 2 grupos reactivos del componente A son protones acidos (C-
H) en grupos metileno o metino activados y los al menos 2 grupos reactivos del componente B son grupos
insaturados activados (C=C) y un catalizador base (C) cuyos componentes reactivos A y B se reticulan mediante
reaccion de Adicion de Michael real (RMA) bajo la accion del catalizador base, caracterizada por que el al menos
un componente reticulable que comprende los componentes reactivos A y B en la composicion tiene un nimero de
hidroxi total inferior a 60, preferiblemente inferior a 40 y mas preferiblemente inferior a 20 mg de KOH/g de sdlidos.

2. La composicion reticulable segun la reivindicacion, en la que el catalizador C es una sal carbonato
segun la férmula X+ROCOy>, en la que X" es un catién no &cido, preferiblemente amonio cuaternario o fosfonio, y R
es hidrégeno o un grupo alquilo, arilo o aralquilo sustituido o sin sustituir.

3. La composicion reticulable segun las reivindicaciones 1 - 2, en la que el componente reticulable que
comprende el componente A es un polimero que comprende un promedio de 2 a 20, preferiblemente de 4 a 10
funciones C-H activas por molécula.

4. La composicion de reticulacion segun las reivindicaciones 1 - 3, en la que mas del 50, preferiblemente
el 60, 70, 80, 90 o el 95 % de los componentes reactivos A en el componente reticulable son grupos malonato.

5. La composicion reticulable segun las reivindicaciones 1 - 4, en la que el componente B comprende un
grupo funcional acriloilo o maleato insaturado, preferiblemente acriloilo o una acrilamida.

6. La composicion reticulable segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 - 5, que comprende

a. entre el 5y el 95 % en peso de un componente reticulable de un componente A con al menos 2 protones
acidos C-H en metino o metileno activado, y

b. entre el 5y el 95% en peso de un componente reticulable de un componente B con al menos 2 grupos
insaturados activados (% en peso en relacidn con el peso total de la composicion reticulable) y

c. un sistema de catalizador C que contiene, o puede generar un catalizador basico que puede activar la
reaccion de RMA entre los componentes A y B, preferiblemente a niveles de 0,0001 y 0,5 mequiv./g de
componentes sélidos,

d. opcionalmente un componente (D) que contiene el grupo X-H que es también un donador de adicién de
Michael que puede reaccionar con el componente B bajo la accién del catalizador C, en el que X es C, N, P,
O o S, preferiblemente C, N o P, preferiblemente presentes en cantidades de al menos el 50 % en moles
con respecto a la base generada por el componente C, y menos del 30 % en moles de grupos C-H activos
del componente A,

e. opcionalmente entre el 0,1 y el 80 % en peso de disolvente, preferiblemente un disolvente organico que
contiene preferiblemente al menos el 1 % de un alcohol primario y opcionalmente al menos el 0,1 - 10 % en
peso de agua, en la que la suma de los componentes mencionados anteriormente es del 100 por ciento en
peso y en la que el al menos un componente reticulable que comprende los componentes reactivos Ay B
en la composicion tiene un ndmero hidroxi total inferior a 60, preferiblemente inferior a 40 y mas
preferiblemente inferior a 20 mg de KOH/g de sélidos.

7. Un kit de partes para la fabricaciéon de la composicién reticulable segun las reivindicaciones 1 - 6 que
comprende una parte 1 que comprende los componentes reticulables que comprenden los componentes reactivos A
y/o B pero no C y una parte 2 que comprende el componente C.

8. Una resina polimérica u oligomérica A, para su uso en una composicion reticulable por RMA segun las

reivindicaciones 1 - 7, que comprende uno o mas componentes reactivos A que tienen una estructura segin la
formula 1:
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Férmula 1

en la que R es hidrégeno o un sustituyente alquilo, aralquilo o arilo e Y e Y' son grupos de sustituyentes iguales o
diferentes, preferiblemente alquilo, aralquilo o arilo (R*), alcoxi (-R*) o una cadena principal polimérica, o en la que -
C(=0)-Y yl/o -C(=0)-Y' se reemplaza por CN o fenilo, y cuya resina polimérica u oligomérica A tiene un nimero
hidroxi inferior a 60, preferiblemente inferior a 40 y més preferiblemente inferior a 20 mg de KOH/g de sdlidos, en la
que la resina polimérica u oligomérica es un poliéster, poliéter, poliepoxi, poliuretano o policarbonato,
preferiblemente poliéter, poliacrilato, poliéster o poliuretano, que comprende el componente reactivo A.

9. La resina A segun la reivindicacion 8, en la que mas del 50, preferiblemente el 60, 70, 80, 90 o el 95 %
de los componentes reactivos A en el componente reticulable son grupos malonato.

10. La resina A segun las reivindicaciones 8 a 9, que tiene un peso molecular en nimero entre 100 -
20000 g/mol, preferiblemente entre 250 y 10000, incluso mas preferiblemente entre 300 y 6000 g/mol, y
preferiblemente un peso equivalente por componente reactivo A de 100 - 2000 g/mol, y preferiblemente un indice de
acidez inferior a 4, preferiblemente inferior a 3, 2 0 1 mg de KOH/g.

11. Una resina B polimérica u oligomérica para su uso en una composicion reticulable mediante RMA
segun las reivindicaciones 1 - 7 que comprende uno 0 mas componentes reactivos B que comprenden grupos
insaturados activados (C=C), preferiblemente grupos funcionales acriloilo o maleato insaturados (preferiblemente
acriloilo) o una acrilamida, y cuya resina polimérica u oligomérica tiene un numero de hidroxi inferior a 60,
preferiblemente inferior a 40 y mas preferiblemente inferior a 20 mg de KOH/g de sélidos, en la que la resina
polimérica u oligomérica B es un poliéster, un poliéter, poliepoxi, poliuretano o policarbonato que comprende el
componente reactivo B.

12. La resina B segun la reivindicacion 11, que tiene un peso molecular en nimero entre 300 y 20000
g/mol, preferiblemente entre 300 y 10000 o 6000 g/mol, preferiblemente que tiene un peso equivalente por
componente reactivo A o B de 100 - 2000 g/mol, un indice de acidez inferior a 4, preferiblemente inferiora 3, 2 0 1
mg de KOH/g.

13. El uso de la resina A o la resina B de las reivindicaciones 8 a 12, o de una mezcla de resina de la
resina A y la resina B como componente reticulables en una composicion reticulable mediante RMA segln una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7.

14. Uso de la composicion reticulable segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 - 7, para la
fabricacion de composiciones, peliculas o tintas de recubrimiento.

15. Composicion de recubrimiento que comprende la composicion de reticulacién segin una cualquiera de

las reivindicaciones 1 - 7 y que comprende ademas uno o mas aditivos de recubrimiento como pigmentos, co-
aglutinantes, disolventes, etc.
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