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DESCRIPCION
Resinas de poliésteres hidroxilados o carboxilados de biofuentes

Lainvencion se refiere a una resina de poliéster de estructura lineal o ramificada y exenta de acidos grasos insaturados,
que esta hidroxilada o carboxilada a base de materias primas renovables, en particular al menos a base de poliol de
biofuente especifico, una composicion de revestimiento que comprende dicha resina y a su utilizacion en los
revestimientos con una durabilidad elevada y a base de materias primas renovables, en particular para revestimientos
de hojas metalicas.

Las resinas de poliésteres funcionalizadas sin aceite son conocidas por las aplicaciones de los revestimientos para
hojas metalicas conocidos con el término inglés «coils (arrollamientos)».

Las resinas de poliéster polioles a base de componentes de origen renovable, denominados igualmente «biofuentes»,
para su aplicacion en revestimientos de hojas metdlicas ya se han descrito en la Patente Internacional
WO 2012/042153 y, en particular, las resinas sin aceite. Estas resinas de poliésteres son a base de colofonia. No
obstante, como tales, requieren una mejora en términos de durabilidad y resistencia al amarilleamiento.

B. A. Noordover et al. describen en J. Biomacromolecules, 2006, 7, 3406-3416 co- y terpoliésteres a base de isosorbida
y acido succinico y otros monémeros de origen renovable como 2,3-butanodiol o 1,3-propanodiol o acido citrico. En la
Patente Europea EP 2 325 229 A1 se hace referencia a composiciones poliméricas que pueden utilizarse como
revestimientos, en particular en hojas de metal. En el ejemplo 1 se describe la reaccion entre acido succinico,
isosorbida y glicerol. Se utiliza igualmente en mayor parte poli(tereftalato de etileno).

Ni se menciona ni se sugiere la presencia de poliacidos de cadena mas larga en al menos Cs.

La presente invencion tiene por objeto implementar nuevas resinas de poliésteres hidroxiladas o carboxiladas, sin
aceite y exentas de residuo de acido graso insaturado que tengan una durabilidad y resistencia al amarilleamiento y
un compromiso dureza/flexibilidad mejorados con relacion al revestimiento obtenido, en particular para la aplicacion
en hojas de metal.

El primer objeto de la presente invencién se refiere a dicha resina de poliéster lineal o ramificado que esta hidroxilado
o carboxilado a base de una composicion especifica con materias primas renovables y, en particular, a base de un
poliol de biofuente especifico.

Estéa cubierta igualmente la disolucion de dicha resina en un disolvente orgéanico.

Otro objeto de la invencién se refiere a una composicion de revestimiento que comprende dicha resina y, en particular,
una composicion reticulable de revestimiento.

Forma parte igualmente de la invencion la utilizacién de dicha resina en dichas composiciones de revestimiento y
finalmente el revestimiento que resulta.

Por tanto, el primer objeto de la invencion se refiere a una resina de poliéster de estructura lineal o ramificada y exenta
de acidos grasos insaturados, que esta hidroxilada o carboxilada, posiblemente hidroxilada y carboxilada, resina que
es a base de:

- un componente &cido a) que comprende:

al) al menos un polidcido o anhidrido carboxilico C4 a Cs, preferiblemente con funcionalidad fa1 que va de 2 a 4, mas
preferiblemente igual a 2

a2) al menos un poligcido o anhidrido carboxilico Cs a Csa4, preferiblemente con funcionalidad fa2 que va de 2 a 4, mas
preferiblemente igual a 2

a3) opcionalmente, al menos un monoacido saturado Cz a Cz2, posiblemente pudiendo soportar un agrupamiento
hidroxilo

- un componente alcohol b) que comprende:

b1) al menos un poliol de biofuente con una funcionalidad fo1 de al menos 2, preferiblemente 2, portador de un resto
1,4:3,6 dianhidrohexitol

y al menos uno de los dos polioles b2) o b3) siguientes:

b2) al menos un poliol diferente de b1 ) y con una funcionalidad fo2de al menos el 2, preferiblemente 2, que es un poliol
CsaCass

b3) al menos un poliol diferente de b1) y de b2) con funcionalidad fos de al menos 3, preferiblemente 3,
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siendo a2) un polidcido de biofuente y elegido entre: acido azelaico (Cy), &cido sebécico (C1o), &cido undecanodioico,
acido dodecanodioico o dimeros y trimeros de acidos grasos, respectivamente, Css y Csas.

Segun una opcidn particular, los dos polioles b2) y b3) pueden estar presentes.

El término «resina exenta de acidos grasos insaturados» significa, segun la presente invencion, la ausencia de acidos
grasos insaturados o de aceite de acido graso insaturado en la forma incorporada quimicamente en la estructura de
dicha resina o en forma libre (no incorporada quimicamente).

