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DESCRIPCION

Composicion de revestimiento en polvo que comprende un poliéster y un agente de reticulacion con grupos
oxiranicos que proporciona resistencia mejorada a la corrosion a un sustrato revestido con ella

La invencion se refiere a un poliéster, a composiciones termoendurecibles de revestimiento en polvo que
comprenden el poliéster y un agente de reticulacion con grupos oxiranicos, a revestimientos en polvo preparados a
partir de dichas composiciones, a un sustrato revestido con dichos revestimientos en polvo, y al uso del poliéster o
de las composiciones para proporcionar resistencia mejorada a la corrosidon a un sustrato metalico revestido con
ellas.

Las composiciones de revestimiento en polvo que comprenden un poliéster y un agente de reticulaciéon con grupos
oxiranicos son bien conocidas en la técnica, y se usan en una variedad de mercados tales como muebles (metal),
petréleo y gas, electricidad, industria e infraestructura, etc. El bajo coste, la buena resistencia a la corrosion y un
buen aspecto son generalmente deseables para este tipo de revestimientos y aplicaciones.

Segun el documento WO 03082996 A2, en la industria del revestimiento existe un interés cada vez mayor en el uso
de materiales formadores de peliculas mas baratos. Una alternativa posible mas barata hace uso de resinas de
poliéster que comprenden alcoholes polihidroxilados, por ejemplo etilenglicol. El uso de cantidades elevadas de
alcoholes polihidroxilados mas baratos, tales como por ejemplo etilenglicol, esta directamente asociado con un “bajo
coste”. Sin embargo, normalmente se sabe que los poliésteres que se basan principalmente en etilenglicol como el
alcohol polihidroxilado son muy susceptibles a la formacién de crateres, la formacién de ojos de pez y poros. Esto se
denomina generalmente como “defectos superficiales” (las expresiones formacion de crateres, ojos de pez y
formacion de poros se explican aqui mas adelante).

En el caso de composiciones termoendurecibles de revestimiento en polvo, que comprenden un poliéster y un
agente de reticulacion con grupos oxiranicos, hay un problema adicional. La resistencia a la corrosién de este tipo de
revestimientos en polvo se ve afectada adversamente por la presencia de agentes tipicos (catalizadores del curado
epoxidicos) usados para promover el curado entre el poliéster y el agente de reticulacion con grupos oxiranicos. Mas
particularmente, la velocidad de curado del poliéster con el agente de reticulacion en este tipo de composiciones
termoendurecibles de revestimiento en polvo se puede controlar variando la cantidad y tipo del catalizador de curado
epoxidico. Al curar este tipo de composiciones de revestimiento en polvo, el catalizador de curado epoxidico
permanece en el revestimiento en polvo. Desafortunadamente, la presencia de tal catalizador de curado epoxidico
disminuye la cantidad de resistencia a la corrosion proporcionada por el revestimiento en polvo a un sustrato
metalico, por ejemplo a un sustrato de acero. La presencia de tal catalizador de curado epoxidico disminuye la
cantidad de resistencia a la corrosion, especialmente en el caso cuando la cantidad de catalizador de curado
epoxidico es mayor que 0,3% p/p, por ejemplo mayor que 0,5% p/p, basada en el poliéster, y/o cuando el catalizador
de curado epoxidico es una sal de amonio cuaternario o una sal de fosfonio cuaternario, las cuales son los
catalizadores de curado epoxidicos mas habitualmente usados.

Por lo tanto, cuando se usan cantidades elevadas de alcoholes polihidroxilados mas baratos, tales como por ejemplo
etilenglicol, dietilenglicol, en la preparacion de resinas de poliéster y en las que estos ultimos se combinan con
catalizadores del curado epoxidicos en una composicién termoendurecible de revestimiento en polvo, los
revestimientos en polvo derivados de curar esta composicién termoendurecible de revestimiento en polvo sufren al
menos de un mal aspecto y una resistencia reducida a la corrosiéon en sustratos metalicos, especialmente en
composiciones termoendurecibles de revestimiento en polvo curables a temperaturas altas o bajas en las que son
necesarias cantidades relativamente elevadas de catalizador de curado epoxidico.

Por lo tanto, es el objeto de la invencion proporcionar revestimientos en polvo de bajo coste que comprenden un
poliéster y un agente de reticulacion que tiene grupos oxiranicos, y preferiblemente que también comprenden un
catalizador de curado epoxidico, teniendo dichos revestimientos en polvo buena resistencia a la corrosién en
sustratos metalicos y/o buen aspecto y/o suficiente resistencia a impacto inverso y/o buena lisura.

Este objeto se logra mediante un poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico para la composicion
termoendurecible de revestimiento en polvo, en el que

- el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico se prepara a partir de al menos los
siguientes mondmeros: un acido aromatico difuncional, siendo el acido aromatico difuncional una
combinacion de acido tereftalico (TPA), acido isoftalico (IPA), un mondmero al menos trifuncional y un
alcohol difuncional, siendo el alcohol difuncional una combinaciéon de al menos etilenglicol (EG) y/o
dietilenglicol (DEG) y neopentilglicol (NPG),

- la relacién molar de TPA a IPA en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico es como
maximo 12,4,y

- la funcionalidad del poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico es de 2,152 4,0, y
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- el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico tiene un indice de acidez de 14 a 80 mg de
KOHY/g de poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico, y

- el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico tiene una temperatura de transicion vitrea
de al menos 40°C.

El poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico de la presente invenciéon, cuando se usa en
composiciones termoendurecibles de revestimiento en polvo junto con un agente de reticulacion que tiene grupos
oxiranicos y opcionalmente un catalizador de curado epoxidico (en una cantidad de al menos 0,3% p/p basada en el
poliéster) y al curar dichas composiciones termoendurecibles de revestimiento en polvo, da revestimientos en polvo
de bajo coste que presentan una resistencia mejorada a la corrosion en sustratos de acero, y en particular acero
laminado en frio, asi como al menos un buen aspecto y/o suficiente resistencia a impacto. Ademas, dichos
revestimientos en polvo de bajo coste y resistentes a la corrosion también pueden presentar una buena lisura. Los
poliésteres, las composiciones termoendurecibles de revestimiento en polvo y los revestimientos en polvo de la
presente invencion también pueden ser mas eficaces desde el punto de vista del coste o comercialmente atractivos.

Ademas, las composiciones termoendurecibles de revestimiento en polvo que comprenden el poliéster de la
invencion pueden ser particularmente ventajosas cuando se usan en acero no tratado previamente en la superficie,
puesto que también pueden proporcionar una resistencia mejorada a la corrosion sobre superficies no tratadas. El
revestimiento de los sustratos metalicos no tratados tiene ventajas significativas, ya que la omision del
pretratamiento caro y de multiples etapas de la superficie de los sustratos metalicos tales como acero tiene un
impacto significativo sobre el coste de un articulo revestido acabado. Ademas, el uso de tales composiciones
termoendurecibles de revestimiento en polvo puede contribuir también a reducir la energia y la huella de carbono,
puesto que el pretratamiento de la superficie del metal es un proceso que consume energia. Ademas, tales
composiciones termoendurecibles de revestimiento en polvo ofrecen a los fabricantes de articulos revestidos
metalicos la posibilidad de aumentar la productividad y el rendimiento de sus lineas de revestimiento, estableciendo
asi directamente una solucién mas eficaz desde el punto de vista del coste y comercialmente atractiva, junto con un
caracter “verde” afiadido.

En el contexto de la presente invencién, por poliéster funcionalizado con acido carboxilico se quiere decir un
poliéster que predominantemente tiene grupos terminales acido carboxilico.

El poliéster funcionalizado con acido carboxilico es un poliéster que tiene un indice de acidoez que es mayor que su
indice de hidroxilo. Generalmente, un poliéster funcionalizado con acido carboxilico tiene un indice de acidoez entre
14 y 120 mg de KOH/g de poliéster, mientras que el indice de hidroxilo del poliéster es menor que 10 mg de KOH/g
de poliéster. El indice de acidoez (AV) y el indice de hidroxilo (OHV) de un poliéster se pueden medir
valorimétricamente segun ISO 2114-2000 e ISO 4629-1978, respectivamente. Un poliéster funcionalizado con acido
carboxilico se puede preparar seleccionando las condiciones de sintesis y la relacion de alcoholes y acidos
carboxilicos o anhidridos, de tal manera que haya un exceso de acido carboxilico o anhidrido con respecto al alcohol
para formar un poliéster que tiene grupos terminales acido carboxilico y/o anhidrido de acido carboxilico.

Con “ramificado” se quiere decir que el poliéster tiene una funcionalidad de mas de 2,0.

En la presente invencion, curar se usa de forma intercambiable con los términos reticulaciéon o curado, mientras que
el revestimiento en polvo es el objeto derivado de curar la composicién termoendurecible de revestimiento en polvo
de la presente invencion. Por “curado” se quiere decir aqui el proceso de “endurecer” el material. Preferiblemente, el
curado de la composicion termoendurecible de revestimiento en polvo tiene lugar solamente usando energia térmica.
Por claridad, en el contexto de la invencion, la expresion energia térmica no incluye curado inducido por UV o por
haz de electrones. El curado con energia térmica se usa de forma intercambiable con la expresion curado por calor o
curado térmico.

En el contexto de la presente invencién, con “composicion termoendurecible de revestimiento en polvo” se quiere
decir una mezcla de componentes que forman un material similar a polvo, mezcla la cual es sélida o semisdlida a
temperatura ambiente, y mezcla la cual tiene la capacidad para formar una red irreversiblemente reticulada (la
denominada “forma curada”). En la composicion termoendurecible de revestimiento en polvo de la presente
invencion, la reticulacién transcurrira via la formaciéon de enlaces covalentes permanentes a través de reacciones
quimicas entre grupos funcionales del poliéster, que tiene grupos funcionales que son capaces de reaccionar con
grupos oxiranicos, y el agente de reticulacion (habitualmente también denominado agente de curado o curante), que
es un compuesto que tiene grupos oxiranicos. Si estuvieran también presentes otras resinas en la composicion
termoendurecible de revestimiento en polvo de la presente invencion, sus grupos funcionales — si son capaces de
reaccionar con grupos oxiranicos — también pueden reaccionar con el agente de reticulacion. Como resultado de
estas reacciones de reticulacion, la forma curada de la composicion termoendurecible de revestimiento en polvo
(composicion termoendurecible de revestimiento en polvo reticulada) se convierte en un material “endurecido”, esto
es, un material que ya no fluye mas, ni se puede fundir.
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Por “polvo” se quiere decir aqui una coleccién de particulas sélidas en las que las particulas individuales tienen un
tamafio maximo de particulas de como maximo 130 um a 23°C, por ejemplo un tamafio de particulas de como
maximo 110 um, por ejemplo de como maximo 90 um a 23°C.

La expresion “revestimiento en polvo”, como se usa aqui, es la forma parcial o completamente curada (reticulada) de
la composicion termoendurecible de revestimiento en polvo de la invencién. En otras palabras, la composicién en
polvo deriva del curado parcial o total de la composicién termoendurecible de revestimiento en polvo.

Los grupos funcionales del poliéster que son capaces de reaccionar con grupos oxiranicos son grupos terminales (=
grupos extremos) que estan localizados en el extremo o extremos de la estructura macromolecular del poliéster
(incluyendo grupos terminales en cadenas laterales, cadenas laterales las cuales forman parte de la cadena
macromolecular principal y mas larga — cuando se compara con las cadenas laterales -) de cada molécula de
poliéster. En el caso de un poliéster funcionalizado con acido carboxilico, los grupos funcionales del poliéster que
son capaces de reaccionar con grupos oxiranicos son grupos terminales acido carboxilico o anhidrido de acido
carboxilico.

En el contexto de la presente invencion, el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico, que es capaz de
reaccionar con un agente de reticulacion que tiene grupos oxiranicos, se denomina como “el poliéster”.

El uso de cantidades elevadas de alcoholes polihidroxilados mas baratos, tales como, por ejemplo, etilenglicol (EG)
o dietilenglicol (DEG), esta directamente asociado con un “bajo coste”. Mas especificamente, la cantidad de
alcoholes polihidroxilados mas baratos es mayor que 1% en moles, mas preferiblemente es mayor que 5% en moles,
mas preferiblemente es mayor que 10% en moles, por ejemplo es mayor que 11% en moles, basada en la cantidad
total de alcoholes difuncionales usados para la preparacion del poliéster de la invencion.

En el contexto de la presente invencion, los revestimientos en polvo que se caracterizan por tener un buen aspecto
son aquellos revestimientos en polvo que no presentan defectos superficiales tales como formacion de crateres,
formacién de poros, ojos de pez. La formacion de crateres significa aqui y en lo sucesivo la formacion de una
depresion con forma de bol en una pintura o barniz. Con ojos de pez se quiere decir aqui y en lo sucesivo un defecto
en una pintura que se manifiesta por si mismo por la reptaciéon de pintura viscosa en un patrén reconocido que se
asemeja a pequefas depresiones u “ojos de pez’. Con poro se quiere decir aqui y en lo sucesivo un defecto de la
pelicula caracterizado por pequefios fallos semejantes a poros en un revestimiento, que se extienden totalmente a lo
largo de la pelicula aplicada y tienen el aspecto general de alfilerazos cuando son vistos mediante luz reflejada. La
inspeccion de las superficies de los revestimientos en polvo se realiza visualmente.

En la bibliografia, la expresion lisura se denomina también flujo. La lisura de los revestimientos en polvo derivada
con el curado total de las composiciones termoendurecibles de revestimiento en polvo correspondientes de la
presente invencion se determiné comparando la lisura del revestimiento con paneles de Lisura de Revestimiento en
Polvo PCI (ACT Test Panels Inc., APR22163 (A) Lote: 50708816) a un grosor de aproximadamente 60 um. La
puntuacion de la lisura es de 1 a 10, representando 1 el revestimiento mas rugoso, y representando 10 el
revestimiento mas liso. Para las composiciones termoendurecibles de revestimiento en polvo de la invencién, son
deseables sus revestimientos en polvo correspondientes que presentan lisuras iguales o mayores que 3. Como se
presenta aqui, la lisura aceptable de un revestimiento en polvo es una lisura de al menos PCI 3, preferiblemente al
menos PCI 4.

La resistencia a impacto inverso (RIR) (in/lbs, 1 in/lbs = 0,055997 m/kg) de los revestimientos en polvo de la
presente invencion se ensayd segun ASTM D 2794, con una bola de 5/8”, 1 dia después de que tuviese lugar el
curado (180°C durante 20 minutos) de la composicion termoendurecible de revestimiento en polvo correspondiente y
a un grosor de pelicula de 60 um o 75 pm. Con suficiente resistencia a impacto inverso de un revestimiento en polvo
se quiere decir que los revestimientos en polvo preparados a partir de la composicion termoendurecible de
revestimiento en polvo de la presente invencion, cuando se cura a 180°C durante 20 minutos, soporta un impacto
inverso de 160 in/lbs sin deslaminarse ni agrietarse (para detalles, véase el ensayo de RIR como se describe en la
seccion experimental).

La corrosion es la desintegracion de un material en sus atomos constituyentes debido a reacciones quimicas con su
entorno. La corrosién es un proceso electroquimico que conduce a la ruptura de propiedades esenciales en un
material debido a reacciones electroquimicas con su entorno, y se produce tipicamente sobre superficies expuestas.
Este tipo de dafio afecta habitualmente a materiales metalicos, y produce tipicamente 6xidos y/o sales del metal
original. Los métodos para reducir la actividad de la superficie expuesta, tal como pasivaciéon y conversion en
cromatos, pueden incrementar la resistencia a la corrosion del metal. En el contexto de la invencion, con resistencia
a la corrosion se quiere decir la capacidad para soportar la corrosion. Revistiendo el material metalico (el sustrato),
el sustrato se puede proteger de reacciones electroquimicas con su entorno, conduciendo de este modo a un menor
deterioro del sustrato y de este modo a una vida util mas prolongada del sustrato. Un revestimiento proporciona una
barrera de material resistente a la corrosion entre el entorno dafiino y el sustrato. La resistencia a la corrosion de un
sustrato revestido se puede medir usando el ensayo de pulverizacion de sal neutra segun ISO 9227-2006, por
ejemplo como se describe en la seccion experimental mas abajo. En el contexto de la presente invencion, la
resistencia a la corrosion se evalia y se deberia evaluar usando como referencia un sustrato metalico, acero
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laminado en frio que se sabe generalmente que es acero no tratado, esto es, acero que no ha sufrido un
pretratamiento de la superficie para mejorar su resistencia a la corrosion.

Los revestimientos en polvo de la presente invencién tienen buena resistencia a la corrosion en sustratos metalicos
si presentan una reptacion media menor que 7 mm, mas preferiblemente menor que 6 mm, incluso mas
preferiblemente menor que 5 mm, lo mas preferible menor que 4 mm, por ejemplo menor que 3 mm, por ejemplo
menor que 2,2 mm, por ejemplo menor que 1,6 mm desde la raya, cuando se somete durante 480 horas al ensayo
de pulverizacion de sal neutra (NSS) segun ISO 9227-2006. En los Ejemplos se dan mas detalles de la evaluacion
de la resistencia a la corrosion. La evaluacion de la resistencia a la corrosion llevada a cabo en sustratos de acero
laminado en frio segun el ensayo de NSS descrito en ISO 9227-2006, no se deberia de confundir o comparar con los
datos de NSS derivados de sustratos de acero revestidos en los que el acero se sometié a un pretratamiento de la
superficie a fin de mejorar su resistencia a la corrosion. Los sustratos de acero tratados con fosfato de cinc son
ejemplos tipicos de sustratos de acero con resistencia mejorada a la corrosion debido al pretratamiento de la
superficie del acero con fosfato o fosfatos de cinc. Tipicamente, los datos de NSS (reptaciéon media a partir de la
raya) derivados de superficies de acero no tratadas son mayores que los datos de NSS derivados de sustratos de
acero tratados en la superficie mejorados frente a la corrosion.