Dicho poliacido a1) incluye en su cubierta acidos como el acido aconitico procedente de cana de azlcar, Ce y con
funcionalidad fa1 = 3. El poliacido a1) puede soportar también un agrupamiento entre hidroxilo como &cido citrico con
fa1 = 3 y portador ademas de una funcién hidroxilo o malico con fa1 = 2 y portador de un hidroxilo o acido glutdmico con
fa1 = 2 y portador de un agrupamiento amino.

Mas en particular, dicho resto soportado por dicho poliol b1) es isosorbida (1,4:3,6-dianhidro-D-sorbitol), isomanida
(1,4:3,6-dianhidro-D-manitol) o isoidida (1,4:3,6-dianhidro-L-iditol).

Segun una preferencia particular, una fraccién de al menos el 50 %, preferiblemente de al menos el 75 % en peso de
dicha resina es de biofuente.

Una resina o un producto de biofuente significa que comprende materia prima de origen no fésil que es renovable y
de origen vegetal o animal.

La caracteristica de «biofuente» de un producto o resina o de una materia prima utilizada como componente de dicho
producto, como un polidcido, un poliol o un &cido graso, puede determinarse determinando la tasa de carbono '“C,
que confirma el origen renovable del carbono de dicho componente como tal o incorporado en un producto final
después de reaccién (que no modifica nada esta tasa). En efecto, un componente de biofuente es un componente en
el que el carbono proviene del diéxido de carbono (CO2) fijado por fotosintesis a partir de la atmésfera terrestre. El
contenido fijo especifico en carbono “C es la sefial de un componente de biofuente que se diferencia del
correspondiente a un componente de origen fosil. Este contenido puede determinarse segin ASTM D 6866 (ASTM D
6866-06) o ASTM D 7026 (ASTM D 7026-04), en particular por espectrometria de masa segin ASTM D6866-06.

Segun un caso particular, dicho componente b) comprende b2) y b3) y al menos el 50 % en peso, preferiblemente al
menos el 75 % en peso de dicho componente b) es de biofuente.

Mas en particular, los componentes a) y b) pueden ser el 100 % de biofuentes.

Segun otra opcién particular, dicho poliol b2) es de biofuente y se elige entre 1,3-propilendiol o 1,2-propilendiol, 1,4-
butanodiol o los dioles (derivados significativos) a base de acidos grasos saturados. Dichos dioles pueden tener una
cadena Ci2 a Cse.

Incluso mas en particular, dicho poliol b3) puede ser de biofuente y se elige entre glicerol y sus derivados de éter-
polioles como los poligliceroles (derivados oligomeros de glicerol).

En el caso en que la funcionalidad de uno de los componentes citados sea mayor que 2, preferiblemente la
funcionalidad media en cantidad de la mezcla de los componentes a) + b) no excede de 2. Dicho poliéster es, pues,
de estructura lineal o ramificada y por definicién no puede comportar estructura reticulada, que estd, asi, por definicion
excluida. El experto en la materia sabe elegir, en particular, las proporciones y las funcionalidades de los componentes
reactivos, asi como la tasa de conversion de las funciones reactivas, para evitar la reticulacion o gelificacion quimica
del sistema reactivo. Esta cuestion no puede plantearse mas que cuando uno de los componentes reactivos (a) y (b)
tiene una funcionalidad media mayor que 2 para obtener una estructura ramificada. Es posible controlar la estructura
sin reticulacién posible, ajustando las proporciones de los componentes a) y b) de manera que la funcionalidad media
en cantidad (por mol de componente reaccionante) en el conjunto de los componentes reactivos (a + b) no exceda de
2 o si excede de 2 limitar la tasa de conversion antes de que el punto de gel (gelificacion) predecible o por
experimentacion o por calculo segun la relacién de Macosko-Miller o por adicién progresiva del componente menos
funcionalizado en el componente mas funcionalizado con agitacién eficaz (mantenido en exceso de funciones reactivas
por la adicion progresiva del segundo componente reactivo). La relacion de Macosko-Miller citada anteriormente es
como se define segin Macromolecules, vol. 9, paginas 199-211 (1976) y se considera como conoce el experto en la
materia. Para mas claridad, recordamos a continuacién esta relacién que se basa en la relacion critica rc de las
funciones reactivas para dos componentes reactivos Ay B en el punto de gel, rc = funciones de A/funciones B, siendo
la funcionalidad media de A es fay la de B es fg con la tasa critica de conversion en el punto de gelificacion xg siguiente:

re* xg?=1/[(fa -1)*(fa-1)]

Dicho poliacido a1) puede ser, en particular, un diacido alifatico de biofuente elegido entre: acido succinico, acido
tartrico, acido citrico, acido malico o é&cido itaconico, &acido glutarico, acido glutdmico, &cido fumarico, acido
furanodicarboxilico, acido tetrahidrofurano-2,5-dicarboxilico y é&cido tetrahidrofurano-3,5-dicarboxilico vy
preferiblemente entre: &cido succinico, acido itacénico, acido glutamico, acido fumarico, acido furanodicarboxilico,

3



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2773458 T3

acido tetrahidrofurano-2,5-dicarboxilico y acido tetrahidrofurano-3,5-dicarboxilico.