En el contexto de la presente invencion, como pretratamiento de superficie de un sustrato metalico se quiere decir
s6lo cualquier revestimiento o tratamiento que reaccione con el sustrato y se integre con él. Es una pelicula
producida mediante modificacién quimica o electroquimica de la superficie metalica, de manera que el revestimiento
formado es una parte integrante de la superficie. Se deberia sefialar que todos los procedimientos de pretratamiento
eficaces comienzan con una limpieza rigurosa, habitualmente con una disolucién alcalina. La limpieza es critica para
la formacién de un pretratamiento de calidad elevada. Por claridad, en el contexto de la presente invencion, la
limpieza tipica, por ejemplo desengrasado de una superficie metalica, no se considera como pretratamiento de la
superficie metalica. Un buen pretratamiento de la superficie metalica pasiva la superficie metalica/de 6xido metalico,
evitando o reduciendo de ese modo la tasa de reacciones de corrosién electroquimica. También sella la superficie
metadlica, proporciona una superficie humectable, uniformemente rugosa para la adhesion mecanica, y aleja el agua
(humedad) de la interfaz entre el metal y el revestimiento organico. El agua en una interfaz conduce a pérdida de
adhesion y/o a corrosion. El tipo mas habitual de pretratamiento es un fosfato metalico. Una disolucion acuosa de
acido fosférico (con o sin iones metalicos) se aplica a la superficie metalica mediante inmersion o pulverizacion. Un
proceso electroquimico provoca la disolucién de parte del metal, que forma una sal de fosfato soluble,
incrementando el pH en la interfaz metal-disolucién debido a otro producto de la ciencia electroquimica que tiene
que ver con la duracidon entre electricidad y cambios quimicos. Un tratamiento simple usado habitualmente para
acero en revestimientos industriales es fosfato de hierro amorfo, producido mediante exposicion a acido fosférico.
Para aplicaciones mas exigentes, tales como las de automocion, la eleccion es fosfato de cinc. El proceso
electroquimico es como antes, pero con ion cinc en la disolucién de acido fosférico. El producto principal es fosfato
de cinc cristalino, aunque también se producen cristales de fosfato de cinc-hierro. La mayoria de los bafios de
pretratamiento contienen ahora otros iones bivalentes (que poseen una valencia de dos) disueltos ademas de cinc,
por lo que un pretratamiento puede incluir (Zn2)Mn(PQOas)z, (Zn2)Ni(PO4)2 0 ZnMnNi(PQOs).. El tamafio, forma y
estructura de los cristales de fosfato dependen de las condiciones del bafio, y de si el procedimiento es por
inmersioén o por pulverizacion. Aunque se puede pensar en los fosfatos de cinc como revestimientos, son en cierto
modo porosos, lo que permite que los inhibidores de la corrosion alcancen a la superficie metalica y, en el caso de
electrorrevestimientos, permite que se produzca el proceso de electrodeposicion. El procedimiento con fosfato de
cinc incluye un aclarado sellante final que reviste cualquier sustrato desnudo y elimina fosfato suelto, amorfo y de
mala calidad. Histéricamente, estos aclarados se han basado en cromo, pero existe un nimero de aclarados sin
cromo, algunos de los cuales dan un comportamiento que se aproxima al de los aclarados de cromo. Ademas de los
fosfatos de cinc, los pretratamientos para aluminio y aleaciones de aluminio incluyen fosfato de cromo, cualquier sal
de acido créomico, cromato de cromo (cromato de oro), otros tratamientos con cromatos, y anodizacién. Se han
desarrollado pretratamientos poliméricos/con acido de halégeno sin cromo, y estan aumentando su cuota en el
mercado. Dan un comportamiento comparable a los tratamientos de cromato, y las versiones mas modernas
deberian ser incluso mejores. Por razones tanto de comportamiento como medioambientales, suplantaran los
productos a base de cromato.

Para todos los limites superiores e inferiores de cualesquiera parametros dados aqui, el valor limite esta incluido en
cada intervalo para cada parametro. Todas las combinaciones de valores minimos y maximos de los parametros
descritos aqui se pueden usar para definir los intervalos de parametros para diversas realizaciones y preferencias de
la invencion.

Los poliésteres adecuados para uso en la composicion termoendurecible de revestimiento en polvo de la presente
invencion se pueden basar, por ejemplo, en una realizacion de condensacion entre mondémeros funcionalizados con
alcohol y monémeros funcionalizados con acido carboxilico. El poliéster se puede preparar segun procedimientos
convencionales mediante esterificacion o transesterificacion, opcionalmente en presencia de -catalizadores
habituales de la esterificacion, por ejemplo 6xido de dibutilestafio o titanato de tetrabutilo. Las condiciones de
preparacion y la relacion COOH/OH se pueden seleccionar para obtener productos finales que tienen un indice de
acidoez y/o un indice de hidroxilo en el intervalo seleccionado de valores.
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El poliéster de la invencion se prepara a partir de al menos los siguientes monémeros: un aromatico difuncional, en
el que el acido aromatico difuncional es una combinacion de acido tereftalico (TPA) y acido isoftalico (IPA),
opcionalmente un acido graso y/o su anhidrido correspondiente, un mondémero al menos trifuncional, un alcohol
difuncional, en el que el alcohol difuncional es una combinacion de al menos etilenglicol y/o dietilenglicol y
neopentilglicol. Por claridad, se afiade que la cantidad total de monémeros a partir de los que se prepara el poliéster
suma 100% en moles. Preferiblemente, la suma de la cantidad de acido aromatico difuncional y/o su
correspondiente anhidrido, el acido graso y/o su correspondiente anhidrido, el monémero al menos trifuncional, y la
combinacién de etilenglicol y neopentilglicol, o de dietilenglicol y neopentilglicol, o de etilenglicol, dietilenglicol y
neopentilglicol, es al menos 90% en moles, mas preferiblemente al menos 95% en moles, por ejemplo al menos 97%
en moles, por ejemplo 100% en moles.

Los ejemplos de mondémeros funcionalizados con acido carboxilico, adecuados para uso en el poliéster, incluyen,
por ejemplo, acido 2,6-naftalenodicarboxilico, acido 4,4’-oxibisbenzoico, acido tetrahidroftalico, acido trimelitico,
acido piromelitico, acido hexahidrotereftalico (acido ciclohexanodicarboxilico), acido ftalico, acido azelaico, acido
sebacico, acido decanodicarboxilico, acido adipico, acido succinico, acido maleico y acido fumarico. Estos
mondmeros funcionalizados con acido carboxilico se pueden usar como tales, o, en tanto estén disponibles, como
sus anhidridos, cloruros de acido o ésteres de alquilo inferior. Preferiblemente, los mondémeros funcionalizados con
acido carboxilico son acidos carboxilicos.

En la preparacion del poliéster también se pueden usar acidos aromaticos monocarboxilicos, tales como, por
ejemplo, acido benzoico, acido terc-butilbenzoico o acido hexahidrobenzoico.

El poliéster de la invencién se prepara a partir de al menos un acido aromatico difuncional. El acido aromatico
difuncional se elige preferiblemente del grupo de acido isoftalico, acido tereftalico, y una combinacion de los mismos.
Mas preferiblemente, el acido aromatico difuncional es acido tereftalico, ya que éste incrementara la resistencia a
impacto del revestimiento en polvo que resulta de una composicidon de revestimiento en polvo que comprende el
poliéster.

Preferiblemente, el poliéster de la invencion se prepara a partir de acido tereftalico (TPA) y acido isoftalico (IPA). La
relacion molar de TPA a IPA no es mayor que 12,4. Mas preferiblemente, la relaciéon molar de TPA a IPA es menor
que 12, lo mas preferible menor que 11,5, por ejemplo menor que 11, por ejemplo menor que 10,5, por ejemplo
menor que 10, por ejemplo menor que 9,5, por ejemplo menor que 9, por ejemplo menor que 9, por ejemplo menor
que 8,5, por ejemplo menor que 8, por ejemplo menor que 7,5, por ejemplo menor que 7. Preferiblemente, la relacién
molar de TPA a IPA es mayor que 0,1, mas preferiblemente es mayor que 0,2, incluso mas preferiblemente es
mayor que 0,3, lo mas preferible es mayor que 0,5, por ejemplo es mayor que 0,7, por ejemplo es mayor que 1, mas
preferiblemente es mayor que 2, incluso mas preferiblemente es mayor que 3, lo mas preferible es menor que 4, por
ejemplo mayor que 4,5, por ejemplo mayor que 5, por ejemplo mayor que 5,5, por ejemplo mayor que 5,60, por
ejemplo mayor que 5,62.

La cantidad de acido tereftalico es preferiblemente de 30 a 50% en moles. Por ejemplo, la cantidad de acido
tereftalico es preferiblemente al menos 25, mas preferiblemente al menos 35% en moles. Mas preferiblemente, la
cantidad de acido tereftalico es como maximo 45% en moles. La cantidad de acido isoftalico es preferiblemente de 0
a 15% en moles. Preferiblemente, la cantidad de acido isoftalico es al menos 1% en moles. Sin embargo, también es
posible que el monémero de acido isoftalico en el poliéster se sustituye completamente por otro mondémero, por
ejemplo por acido adipico. En el caso en el que se use acido isoftalico en la preparacion del poliéster segun la
invencion, preferiblemente, la relacion molar en % en el poliéster de acido tereftalico a acido isoftalico es por ejemplo
de 3:1 a 10:1.

El poliéster de la invencion se prepara opcionalmente a partir de al menos un acido graso. La cantidad de acido
graso que se usa para la preparacion del poliéster es, por ejemplo, de 0,5 a 5% en moles, preferiblemente la
cantidad de acido graso no es mayor que 3,0% en moles, por ejemplo no mayor que 2,0% en moles, por ejemplo no
mayor que 1,8% en moles, basada en el poliéster de la invencion. Preferiblemente, la cantidad de acido graso es
mayor que 0,5% en moles, por ejemplo mayor que 0,7% en moles, por ejemplo mayor que 0,9% en moles, por
ejemplo mayor que 1% en moles, basada en el poliéster de la invencion.

Los acidos grasos son una clase de lipidos. Los lipidos son un grupo amplio de moléculas de origen natural que
incluyen grasas, acidos grasos, aceites, ceras, esteroles, vitaminas solubles en grasas (tales como vitaminas A, D, E
y K), monoglicéridos, diglicéridos, fosfolipidos, glucolipidos y otros.

Un acido graso es un acido carboxilico a menudo con una cola (cadena) alifatica no ramificada larga, que puede
estar saturada o insaturada. Los acidos carboxilicos tan cortos como acido butirico (4 atomos de carbono) se
consideran acidos grasos, mientras que se puede suponer que los acidos grasos derivados de grasas y aceites
naturales tienen al menos ocho atomos de carbono, acido caprilico (acido octanoico). Los acidos grasos naturales
mas abundantes tienen un nimero par de atomos de carbono debido a que su biosintesis implica acetil-CoA, una
coenzima que posee un grupo de dos atomos de carbono. Los acidos grasos se producen mediante la hidrdlisis de
enlaces de éster en una grasa o aceite bioldgico (los cuales son glicéridos), con eliminacion de glicerol. Los acidos
grasos son acidos monocarboxilicos alifaticos derivados de o contenidos en forma esterificada en una grasa aceite o
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cera animal o vegetal. Los acidos grasos naturales tienen habitualmente una cadena de 4 a 28 carbonos
(habitualmente no ramificados y de nimero par).

Ademas de la saturacion, los acidos grasos son cortos, medios o largos. Los acidos grasos de cadena corta (SCFA)
son acidos grasos con menos de 6 carbonos en su estructura quimica. Los acidos grasos de cadena media (MCFA)
son acidos grasos con 6-12 carbonos en su estructura quimica, que pueden formar triglicéridos de cadena media.
Los acidos grasos de cadena larga (LCFA) son acidos grasos con mas de 12-21 carbonos en sus estructuras
quimicas. Los acidos grasos de cadena muy larga (VLCFA) son acidos grasos con mas de 22 carbonos en sus
estructuras quimicas. En la presente invencion, los acidos grasos tienen preferiblemente al menos 6 carbonos en su
estructura quimica, mas preferiblemente tienen al menos 8 atomos de carbono, incluso mas preferiblemente tienen
al menos 10 atomos de carbono, lo mas preferible tienen al menos 12 atomos de carbono, por ejemplo tienen al
menos 14 atomos de carbono en su estructura quimica. En la presente invencion, los acidos grasos tienen
preferiblemente como maximo 100 carbonos en su estructura quimica, mas preferiblemente tienen como maximo 80
atomos de carbono, incluso mas preferiblemente tienen como maximo 60 atomos de carbono, lo mas preferible
tienen como maximo 40 atomos de carbono, por ejemplo tienen como maximo 36 atomos de carbono, por ejemplo
tienen como maximo 30 atomos de carbono en su estructura quimica.

Los acidos grasos ejemplares incluyen, pero no se limitan a, acido miristoleico [CH3(CH2)sCH=CH(CH);COOH],
acido palmitoleico [CH3(CH2)sCH=CH(CH2);COOQOH], acido oleico [CH3(CH:);CH=CH(CH2);COOH],

acido linoleico [CH3(CH2)4CH=CHCH,CH=CH(CH);COOH],

acido linolénico [CH3CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH2);COOH],

acido pinolénico [CH3(CH2)4CH=CHCH,CH=CHCH,CH,CH=CH(CH>)3COOH],

acido palmitico [CH3(CH2)14COOH],acido oleico [CH3(CH2)7;CH=CH(CH;);COOH],

acido a-alfa-linolénico [CH3CH,CH=CHCH,CH=CHCH,;CH=CH(CH)7;COOQOH],

acido araquidonico [CH3(CH2)4sCH=CHCH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH>)3COOH],

acido eicosapentaenoico [CH3CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH>)3COOH],

acido erucico [CH3(CH2)7CH=CH(CH)11COOH],

acido docosahexaenoico [CH3CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH).COOH],
acido estearico [CH3CH2(CH3)1sCOOH], acido ricinoleico [CH3(CH2)sC(OH)HCH2.CH=CH(CH;);COOH],

acido 2-etilhexano, acido versatico, acido laurico, y acidos grasos contenidos en aceites naturales tales como aceite
de coco, taloil, aceite de haba de soja, mezclas y combinaciones de los mismos. Los preferidos son acidos grasos
saturados, mas preferiblemente acido estearico.

Como se usa aqui, la expresion “acido graso” incluye derivados de acidos grasos, tales como, por ejemplo,
anhidridos de acido graso, o ésteres de acido graso, adecuados para el uso en los presentes poliésteres. Por
claridad, las expresiones “acido graso” y/o “su anhidrido correspondiente” no incluye sales de acidos grasos. La sal
de acido graso es una sal de metal bivalente de un acido graso.

En el contexto de la presente invencion, el poliéster se puede preparar a partir de una sal de acido graso.
Preferiblemente, la sal de acido graso usada para la preparacion del poliéster se usa en una cantidad de no mas de
0,59% en moles, mas preferiblemente no mas de 0,50% en moles, incluso mas preferiblemente no mas de 0,40% en
moles, lo mas preferible no mas de 0,30% en moles, por ejemplo no mas de 0,2% en moles, por ejemplo no mas de
0,1% en moles basada en el poliéster, por ejemplo el poliéster no se prepara a partir de una sal de acido graso.

En el contexto de la presente invencion, la composicion (termoendurecible de revestimiento en polvo) puede tener
una sal de acido graso de no mas de 0,59% en moles, mas preferiblemente no mas de 0,50% en moles, incluso mas
preferiblemente no mas de 0,40% en moles, lo mas preferible no mas de 0,30% en moles, por ejemplo no mas de
0,2% en moles, por ejemplo no mas de 0,1% en moles basado en el poliéster, por ejemplo la composicion
(termoendurecible de revestimiento en polvo) no tiene sal de acido graso.

En una realizacion preferida, la presente invencion se refiere a un poliéster segun la invencion, en el que

- el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico se prepara a partir de al menos los
siguientes mondmeros: un acido aromatico difuncional, siendo el acido aromatico difuncional una
combinacion de acido tereftalico (TPA), acido isoftalico (IPA), un monémero al menos trifuncional y un
alcohol difuncional, siendo el alcohol difuncional una combinaciéon de al menos etilenglicol (EG) y/o
dietilenglicol (DEG) y neopentilglicol (NPG), y preferiblemente en el que el poliéster ramificado
funcionalizado con acido carboxilico no se prepara a partir de una sal de acido graso, y en el que

- la relacién molar de TPA a IPA en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico es como
maximo 12,4,y

- la funcionalidad del poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico es de 2,15a 4,0, y
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- el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico tiene un indice de acidez de 14 a 80 mg de
KOH/g de resina, y

- el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico tiene una temperatura de transicion vitrea
de al menos 40°C.

En otra realizacion, la presente invencion se refiere a un poliéster segun la invencion en el que

- el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico se prepara a partir de al menos los
siguientes mondmeros: un acido aromatico difuncional, siendo el acido aromatico difuncional una
combinacion de TPA, IPA, un acido graso y/o su anhidrido correspondiente y/o su éster
correspondiente, un mondmero al menos trifuncional y un alcohol difuncional, siendo el alcohol
difuncional una combinacion de al menos EG y/o DEG y NPG, y

- la cantidad del acido graso y/o su anhidrido correspondiente y/o su éster correspondiente es de 0,5 a
5% en moles basada en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico.

El poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico de la realizaciéon anterior, cuando se usa en
composiciones termoendurecibles de revestimiento en polvo junto con un agente de reticulacion que tiene grupos
oxiranicos y opcionalmente un catalizador del curado epoxidico (en una cantidad de al menos 0,3% p/p basada en el
poliéster), y al curar dichas composiciones termoendurecibles de revestimiento en polvo, dan revestimientos en
polvo de bajo coste que presentan una resistencia mejorada a la corrosiéon en sustratos de acero, y en particular
acero laminado en frio, asi como buen aspecto y suficiente resistencia a impacto. Ademas, dichos revestimientos en
polvo de bajo coste y resistentes a la corrosion pueden presentar una buena lisura.