La presencia del diacido a2) y su proporcion en relacion con al) son factores importantes para jugar con el compromiso
dureza/flexibilidad del revestimiento final y ajustar la relacion dureza/flexibilidad, el aumento de la tasa de a2) mejora
la flexibilidad. A la inversa, la dureza del revestimiento aumenta con la tasa de a1).

Preferiblemente, la relacion molar a1)/a2) varia de 2 a 8 y mas preferiblemente de 3a 7.

Segun un modo particular, dicho monoacido a3) esta presente en la composicion de dicha resina y se selecciona entre:
acido acético, acido pirtvico, acido lactico o colofonia (acido abiético e isémeros C20) 0 un acido graso saturado Ci2 a
Coz.

Segun un modo particular y preferido de dicha resina, dicho poliol b1) representa al menos el 30 % en peso de dicha
resina, este peso de «dicha resina» significa en la presente memoria «en relacion con el peso total de los componentes
a) + b) utilizados para dicha resina».

Mas en particular, la tasa del poliol b1) en % mol/mol sobre el conjunto del componente alcohol b) varia de 40 a 80 y
preferiblemente de 55 a 65.

La tasa correspondiente al poliol b2) puede variar de 0 a 50 y preferiblemente de 25 a 35.
La tasa molar del poliol b3) puede variar de 0 a 20 y preferiblemente de 5 a 15.

En cuanto a la funcionalidad OH o carboxi, posiblemente OH y carboxi de dicha resina, puede corresponder a un indice
de OH o de acidez que va de 10 mg KOH/g a 200 mg KOH/g.

Mas en particular, dicha resina puede tener una funcionalidad carboxi correspondiente a un indice de acidez menor
que 20 mg KOH/g, preferiblemente menor que 10 mg KOH/g y mas preferiblemente menor que 5 mg KOH/g y en
particular 0 mg KOH/g y una funcionalidad en OH correspondiente a un indice OH que va de 10 mg KOH/g a
200 mg KOH/g, preferiblemente de 10 mg KOH/g a 150 mg KOH/g, méas preferiblemente de 10 mg KOH/g a
100 mg KOH/g. El indice OH se determina segun ISO 2554. El indice de acidez se determina segin ISO 2114.

La resina segun la invencion puede tener, pues, funciones OH o carboxi u OH y carboxi, preferiblemente en este Ultimo
caso siendo OH una funcionalidad predominante, es decir, siendo los agrupamientos OH mas del 90 % de los
agrupamientos funcionales.

Respecto a la masa molecular media numérica, Mn, de dicha resina, puede variar de 500 a 20 000 y preferiblemente
de 750 a 10 000. Esta masa molecular, Mn, se determina por el calculo a partir del indice de funcionalidad (en
mg KOH/g) y de la funcionalidad media fr de dicha resina que representa la cantidad media de funciones OH o carboxi
acido, calculado a partir del balance de materia (proporciones molares) y de la funcionalidad conocida de los
componentes a) y b) utilizados.

La Tg de dicha resina puede variar de -10 °C a 100 °C y preferiblemente de 10 °C a 50 °C. Dicha Tg se determina por
medicién DSC en el 22 pase a 10 °C/min.

El segundo objeto de la invencion se refiere a una disolucion de resina en un disolvente organico, disolucion que
comprende al menos una resina como se definié anteriormente segun la invencién. Mas en particular, dicho disolvente
puede seleccionarse entre ésteres metilicos o ésteres etilicos de &cidos monocarboxilicos C2 a C4 0 los ésteres de
dichos acidos monocarboxilicos con monoéteres metoxi o etoxi de dioles C2 a C4, en particular acetato de metoxipropilo
o entre diésteres metilicos o etilicos de diacidos carboxilicos C4 a Cs, terpenos, polihidroxialcanoatos, ésteres metilicos
o etilicos de aceites de acidos grasos o ésteres de acido lactico con alcoholes C1 a Ces.

La resina de la invencidon puede prepararse por reaccién entre los componentes acido a) y alcohol b) como se definié
anteriormente y segun las etapas sucesivas siguientes:

i) reaccion del conjunto del componente acido a) con dicho componente b1) de dicho componente alcohol b) hasta
una conversion de al menos el 85 %, preferiblemente el 100 % de dicho componente b1), seguido por

ii) reaccion del producto procedente de la etapa i) con el resto de dicho componente alcohol b), que comprende al
menos uno de los polioles b2) o b3) como se definié anteriormente,

pudiendo formar las reacciones de dichas etapas i) y ii), que tienen lugar en disoluciéon en al menos un disolvente
organico, un azeo6tropo con agua.

La relacién carboxi/OH en la primera etapa i) puede variar de 1,1 a 2,1, preferiblemente de 1,2 a 2.

La funcionalidad de dicha resina esta regulada por la naturaleza del componente a) o b) estando en exceso global
estequiomeétrico.
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Un tercer objeto de la invencion se refiere a una composicién de revestimiento, preferiblemente una composicién de
revestimiento en medio disolvente organico, composicion que comprende al menos una resina como se definio
anteriormente segun la invencion o (comprende) una disolucion de resina como se defini6 anteriormente.
Preferiblemente, dicha composicion es una composicion reticulable que comprende ademas de dicha resina al menos
un agente reticulante, portador de agrupamientos reactivos con los agrupamientos hidroxilo o carboxilo soportados por
dicha resina.

Cuando dicha resina es hidroxilada, dicho agente reticulador puede seleccionarse entre: melamina o un poliisocianato,
en particular poliisocianato bloqueado o un polianhidrido o un polisilano, en particular polisilano bloqueado por alcoxi
y cuando dicha resina es carboxilada, dicho agente reticulador puede seleccionarse entre poliepdxidos o polioles.

Como polioles agentes reticulantes convenientes cuando dicha resina es carboxilada, se pueden citar todos los
polioles mondmeros u oligdbmeros de estructura alifatica o cicloalifatica. Como ejemplos de polioles mondémeros
alifaticos, se pueden citar trimetilolpropano o glicerol o pentaeritritol o ditrimetililolpropano o dipentaeritritol, pudiendo
estos polioles estar posiblemente alcoxilados. Otros polioles que pueden convenir son los oligémeros polioles acrilicos,
poliéter polioles o poliéster polioles. Los oligdmeros poliéster polioles que pueden convenir como agentes reticuladores
cuando dicha resina es carboxilada son igualmente las resinas de poliésteres hidroxiladas como se define segun la
presente invencién.

Mas en particular, dicha composicion de revestimiento es totalmente de biofuente siendo dicha resina y dicho agente
reticulador los dos de biofuentes, preferiblemente al 100 % de biofuentes.

En el caso posible en que la resina soporte funciones a la vez hidroxilo y carboxi, puede utilizarse una mezcla de
agentes reticuladores correspondientes respectivamente a cada funcionalidad de dicha resina y posiblemente con dos
etapas de adicion para evitar la reaccién conjunta eventual entre los dos agentes reticuladores.

Preferiblemente, la funcionalidad OH o carboxi es predominante o Unica y dicho agente reticulador es especifico para
la funcionalidad OH solamente o especifica para la funcionalidad carboxi solamente.

Segun una opcién particularmente preferida, dicha composicion es una composicién de revestimiento en medio
disolvente organico y, en particular, una composicion de pintura o de barniz, mas en particular para superficies
metalicas. Mas preferiblemente, dichas superficies metélicas estan en forma de hojas metélicas (en inglés «coils»).

Otro objeto de la invencién se refiere a la utilizacion de una resina como se definié anteriormente o (la utilizacion) de
una disolucién de dicha resina en las composiciones de revestimiento, en particular en las composiciones de
revestimientos reticulables. Dicha utilizacién se refiere, en particular, a las composiciones de revestimiento con
comportamiento de «monocomponente» para metal y, en particular, para revestimiento de hoja metélica. Una
composicion con comportamiento de «monocomponente» se caracteriza por el hecho de que es estable al
almacenamiento y que no es reticulable mas que por activacion térmica, caracteristica que es indispensable en este
objetivo.

Segun una opcidn particular, dicha utilizacion se refiere a un revestimiento primario, un acabado, un reverso de banda
0 un revestimiento monocapa. El término «un reverso de banda» significa en la presente memoria un revestimiento
aplicado en la cara de «reverso» u «oculta» de la hoja metélica (banda).

Otra utilizacion potencial de dicha resina se refiere a los revestimientos en polvo, en particular reticulables. Dicha
resina puede ser carboxilada y el agente reticulador puede ser un poliepéxido o un poliol a base de cianurato, en
particular el cianurato de trihidroxietilo.

Segun otra opcién, dicha utilizaciéon se refiere a revestimientos «bicomponente». Dichas composiciones de
revestimientos bicomponente son reticulables a baja temperatura y sin necesidad de activacion térmica. De hecho, en
este caso, dicha resina en presencia de dicho agente reticulador reacciona inmediatamente mezclada con dicho
agente. Por consiguiente, dicha composicién se prepara justo antes de la utilizaciéon y no es estable, por tanto, al
almacenamiento, conduciendo después de la mezcla y reaccion de dicha resina con dicho agente reticulante, a una
estructura reticulada de manera irreversible.

Finalmente, la invencién se refiere a un producto acabado, en particular un revestimiento, que resulta de la utilizacion
de al menos una resina como se definié anteriormente o de una disolucién de dicha resina o de una composicion de
revestimiento como se definié anteriormente segun la presente invencion.