Con un monémero al menos trifuncional se quiere decir que el monémero tiene al menos tres grupos funcionales.
Por ejemplo, el mondmero al menos trifuncional se puede elegir del grupo de un acido carboxilico al menos
trifuncional, un alcohol al menos trifuncional, un acido hidroxicarboxilico al menos trifuncional, y sus mezclas.

Un acido carboxilico al menos trifuncional es un monémero que tiene al menos tres grupos funcionales “acido
carboxilico”. Un grupo anhidrido de acido carboxilico deberia contar como dos grupos “acido carboxilico”. La suma
de los grupos acido carboxilico deberia ser al menos tres; por ejemplo, un monémero que tiene un grupo anhidrido y
un grupo acido carboxilico ex, en el contexto de la presente invencion, un acido carboxilico trifuncional.

Los ejemplos de acidos carboxilicos al menos trifuncionales incluyen, pero no se limitan a, acido trimelitico,
anhidrido de acido trimelitico, y acido piromelitico. Preferiblemente, si se usa un acido carboxilico o anhidrido al
menos trifuncional en la preparacién del poliéster, se usa acido trimelitico o anhidrido trimelitico. En caso de que se
prepare un poliéster que tiene un indice de acidez por encima de 60 mg de KOH/g de poliéster, se prefiere
particularmente acido trimelitico y/o anhidrido trimelitico.

Un acido hidroxicarboxilico al menos trifuncional es un monémero que tiene grupos funcionales tanto acido
carboxilico (anhidrido) como alcohol. La suma de los grupos “acido carboxilico” y alcohol deberia ser al menos tres.
También aqui, un grupo anhidrido de acido carboxilico se cuenta como dos grupos “acido carboxilico”. Un ejemplo
de un acido hidroxicarboxilico al menos trifuncional es acido dimetilolpropiénico (DMPA).

Un alcohol al menos trifuncional es un monémero que tiene al menos tres grupos alcohdlicos. Un alcohol al menos
trifuncional se puede usar en la preparacion del poliéster. Los ejemplos de alcoholes al menos trifuncionales incluyen
glicerol, hexanotriol, trimetiloletano, trimetilolpropano, pentaeritritol y sorbitol. Preferiblemente, si en la preparacion
del poliéster se usa un alcohol al menos trifuncional, se usa trimetilolpropano.

La cantidad y eleccion de mondémero al menos trifuncional para la preparacion del poliéster determina la
funcionalidad del poliéster. En el contexto de la presente invencion, con funcionalidad (f) del poliéster se quiere decir
la cantidad media de grupos funcionales acido carboxilico capaces de reaccionar con grupos oxirano por molécula
del poliéster. La funcionalidad f para el poliéster que tiene un cierto M, (valor tedrico) y un indice de acidez (AV) se
calcula segun la siguiente ecuacion:

f= (Mn x AV)/56110

Preferiblemente, el poliéster tiene una funcionalidad de al menos 2,15, mas preferiblemente de al menos 2,2, incluso
mas preferiblemente de al menos 2,25, por ejemplo de al menos 2,3. Por ejemplo, el poliéster tiene una
funcionalidad de como maximo 4, por ejemplo de como maximo 3,5, por ejemplo de como maximo 3,0, por ejemplo
de como maximo 2,8, por ejemplo de como maximo 2,75, por ejemplo de como maximo 2,65, por ejemplo de como
maximo 2,6. Por ejemplo, el poliéster puede tener una funcionalidad de 2,15 a 4,0, por ejemplo el poliéster puede
tener una funcionalidad de 2,3 a 3,0.

El peso molecular medio numérico (M,) se define segun lo siguiente:

M, = (ZINIM)/(ZiN)
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en la que N; es el numero de moléculas del peso molecular M;.

El M, se calcula (valor tedrico) multiplicando la funcionalidad seleccionada (f) por 56110 y dividiendo su resultado
entre el indice de acidez seleccionado (AV) (mg de KOH/g del poliéster), segun la siguiente ecuacion:

M, = (56110 x f)/AV

El peso molecular medio numérico (M) (valor tedrico) del poliéster puede estar por ejemplo en el intervalo de 1000 a
10000 g/mol. Preferiblemente, el M, del poliéster oscila de 1200 a 8000 g/mol, y lo mas preferible, el M, del poliéster
oscila de 1400 a 7500 g/mol.

Los alcoholes adecuados, que pueden reaccionar con acidos carboxilicos para obtener un poliéster, incluyen dioles
alifaticos. Los ejemplos adecuados de alcoholes incluyen etilenglicol (EG), propano-1,2-diol, propano-1,3-diol,
butano-1,2-diol, butano-1,4-diol, butano-1,3-diol, 2,2-dimetilpropanodiol-1,3 (= neopentilglicol) (NPG), hexano-2,5-
diol, hexano-1,6-diol, 2,2-bis-(4-hidroxi-ciclohexil)-propano (bisfenol-A hidrogenado), 1,4-dimetilolciclohexano,
dietilenglicol (DEG), dipropilenglicol, 2,2-bis[4-(2-hidroxietoxi)-fenillpropano, el éster hidroxipivalico de neopentilglicol,
2-etil,2-butilpropanodiol-1,3 (= butiletilpropanodiol), 2-etil,2-metilpropanodiol-1,3 (= etilmetilpropanodiol).

El poliéster segun la invencién se prepara a partir de un alcohol difuncional, en el que el alcohol difuncional es una
combinacion de al menos etilenglicol y/o dietilenglicol y neopentilglicol, por ejemplo una combinaciéon de al menos
etilenglicol y neopentilglicol, una combinacién de al menos dietilenglicol y neopentilglicol, o una combinacién de al
menos etilenglicol, dietilenglicol y neopentilglicol.

La cantidad de NPG usada para la preparacion del poliéster de la invencion oscila generalmente de 1 hasta 99% en
moles en la cantidad total de alcoholes difuncionales. Preferiblemente, la cantidad de NPG es al menos 5% en
moles, mas preferiblemente al menos 8% en moles, incluso mas preferiblemente al menos 10% en moles, lo mas
preferible al menos 15% en moles, por ejemplo al menos 19% en moles, en la cantidad total de alcoholes
difuncionales usados para la preparacién del poliéster de la invencion. Preferiblemente, la cantidad de NPG es como
maximo 98% en moles, mas preferiblemente como maximo 96% en moles, incluso mas preferiblemente como
maximo 94% en moles, lo mas preferible como maximo 92% en moles, por ejemplo como maximo 90% en moles,
por ejemplo como maximo 89% en moles, por ejemplo como maximo 80% en moles, por ejemplo como maximo 70%
en moles, por ejemplo como maximo 65% en moles, por ejemplo como maximo 55% en moles, por ejemplo como
maximo 45% en moles, por ejemplo como maximo 40% en moles, por ejemplo como maximo 36% en moles, en la
cantidad total de alcoholes difuncionales usados para la preparacion del poliéster de la invencion.

La cantidad de alcohol difuncional distinto de NPG, por ejemplo EG y/o DEG, usada para la preparacion del poliéster
de la invencion oscila generalmente de 1 hasta 99% en moles en la cantidad total de alcoholes difuncionales.
Preferiblemente, la cantidad de alcohol difuncional distinto de NPG es al menos 1% en moles, mas preferiblemente
al menos 2% en moles, incluso mas preferiblemente al menos 3% en moles, lo mas preferible al menos 5% en
moles, por ejemplo al menos 7% en moles, por ejemplo al menos 9% en moles, por ejemplo al menos 11% en
moles, en la cantidad total de alcoholes difuncionales (por claridad, incluyendo NPG) usados para la preparacion del
poliéster de la invencién. Preferiblemente, la cantidad de alcohol difuncional distinto de NPG es como maximo 98%
en moles, mas preferiblemente como maximo 96% en moles, incluso mas preferiblemente como maximo 94% en
moles, lo mas preferible como maximo 92% en moles, por ejemplo como maximo 90% en moles, por ejemplo como
maximo 89% en moles, por ejemplo como maximo 87% en moles, por ejemplo como maximo 85% en moles, por
ejemplo como maximo 83% en moles, por ejemplo como maximo 81% en moles, por ejemplo como maximo 80% en
moles, en la cantidad total de alcoholes difuncionales usados para la preparacién del poliéster de la invencion.

En otra realizacion, la presente invencion se refiere a un poliéster segun la invencion, en el que

- la cantidad de EG y/o DEG presente en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico es
al menos 1% en moles hasta como maximo 90% en moles en la cantidad total de alcoholes
difuncionales presentes en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico, y

- la cantidad de NPG presente en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico es al
menos 10% en moles hasta como maximo 90% en moles en la cantidad total de alcoholes
difuncionales presentes en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico.