Los ejemplos siguientes se presentan como ilustracién de la invencion y de sus rendimientos y no se limita en absoluto
su alcance.

Parte experimental

1) Materias primas utilizadas
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Nombre Nombre quimico | Suministrador | Funcién técnica | Naturaleza de la Tipo de
comercial funcion y componente
funcionalidad seguln la
invencion
Polysorb® P isosorbida Roquette Diol* OH/2 b1)
Acido sebécico | Acido sebéacico Arkema Diacido* Carboxi/2 az2)
Oleris®
Bio SA Acido succinico Bio Amber Diacido* Carboxi/2 at)
Glycerine® Glicerol Oleon Triol* OH/3 b3)
4813
Fascat® 4100 acido PMC Organo Catalizador - catalizador
butilestannoico Metallix
MIBK Metil isobutil Arkema Disolvente - Disolvente
cetona azeotrépico azeotrépico
MPA Acetato de BASF Disolvente - Disolvente resina
metoxipropilo resina
Ester dibasico Mezcla de Invista Disolvente Disolvente resina
(DBE) ésteres™™ resina

* de biofuente

** mezcla de ésteres metilicos de acido adipico, glutarico y succinico

2) Preparacion de la resina (modo de operacién en el ejemplo 1 segun la invencién)

En un reactor de 3 litros, calentado eléctricamente, equipado con:

- una columna de destilacion del tipo Vigreux coronada con un separador Dean Stark,

- una canula descendente para introducir nitrégeno,

- una sonda de temperatura,

se cargan:

- 582 g de isosorbida,

- 246,8 g de acido sebacico,

- 380,9 g de &cido succinico,
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- 0,13 g de Fascat® 4100 (acido butilestannoico).

Bajo el flujo de nitrégeno, se calienta hasta 150 °C y se introducen 50,62 g de metil isobutil cetona (MIBK) como
(disolvente) agente de arrastre azeotropico. Se calienta a continuacién, hasta 220 °C eliminando, asi, el agua de la
reaccion en forma de heteroaze6tropo con la MIBK hasta alcanzar un indice de acidez constante de 165 mg KOH/g
correspondiente a una tasa de conversion de isosorbida del 99,5 %. La duracién de esta primera etapa es de 8 h. Se
enfria a 180 °C y se introducen en el reactor 55,7 g de glicerol. Se lleva el medio de reaccién a 220 °C siempre con
nitrégeno, hasta obtener un indice de acidez <10 mg KOH/g. Se enfria el reactor a 150 °C y se afiaden 617,57 g de
acetato de metoxipropilo (MPA, en inglés) como disolvente de dilucion de la resina. A 90°C, el reactor se vacia y se
ajusta el extracto seco por adicion de 68,62 g de MPA.

Las caracteristicas finales del producto son:

Coloracién: 3 Gardner (método 1SO 4630)

Extracto seco: 60 % (método ISO 3251)

Viscosidad Brookfield a 25 °C (método ISO 3219): 4350 mPa.s

indice de acidez: 8 mg KOH/g (método I1SO 2114)

indice OH (funcionalidad esencial) (mg KOH/g): 70 (método ISO 2554)

Isosorbida medida por analisis de RMN del carbono 13: 0,1 % en la resina disuelta, lo que corresponde a una tasa de
conversioén final de isosorbida del 99,7 %.

Ejemplo 2 comparativo
Se reproduce el ejemplo 1, pero esta vez sin acido sebacico.

En esta prueba, el poliéster final obtenido es insoluble en PMA y es necesario afadir éster dibasico suministrado por
Invista, que es una mezcla de ésteres metilicos derivados de acido adipico, acido succinico y acido glutarico, de
composicion respectiva en peso (en porcentaje masico):

- éster dimetilico de acido adipico: del 0,1 % al 22 %,

- éster dimetilico de acido succinico: del 0,1 % al 98 %

- éster dimetilico de acido glutarico: del 0,3 % al 99 %

Las caracteristicas finales del producto son:

Coloracién: 3 Gardner (método 1SO 4630)

Extracto seco: 48 % (método ISO 3251) para una relacion MPA/DBE de 67/33
Viscosidad Brookfield a 25 °C (método ISO 3219): 800 mPa.s

indice de acidez: 8 mg KOH/g (método I1SO 2114)

indice OH (funcionalidad esencial) (mg KOH/g): 70

Isosorbida medida por analisis de RMN del carbono 13: 0,09 % en la resina disuelta, lo que corresponde a una tasa
de conversién final de isosorbida del 99,5 %.

3) Aplicacién de las resinas en pinturas satinadas para hoja metalica
3.1) Formulacioén de las pinturas satinadas

Tabla 2: Composiciones y materias primas utilizadas

Componente Partes en | Componente de Funcion Nombre quimico Suministrador
peso sobre ref.
1000
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Resina del ejemplo 1 209 (1) Aglutinante Resina hidroxilada
segun la invencion
(parte 1)
PMA (parte 1) 25,5 (2) Disolvente Acetato de BASF
metoxipropilo
Disperbyk®-161 5,5 (3) Dispersante Copolimero de bloque BYK
TiO2-KRONOS 2360 243 (4) Pigmento Oxido de titanio KRONOS
Silice Aerosil® R972 2,5 (5) Aditivo reolégico Silice EVONIK
Resina del ejemplo 1 220 (1) Aglutinante Resina hidroxilada
(parte 2) segun la invencion
PMA (parte 2) 31 (2) Disolvente Acetato de BASF
metoxipropilo
Silice SYLOID® ED 40 30 (6) Agente Silice Grace
matizador
CYMEL® 303 LF 46 (7) Agente Melamina metilada Allnex
reticulante
Catalizador PTSA 7,5 (8) catalizador Acido p- Aldrich
toluenosulfonico
(12,5 % en butanol)
PMA (parte 3) 154 (2) disolvente Acetato de BASF
metoxipropilo
Solvarex® 9 24 9) disolvente Hidrocarburo aromatico Total
Crayvallac® Flow 200 2 (10) Agente de Poliéster Arkema
expansién
Total 1000

3.2) Modo de operacion de la preparacion de las pinturas satinadas

En un vaso de precipitados de 1 litro termostatizado a temperatura ambiente, se introducen en el orden indicado los
compuestos siguientes (1) (parte 1), (2) (parte 1), (3), (4) y (5). Esta mezcla se agita con ayuda de un agitador de tipo
Dispermat, después se dispersa durante 30 minutos a 3500 vueltas/min. Se afiade a continuacion el resto (parte 2)
del aglutinante (1), el resto (parte 2) del disolvente (2) y el compuesto (6). Se continda la dispersion durante 15 minutos
a 2500 vueltas/min. Siempre con agitacion a 1000 vueltas/min, se anaden los compuestos (7) y (8). Se ajusta la
viscosidad de la pintura gracias a la adicion de (2) (parte 3) y (9). Finalmente, se afiade siempre con agitacion a 1000
vueltas/min el compuesto (10).



10

15

20

ES 2773458 T3

Las caracteristicas de la pintura satinada obtenida se presentan en la tabla 3 a continuacion.

Tabla 3: caracteristicas de la pintura satinada

. . . Ejemplo 1 segun la Ejemplo 2
Caracteristica Método de medida invencion comparativo
Densidad (g/cm?) NF EN ISO 2811-1 1,27 1,32
Sélido en peso (%) ES ISO 3251 58,3 57,5
Solido en volumen (%) relaciéon volumen seco / volumen total 442 447

N calculo de gramos de disolvente por
COV (/) litro de pintura 530 558

calculo de la relacién en volumen de
o) \x pigmentos / volumen de pigmentos +
CPV (%) volumen de aglutinante (calculado 22,8 22,7
sobre materia seca)
Viscosidad cono plano a
25 °C (m.Pas)
ISO 2884-1 520 520

*COV: Compuestos organicos volatiles
**CPV: Concentracion pigmentaria en volumen

3.3) Hoja metélica utilizada, condiciones de aplicacion de la pintura satinada y acondicionamiento antes de los ensayos
de evaluacion

La plancha utilizada para las pruebas es una lancha de acero galvanizado de 0,5 milimetros de espesor pretratada
con una disolucion de cromato.

La pintura se aplica con ayuda de un aplicador de tipo Bar Coater (aplicador espiral de capas de pintura). Se realizan
dos tipos de aplicacion:

- revestimiento de acabado («top coat, 0 mano de acabado»)
- revestimiento directo en la plancha metalica («directo al metal»)
El espesor del revestimiento de acabado y del revestimiento directo en la plancha metalica es de 20 um.

En el caso del revestimiento de acabado («top coat»), la pintura se aplica en una plancha metdlica ya cubierta de un
revestimiento primario compatible de 5 pum de espesor. El espesor total del revestimiento es de 25 pm incluido el
revestimiento primario (top coat de 20 pm).

La plancha asi revestida se introduce en un horno a 385 °C. La reticulacion con melamina se efectda en un punto
maximo de temperatura en el metal (denominado PMT) de 232 °C durante 35 segundos.

La pintura, como revestimiento directo sobre el metal y aplicada sobre un producto primario como revestimiento de
acabado, se evalla después siguiendo diversos ensayos de rendimiento, después de acondicionamiento de los
paneles de las pruebas (plancha pintada) en una sala climatizada a 23 °C £ 2 °C con humedad controlada al 50 % * 5 %.