El % de relacion molar de etilenglicol a neopentilglicol, o el % de relaciéon molar de dietilenglicol a neopentilglicol, es
preferiblemente de 1:1 a 6:1. Mas preferiblemente, el % de relacion molar de etilenglicol a neopentilglicol, o el % de
relacién molar de etilenglicol a neopentilglicol, es al menos 2:1 y/o como maximo 5:1.

En otra realizacion, la presente invencion se refiere a un poliéster segun la invencion, en el que

- la relacién molar de TPA a IPA en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico es al
menos 5,62 y como maximo 12,4,y
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- la cantidad de EG y/o DEG presente en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico es
al menos 11% en moles hasta como maximo 81% en moles en la cantidad total de alcoholes
difuncionales presentes en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico, y

- la cantidad de NPG presente en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico es al
menos 19% en moles hasta como maximo 89% en moles en la cantidad total de alcoholes
difuncionales presentes en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico.

El poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico de la realizaciéon anterior, cuando se usa en
composiciones termoendurecibles de revestimiento en polvo junto con un agente de reticulacion que tiene grupos
oxiranicos y opcionalmente un catalizador del curado epoxidico (en una cantidad de al menos 0,3% p/p basada en el
poliéster), y al curar dichas composiciones termoendurecibles de revestimiento en polvo, da revestimientos en polvo
de bajo coste que presentan una resistencia a la corrosion incluso mejor en sustratos de acero, y en particular acero
laminado en frio, asi como un buen aspecto y suficiente resistencia a impacto. Ademas, dichos revestimientos en
polvo de bajo coste y resistentes a la corrosiéon pueden presentar una buena lisura.

En una realizacion preferida de la presente invencion, el alcohol difuncional es una combinacién de dietilenglicol,
etilenglicol y neopentilglicol, ya que esto hace una combinacién de monémeros comercialmente atractiva.

Por ejemplo, la cantidad de dietilenglicol presente en el poliéster es de 0,5 a 15% en moles, preferiblemente de 0,5 a
10% en moles. Por ejemplo, la cantidad de etilenglicol es de 0,5 a 40% en moles. Preferiblemente, la cantidad de
etilenglicol es como maximo 35 y/o preferiblemente al menos 5, mas preferiblemente al menos 15% en moles. Por
ejemplo, la cantidad de neopentilglicol es de 5 a 30% en moles. Preferiblemente, la cantidad de neopentilglicol es al
menos 6% en moles y/o preferiblemente como maximo 25% en moles, por ejemplo como maximo 15% en moles.

Preferiblemente, el poliéster de la invencién se prepara a partir de los siguientes mondmeros: trimetilolpropano,
neopentilglicol, etilenglicol, dietilenglicol, acido tereftalico y/o su anhidrido correspondiente, acido isoftalico y/o su
anhidrido correspondiente, acido estearico y/o su anhidrido correspondiente, y opcionalmente acido adipico y/o su
anhidrido correspondiente, en el que la suma de la cantidad de estos monémeros asciende a 100% en moles.

El poliéster se puede preparar segun procedimientos convencionales mediante esterificacion o transesterificacion,
opcionalmente en presencia de catalizadores de la esterificacion habituales, por ejemplo éxido de dibutilestafio o
titanato de tetrabutilo.

El poliéster funcionalizado con acido carboxilico de la invencion tiene un indice de acidez de 14 a 80 mg de KOH/g
de poliéster. Preferiblemente, el poliéster funcionalizado con acido carboxilico tiene un indice de acidez de al menos
18 mg de KOH/g de poliéster, mas preferiblemente de al menos 20 mg de KOH/g de poliéster, por ejemplo de al
menos 25 mg de KOH/g de poliéster, por ejemplo de al menos 30 mg de KOH/g de poliéster. Preferiblemente, el
poliéster funcionalizado con acido carboxilico tiene un indice de acidez de como maximo 77, mas preferiblemente de
como maximo 76 mg de KOH/g de poliéster, incluso mas preferiblemente de como maximo 75 mg de KOH/g de
poliéster.

La temperatura de transicion vitrea (Ty) del poliéster es preferiblemente al menos 40°C, mas preferiblemente al
menos 45°C, incluso mas preferiblemente al menos 50°C. La temperatura de transicion vitrea (Tg) del poliéster es
preferiblemente como maximo 100°C, mas preferiblemente como maximo 90°C, incluso mas preferiblemente como
maximo 80°C, lo mas preferible como maximo 70°C. Preferiblemente, el poliéster es amorfo, esto es, el poliéster sélo
tiene una temperatura de transicion vitrea y no tiene una temperatura de fusion.

La temperatura de transicion vitrea (Tg) y la temperatura de fusion (Tn) se determinan en el contexto de la presente
invencion usando calorimetria diferencial de barrido (DSC) en un Mettler Toledo, TA DSC821, calentando una
muestra de 10 mg desde 20°C hasta 150°C a una velocidad de calentamiento de 40°C/minutos, manteniendo la
muestra a 150°C durante 15 minutos y enfriando subsiguientemente la muestra hasta 0°C a una velocidad de
enfriamiento de 40°C/min., manteniendo la muestra a 0°C durante 30 segundos y volviendo a calentar la muestra
hasta 200°C a una velocidad de calentamiento de 5°C/min., y registrando el flujo de calor. La temperatura de fusion
de un material cristalino se registra a través del pico de fusion del termograma del segundo calentamiento. La
temperatura de transicion vitrea se determina a partir de la sefal de transicion de etapa en el termograma del
segundo calentamiento como la temperatura a la que se produce la mitad de la altura de la transicion de etapa.

El poliéster tiene preferiblemente una viscosidad a 160°C de como maximo 150 Pa.s, mas preferiblemente el
poliéster tiene una viscosidad de como maximo 125 Pa.s, y lo mas preferible, el poliéster tiene una viscosidad de
como maximo 100 Pa.s, por ejemplo el poliéster tiene una viscosidad de como maximo 80 Pa.s. Preferiblemente, el
poliéster tiene una viscosidad a 160°C de como maximo 5 Pa.s, mas preferiblemente el poliéster tiene una
viscosidad de al menos 10 Pa.s, incluso mas preferiblemente el poliéster tiene una viscosidad de al menos 19 Pa.s.
La viscosidad del poliéster se mide a 160°C usando un redmetro de cono y plato, el Brookfield CAP 2000+, con
husillo CAP-S-05 a 21 rpm (velocidad de cizallamiento 70 s™).

En otro aspecto, la invencion se refiere a una composiciéon que comprende el poliéster segun la invencion y un
catalizador del curado epoxidico elegido del grupo de sales de amonio cuaternario, sales de fosfonio cuaternario,
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aminas terciarias, fosfinas terciarias, y sus mezclas. Los ejemplos adecuados de catalizadores del curado epoxidico
incluyen sales de amonio cuaternario, tales como, por ejemplo, haluros de octiltrimetilamonio, haluros de
deciltrimetilamonio, haluros de dodeciltrimetiiamonio, haluros de tetradeciltrimetilamonio, haluros de
hexadeciltrimetilamonio, haluros de octadeciltrimetilamonio, haluros de didodecildimetiiamonio, haluros de
ditetradecilmonometilamonio, haluros de dihexadeciimonometilamonio, haluros de diseboalquilmonometilamonio,
haluros de trioctilamonio, haluros de tridecilamonio, haluros de tridodecilamonio, 0 mezclas de cualquiera de ellos;
sales de fosfonio cuaternario, tales como, por ejemplo, haluros de doceciltrifenilfosfonio, haluros de
triciltrifenilfosfonio, haluros de octildifenilfosfonio, haluros de trioctilfosfonio, bromuro de trifeniletilfosfonio (TRAP), o
mezclas de cualquiera de ellos; aminas terciarias, tales como, por ejemplo, octildimetilamina, decildimetilamina,
dodecildimetilamina, tetradecildimetilamina, hexadecildimetilamina (también conocida como palmitildimetilamina),
octadecildimetilamina, didodecilmonometilamina, ditetradeciimonometilamina, dihexadecilmonometilamina, di-
seboalquilmonometilamina, (seboalquil hidrogenado)-dimetilamina, trioctilamina, tridecilamina, tridodecilamina o
mezclas de cualquiera de ellas; y fosfinas terciarias, tales como, por ejemplo, dodecildifenilfosfina, decildifenilfosfina,
octildifenilfosfina, trioctilfosfina, trifenilfosfina, o mezclas de cualquiera de ella; y sus mezclas.

Como contraién de haluro en la sal de amonio cuaternario o en la sal de fosfonio cuaternario, preferiblemente se usa
bromuro o cloruro. Los catalizadores del curado epoxidico usados mas habitualmente son sales de amonio
cuaternario tales como bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CETAB) y sales de fosfonio cuaternario, tales como
bromuro de trifeniletilfosfonio (TRAP).

En una realizacion preferida, la presente invencion se refiere a una composicion que comprende el poliéster segun la
invencion y un catalizador del curado epoxidico elegido del grupo de sales de amonio cuaternario, sales de fosfonio
cuaternario, aminas terciarias, fosfinas terciarias, y sus mezclas, y en la que la composicion no comprende una sal
de acido graso en una cantidad de mas de 0,59% en moles basada en el poliéster de la invencion.