4) Ensayos de evaluacion del rendimiento de las pinturas



Tabla 4: Ensayos utilizados
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Ensayos

Descripcion o remision a la referencia del

método de la norma

Ensayo de embuticion (mm)

NF EN ISO 1520

Ensayo de adherencia

(calificacion de 0 = bueno a 5 = malo)

NF EN ISO 2409

Brillante a 60 ° (GU)

NF EN ISO 2813

Ensayo de plegado en T (calificacion de 0,5 T
hasta el valor final con un pase de 0,5 unidades
en cada plegado hasta la ultima ausencia de
degradacién del revestimiento: cuanto menor T
mejor resultado)

NF EN 13523-7

Dureza PERSOZ (s)

NF EN ISO 1522

5) Resultados y conclusién

5.1) Revestimiento directo sobre el metal (aplicaciéon DTM)

Tabla 5: resultados obtenidos en el revestimiento directo sobre el metal

Ejemplo 1 segun la Ejemplo 2
invencion comparativo
Ensayo de embuticion (mm) 4.5 2,8
Ensayo de adherencia 0 entre Oy 1
Ensayo de plegado 5T >6T
Dureza PERSOZ (s) 207 233

5.2) Revestimiento de acabado sobre el producto primario («top coat»)

Tabla 6: resultados obtenidos en el revestimiento de acabado

Ejemplo 1 segun la Ejemplo 2
invencion comparativo
Ensayo de embuticion (mm) 6,2 5,8
Ensayo de adherencia 0 0

10
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Brillante a 60 ° (GU) 28 15
Ensayo de plegado 35T 5T
Dureza PERSOZ (s) 220 230

El poliéster poliol a base de materias primas procedentes de biofuente, objeto de la invencién, permite preparar
revestimientos para hoja de metal que presente propiedades interesantes de aplicacién especialmente con buen
compromiso entre dureza y ensayo de plegado.

El ejemplo 1, segun la invencién, realizado con &cido sebéacico conduce a una pintura mucho mas flexible (resultado
del ensayo de plegado) con un nivel de dureza muy satisfactorio para la aplicacion prevista.

11
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REIVINDICACIONES

1. Resina de poliéster de estructura lineal o ramificada y exenta de acidos grasos insaturados, que esté hidroxilada o
carboxilada, posiblemente hidroxilada y carboxilada, caracterizada por que es a base de:

a) un componente acido a) que comprende:

al) al menos un poliacido o anhidrido carboxilico Cs a Cs, preferiblemente con funcionalidad fa1 que va de 2 a 4, y mas
preferiblemente igual a 2

a2) al menos un polidcido o anhidrido carboxilico Cs a Cs4, preferiblemente con funcionalidad faz que vade 2 a 4,y
mas preferiblemente igual a 2

a3) opcionalmente, al menos un monoacido saturado Cz a Caz2, posiblemente pudiendo soportar un agrupamiento
hidroxilo

- un componente alcohol b) que comprende:

b1) al menos un poliol de biofuente con una funcionalidad fo1 de al menos 2, preferiblemente 2, portador de un resto
1,4:3,6 dianhidrohexitol

y al menos uno de los dos polioles b2) o b3) siguientes:

b2) al menos un poliol diferente de b1) y con una funcionalidad fo2 de al menos el 2, preferiblemente 2, que es un poliol
CsaCae

b3) al menos un poliol diferente de b1) y de b2) con funcionalidad fos de al menos 3, preferiblemente 3,

siendo a2) un polidcido de biofuente y elegido entre: acido azelaico (Co), &cido sebécico (C1o), &cido undecanodioico,
acido dodecanodioico o dimeros y trimeros de acidos grasos, respectivamente, Css y Csas.

2. Resina segun la reivindicacion 1, caracterizada por que dicho resto poliol b1) es isosorbida (1,4:3,6 dianhidro-D-
sorbitol), isomanida (1,4:3,6 dianhidro-D-manitol) o isoidida (1,4:3,6 dianhidro-L-iditol).

3. Resina segun una de las reivindicaciones 1 a 2, caracterizada por que una fraccion de al menos el 50 %,
preferiblemente de al menos el 75 % en peso de dicha resina es de biofuente.

4. Resina segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada por que dicho componente b) comprende b2) y b3) y
al menos el 50 % en peso, preferiblemente al menos el 75 % en peso de dicho componente b) es de biofuente.

5. Resina segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizada por que los componentes a) y b) son al 100 % de
biofuentes.

6. Resina segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizada por que dicho poliol b2) es de biofuente y se elige
entre 1,3-propilendiol o 1,2-propilendiol, 1,4-butanodiol o dioles a base de acidos grasos saturados.

7. Resina segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizada por que dicho poliol b3) es de biofuente y se elige
entre glicerol y sus derivados de éter-polioles, como los poligliceroles.

8. Resina segln una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizada por que dicho poliacido a1) es un diacido alifatico de
biofuente elegido entre: acido succinico, acido tartrico, acido citrico, acido malico, acido itacénico, acido glutarico,
acido glutdmico, acido fumarico, acido furanodicarboxilico, acido tetrahidrofurano-2,5-dicarboxilico y &cido
tetrahidrofurano-3,5-dicarboxilico, preferiblemente acido succinico, acido itacénico, acido glutdmico, acido fumarico,
acido furanodicarboxilico, acido tetrahidrofurano-2,5-dicarboxilico y acido tetrahidrofurano-3,5-dicarboxilico.

9. Resina segun una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizada por que dicho monoécido a3) esta presente en la
composicion de dicha resina y se selecciona entre: acido acético, acido pirdvico, acido lactico o colofonia (acido
abiético e isémeros C20) 0 un acido graso saturado Ci2 a Cze.

10. Resina segln una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizada por que dicho poliol b1) representa al menos el 30 %
en peso de dicha resina.

11. Resina segun una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizada por que tiene una funcionalidad OH o &cido
carboxilico correspondiente a un indice de OH o de acidez que va de 10 mg KOH/g a 200 mg KOH/g.

12. Resina segun una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizada por que tiene una funcionalidad carboxilo
correspondiente a un indice de acidez menor que 20 mg KOH/g, preferiblemente menor que 10 mg KOH/g y mas
preferiblemente menor que 5 mg KOH/g y en particular 0 mg KOH/g y una funcionalidad OH correspondiente a un
indice OH que va de 10 mg KOH/g a 200 mg KOH/g, preferiblemente de 10 mg KOH/g a 150 mg KOH/g, mas
preferiblemente de 10 mg KOH/g a 100 mg KOH/g.
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13. Resina segun una de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizada por que su masa molecular media numérica, Mn,
varia de 500 a 20 000, preferiblemente de 750 a 10 000, determinada como se indica en la descripcién.

14. Resina segun una de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizada por que la Tg de dicha resina varia de -10 °C a
100 °C, preferiblemente de 10 °C a 50 °C, determinada como se indica en la descripcién.

15. Disolucion de resina en un disolvente organico, caracterizada por que comprende al menos una resina como se
define segun una de las reivindicaciones 1 a 14.

16. Disolucion segun la reivindicacién 15, caracterizada por que dicho disolvente se selecciona entre ésteres metilicos
o ésteres etilicos de acidos monocarboxilicos C2 a C4 0 ésteres de dichos acidos monocarboxilicos con monoéteres
metoxi o etoxi de dioles C2 a C4, en particular acetato de metoxipropilo o entre diésteres metilicos o etilicos de diacidos
carboxilicos C4 a Ce, terpenos, polihidroxialcanoatos, ésteres metilicos o etilicos de aceites de acidos grasos o ésteres
de é&cido lactico con alcoholes C1 a Cs.

17. Composicion de revestimiento, preferiblemente en medio disolvente organico, que comprende al menos una resina
como se define segln una de las reivindicaciones 1 a 14 o una disolucién de resina como se define segun la
reivindicacion 15 o 16.

18. Composicién segun la reivindicacion 17, caracterizada por que se trata de una composicién reticulable que
comprende ademas de dicha resina al menos un agente reticulante, portador de agrupamientos reactivos con los
agrupamientos hidroxilo o carboxilo soportados por dicha resina.

19. Composicién segun la reivindicacion 17 o 18, caracterizada por que dicho agente reticulador se selecciona entre
melamina o un poliisocianato, en particular poliisocianato bloqueado o un polianhidrido o un polisilano, en particular
polisilano bloqueado por alcoxi cuando dicha resina es hidroxilada o dicho agente reticulador se selecciona entre
poliepdxidos o polioles cuando dicha resina es carboxilada.

20. Composicion segun una de las reivindicaciones 16 a 19, caracterizada por que se trata de una composicién de
revestimiento en medio disolvente organico, en particular de una composicién de pintura o de barniz, mas en particular
para superficies metalicas.

21. Utilizacion de una resina como se define segun una de las reivindicaciones 1 a 14 o de una disolucién de resina
como se define segun la reivindicacion 15 o 16 en las composiciones de revestimiento, en particular en las
composiciones de revestimientos reticulables.

22. Utilizaciéon segun la reivindicacion 21, caracterizada por que se trata de composiciones de revestimiento con
comportamiento de «monocomponente» para metal, en particular para revestimiento de hoja metélica («coil»).

23. Utilizacion segun la reivindicacion 21 o 22, caracterizada por que se trata de revestimiento primario, un acabado,
un reverso de banda o un revestimiento monocapa.

24. Utilizacién segun la reivindicacion 21 o 22, caracterizada por que se trata de revestimientos en polvo.
25. Utilizacién segun la reivindicacion 21, caracterizada por que se trata de revestimientos «bicomponente».

26. Revestimiento caracterizado por que resulta de la utilizacion de al menos una resina como se define segun una de
las reivindicaciones 1 a 14 o de una disolucion de resina como se define segun la reivindicacion 15 o 16 o de una
composicion de revestimiento como se define segun una de las reivindicaciones 17 a 20.
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