La cantidad de catalizador del curado epoxidico que puede estar presente en la composicion oscila generalmente de
0,01 a 3% p/p basada en el poliéster. Preferiblemente, la cantidad de catalizador del curado epoxidico que puede
estar presente en la composiciéon es al menos 0,02, mas preferiblemente al menos 0,05, lo mas preferible al menos
0,1% p/p basada en el poliéster. Preferiblemente, la cantidad de catalizador del curado epoxidico que puede estar
presente en la composicion de la presente invencién es como maximo 2, mas preferiblemente como maximo 1, por
ejemplo 0,6% p/p basada en el poliéster. Por ejemplo, la cantidad de catalizador del curado epoxidico presente en la
composicion es de 0,1 a 1,0% p/p basada en el poliéster.

En todavia otro aspecto, la invencién se refiere a una composicién termoendurecible de revestimiento en polvo que
comprende un poliéster segun la invencion y un agente de reticulacion que comprende grupos oxiranicos.

Los ejemplos de agentes de reticulacion que comprenden grupos oxiranicos (también conocidos como agentes de
reticulacion epoxidicos) incluyen resinas de bisfenol A, resinas epoxidicas de bisfenol F, ésteres de glicidilo,
isocianuratos de triglicidilo, y sus combinaciones. Se prefiere usar un éster de glicerilo, e incluso es mas preferido
usar una resina epoxidica de bisfenol A. Los ejemplos de resinas epoxidicas de bisfenol A comercialmente
disponibles incluyen Araldite® GT7004 (Huntsman), Epikote® 1002 (Shell) y DER 663® (Dow).

Los ejemplos de ésteres de glicidilo comercialmente disponibles incluyen Araldite®PT910 y Araldite®PT912. Los
ejemplos de isocianuratos de triglicidilo incluyen TGIC, que esta comercialmente disponible como Araldite®PT810.

Las resinas epoxidicas de bisfenol pueden variar considerablemente en peso molecular. Esto se expresa muy a
menudo como el peso equivalente epoxidico (EEW). El peso equivalente epoxidico es el peso de una resina
epoxidica que contiene exactamente un mol de grupos epoxidicos, expresado en g/mol. EI EEW no es
particularmente critico. Un intervalo adecuado es 150-1000. Preferiblemente se usan epoxis con un EEW de 300-
900, mas preferiblemente 500-800, y lo mas preferible 600-750.

La relacién en peso del agente de reticulacion que comprende grupos oxiranicos al poliéster de la composicion
termoendurecible de revestimiento en polvo de la invenciéon se elige preferiblemente entre 15:85 y 50:50, por
ejemplo una relacion entre 30:70 y 40:60. El indice de acidez del poliéster se elige tipicamente mayor si se usa mas
agente de reticulacion que comprende grupos oxiranicos. Por ejemplo, en el caso de que se escoja una relacion de
agente de reticulacion que comprende grupos oxiranicos al poliéster para que sea 20:80, se puede usar un poliéster
con un indice de acidez de 20 mg de KOH/g del poliéster; para una relacion de 30:70, se puede usar un poliéster
con un indice de acidez de 35, para una relacion de 40:60, se puede usar un poliéster que tiene un indice de acidez
de 52, y para una relacion de 50:50, se puede usar un poliéster con un indice de acidez de 75.

En otra realizacion, la invencion se refiere a una composicion termoendurecible de revestimiento en polvo, en la que
la composicién termoendurecible de revestimiento en polvo comprende el poliéster de la invenciéon y un agente de
reticulacion capaz de reaccionar con los grupos acido carboxilico en el poliéster ramificado funcionalizado con acido
carboxilico, en la que

- el agente de reticulacion comprende grupos oxiranicos, y
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- la composicion no comprende una sal de acido graso en una cantidad de mas de 0,59% en moles
basada en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico.

En todavia otra realizacion, la invencién se refiere a una composicion termoendurecible de revestimiento en polvo en
la que la composicién termoendurecible de revestimiento en polvo comprende el poliéster de la invencion y un
agente de reticulacion capaz de reaccionar con los grupos acido carboxilico en el poliéster ramificado funcionalizado
con acido carboxilico, en la que

- el agente de reticulacion comprende grupos oxiranicos, y

- la composicion termoendurecible de revestimiento en polvo, al curarla por calor a 180°C durante 20
min., presenta una resistencia a la corrosién de NSS sobre acero laminado en frio de como maximo 7
mm desde la raya después de 480 horas segun se mide de acuerdo con el método descrito en ISO
9227-2006, y

- la composicion no comprende una sal de acido graso en una cantidad de mas de 0,59% en moles
basada en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico.

En otra realizacion, la invencion se refiere a una composicién termoendurecible de revestimiento en polvo en la que
la composicion comprende ademas un catalizador del curado oxiranico elegido del grupo de sales de amonio
cuaternario, sales de fosfonio cuaternario, aminas terciarias, fosfinas terciarias, y sus mezclas.

La temperatura de transicion vitrea (Tg) de la composicién termoendurecible de revestimiento en polvo no curada es
preferiblemente al menos 20°C, mas preferiblemente al menos 25°C, incluso mas preferiblemente al menos 35°C, lo
mas preferible al menos 45°C. La temperatura de transicion vitrea (Ty) de la composicion termoendurecible de
revestimiento en polvo no curada es preferiblemente como maximo 100°C, mas preferiblemente como maximo 90°C,
incluso mas preferiblemente como maximo 80°C, lo mas preferible como maximo 70°C. En el caso en el que las
composiciones termoendurecibles de revestimiento en polvo tengan una Ty asi como una Tm, la Tm es
preferiblemente al menos 30°C, mas preferiblemente al menos 40°C, incluso mas preferiblemente al menos 45°C, lo
mas preferible al menos 50°C. La T, de la composicion termoendurecible de revestimiento en polvo no curada es
preferiblemente como maximo 160°C, mas preferiblemente como maximo 140°C, incluso mas preferiblemente como
maximo 120°C, lo mas preferible como maximo 100°C. La temperatura de transicion vitrea (Tg) y/o la T de la
composicion termoendurecible de revestimiento en polvo no curada se mide via DSC modulada por temperatura
(MDSC). La medicion de Ty y/o T se lleva a cabo usando un aparato de TA Instruments Q 2000 MDSC, con una
unidad de enfriamiento RCS2-90. Las medidas se realizan en atmdsfera de nitrégeno, y el aparato de MDSC se
calibra con indio, cinc y agua. El software usado para hacer funcionar el MDSC y analizar los termogramas es la
version 2.8.0394 de Q-Series Advantage de TA Instruments. Una muestra de aproximadamente 10 mg cerrada
herméticamente en bandejas de aluminio de DSC se calienta desde 0°C hasta 200°C a una velocidad de
calentamiento de 5°C/min. y una amplitud de modulacién de temperatura de +0,5°C con un periodo de 40 s. La sefial
de T4 observada en el flujo de calor reversible se determina usando el software de analisis.

Como es manifiesto para la persona experta, ademas del poliéster, también pueden estar presentes otras resinas en
la composicién termoendurecible de revestimiento en polvo de la invencién. Si estd presente una mezcla de
poliésteres en la composicién termoendurecible de revestimiento en polvo de la presente invencién, entonces
preferiblemente cada poliéster se prepara independientemente de al menos los siguientes mondmeros:
neopentilglicol, un alcohol difuncional distinto de neopentilglicol; acido isoftalico, acido tereftalico, opcionalmente
acido adipico y un monémero de ramificacion elegido del grupo de un acido carboxilico al menos trifuncional, un
alcohol al menos trifuncional, un acido hidroxicarboxilico al menos trifuncional, y sus mezclas, en la que
preferiblemente la cantidad total de estos monémeros en el poliéster es al menos 90% p/p, preferiblemente al menos
93% p/p, mas preferiblemente al menos 95% p/p, incluso mas preferiblemente al menos 97% p/p, en particular al
menos 98% p/p, mas en particular al menos 99% p/p, y lo mas preferible 100% p/p basada en el poliéster.

Preferiblemente, la cantidad del poliéster es al menos 90% p/p, preferiblemente al menos 93% p/p, mas
preferiblemente al menos 95% p/p, incluso mas preferiblemente al menos 97% p/p, en particular al menos 98% p/p,
mas en particular al menos 99% p/p, y lo mas preferible 100% p/p, basada en la cantidad total de resinas presentes
en la composiciéon termoendurecible de revestimiento en polvo.

Es ventajoso usar solamente el poliéster en la composicion termoendurecible de revestimiento en polvo, ya que el
uso de un solo poliéster, en oposiciébn a una mezcla de resinas en una composicidon termoendurecible de
revestimiento en polvo, es menos laborioso y econémicamente mas atractivo.

La composicion termoendurecible de revestimiento en polvo segun la invenciéon puede comprender ademas ceras,
pigmentos, cargas y/o los aditivos (de procesamiento) habituales, por ejemplo agentes desgasificantes, agentes para
dar lisura, agentes mejoradores del aspecto, o estabilizantes (de la luz). Los pigmentos pueden ser inorganicos u
organicos. Los pigmentos inorganicos adecuados incluyen, por ejemplo, diéxido de titanio, sulfuro de cinc, fosfato de
cinc, mica, o6xido de hierro y/u 6xido de cromo. Los pigmentos organicos adecuados incluyen, por ejemplo,
azocompuestos. Las cargas adecuadas incluyen, por ejemplo, 6xidos, silicatos, carbonatos y sulfatos de metales.
Los estabilizantes adecuados incluyen, por ejemplo, antioxidantes primarios y/o secundarios, y estabilizantes de la
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radiacion UV, por ejemplo quinonas, compuestos fendlicos (estéricamente impedidos), fosfonitos, fosfitos, tioéteres y
HALS (estabilizantes de la luz de tipo aminas impedidas). Los ejemplos de agentes desgasificantes adecuados
incluyen bisbenzoato de ciclohexanodimetanol, benzoina y derivados de benzoina tales como, por ejemplo, los
descritos en el documento WO 02/50194. También se pueden afiadir otros aditivos, tales como aditivos para mejorar
la capacidad de carga por frotamiento.

(Una parte de) los aditivos habituales, incluyendo el catalizador del curado epoxidico, se pueden afadir después de
que se sintetiza el poliéster, pero antes de que el poliéster se descargue del reactor. Como alternativa, (parte de) los
aditivos se pueden afadir en la premezcla de la composicién termoendurecible de revestimiento en polvo como se
describe anteriormente, o en la extrusora, por ejemplo mediante inyeccion liquida.

En todavia otro aspecto, la invencion se refiere a un procedimiento para la preparacion de una composicion
termoendurecible de revestimiento en polvo de la invencién. La preparacién de composiciones termoendurecibles de
revestimiento en polvo se describe por Misev en “Powder Coatings, Chemistry and Technology” (p. 224-300; 1991,
John Wiley), incorporado aqui como referencia. Una manera habitual de preparar una composicion termoendurecible
de revestimiento en polvo es mezclar en una premezcladora los componentes pesados separadamente, calentar la
premezcla obtenida, por ejemplo en una amasadora, preferiblemente en una extrusora, para obtener un extrusado,
enfriar el extrusado obtenido hasta que solidifica, y triturarlo en granulos o copos que se muelen posteriormente para
reducir el tamafio de particulas, seguido de la clasificacion apropiada para obtener una composicion
termoendurecible de revestimiento en polvo del tamafio correcto de particulas. Por lo tanto, la invencién también se
refiere a un procedimiento para la preparacion de una composicion termoendurecible de revestimiento en polvo
segun la invencién, que comprende las etapas de:

. mezclar los componentes de la composicién termoendurecible de revestimiento en polvo para obtener
una premezcla

. calentar la premezcla obtenida, preferiblemente en una extrusora, para obtener un extrusado
. enfriar el extrusado obtenido para obtener un extrusado solidificado, y
. romper el extrusado solidificado obtenido en particulas mas pequefias para obtener la composicién

termoendurecible de revestimiento en polvo, y preferiblemente

. clasificar las particulas de polvo asi preparadas via un tamiz y recoger la fracciéon del tamiz con un
tamafio de particulas por debajo de 130um, preferiblemente por debajo de 90 um.

Preferiblemente, la premezcla se calienta hasta una temperatura en el intervalo de 80-130°C, mas preferiblemente
en el intervalo de 90-120°C. Si la premezcla se calienta en una extrusora, se prefiere usar un control de temperatura
a fin de evitar temperaturas demasiado altas que podrian conducir al curado de la composicién termoendurecible de
revestimiento en polvo en la extrusora. Otro medio para controlar la temperatura, especialmente en extrusoras
grandes, puede ser el control a través del rendimiento, de la alimentacion del granulado, de la geometria y de la
velocidad del tornillo.

En adn otra aspecto, la invencion se refiere a un procedimiento para revestir un sustrato, que comprende las
siguientes etapas:

1) aplicar una composicion termoendurecible de revestimiento en polvo segun la invencion a un sustrato,
de manera que el sustrato se reviste parcial o totalmente con un revestimiento,

2) calentar el sustrato parcial o totalmente revestido obtenido durante un tiempo y una temperatura tales
que se obtiene un revestimiento que esta al menos parcialmente curado.

La composicion termoendurecible de revestimiento en polvo de la presente invencién se puede aplicar usando las
técnicas conocidas por la persona experta en la técnica, por ejemplo usando pulverizacion electrostatica o lecho
fluidizado electrostatico.

El calentamiento del sustrato revestido se puede llevar a cabo usando métodos convencionales, tales como con un
horno de conveccion y/o con una lampara de IR, o con una pistola de pulverizacion de llama.

El tiempo durante el cual el revestimiento se cura al menos parcialmente esta preferiblemente por debajo de 60
minutos, y habitualmente por encima de 1 minuto en el caso de que se use un horno de conveccion para calentar el
revestimiento. Mas preferiblemente, el tiempo de curado esta por debajo de 40 minutos en el caso de que se use un
horno de conveccién para calentar el revestimiento. Las temperaturas de curado estan tipicamente en el intervalo de
160 a 220°C. Por ejemplo, el tiempo y la temperatura de curado de una composicion termoendurecible de
revestimiento en polvo segun la invencién pueden ser 10 minutos a 180°C.

En otro aspecto, la invencion se refiere a un revestimiento en polvo preparado mediante el curado parcial o total de
una composicion segun la invencion. El revestimiento en polvo puede ser una primera capa, de imprimacion, una
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capa final o un revestimiento intermedio, presentando este ultimo, por ejemplo, el papel de un promotor de la
adhesion entre capas, o el de un revestimiento barrera.

La invencion también se refiere a un sustrato total o parcialmente revestido con una composiciéon segun la invencion,
0 con un revestimiento en polvo segun la invenciéon. En todavia otro aspecto, la invencion se refiere al uso de la
composicion segun la invencién para revestir total o parcialmente un sustrato.

Los ejemplos tipicos de sustratos incluyen sustratos de acero, por ejemplo acero al carbono, en los que el
constituyente de aleacion principal es el carbono. El acero al carbono todavia contiene carbono 0,2 y 1,5% p/p
basado en la composicion de aleacion total, y a menudo contiene otros constituyentes tales como manganeso,
cromo, niquel, molibdeno, cobre, volframio, cobalto, o silicio, dependiendo de las propiedades deseadas del acero.
El acero tiene propiedades similares al hierro si la cantidad de carbono no es muy alta, por ejemplo no mas de 1,5%
p/p, basada en la composicion de la aleacion total. El acero se puede tratar en la superficie (tratamiento con cinc, o
fosfato de cinc, o fosfato de hierro, etc.), o no se trata en la superficie.

En otro aspecto, la invencién se refiere al uso del poliéster segun la invenciéon en un revestimiento en polvo para
proporcionar la resistencia a la corrosién de un sustrato de acero revestido con dicho revestimiento en polvo.

En otro aspecto, la invencion se refiere al uso de una composicion segun la invencion o de un revestimiento en polvo
segun la invencion para mejorar la resistencia a la corrosion de un sustrato de acero revestido con ellos.

En otro aspecto, la invencion se refiere al uso de la composicién segun la invencion para revestir total o parcialmente
un sustrato.

En otro aspecto, la invencion se refiere a un sustrato segun la invenciéon o al uso de la composiciéon segun la
invencién para revestir total o parcialmente un sustrato, en el que el sustrato es un sustrato de acero.

En otro aspecto, la invencion se refiere al uso de un poliéster segun la invencion en un revestimiento en polvo para
mejorar la resistencia a la corrosion de un sustrato de acero revestido con dicho revestimiento en polvo..

En otro aspecto, la invencion se refiere al uso de una composicion segun la invencion o de un revestimiento en polvo
segun la invencion para mejorar la resistencia a la corrosiéon de un sustrato de acero revestido con ellos.

En todavia otra realizacién, la invencién se refiere al uso de un poliéster en un revestimiento en polvo segun la
invencion, o de una composicién segun la invencidon o de un revestimiento en polvo segun la invencion, para
aplicaciones de automocion (partes de coches, maquinas agricolas, estructuras compuestas, estructuras ceramicas,
etc.), aplicaciones marinas (barcos, botes), aplicaciones aeroespaciales (aviones, helicdpteros, estructuras
compuestas, estructuras ceramicas, etc.), aplicaciones médicas (articulaciones artificiales, mallas, hojas tejidas o no
tejidas, cintas, bandas, vendas, cables, productos similares a tubos para, por ejemplo, sustitucion de ligamentos,
estructuras compuestas, estructuras ceramicas, etc.), aplicaciones de defensa (proteccion balistica, armaduras
corporales, chalecos antibalas, cascos antibalas, protecciéon de vehiculos antibalas, estructuras compuestas,
estructuras ceramicas, etc.), aplicaciones deportivas/recreativas (esgrima, patines, monopatinaje, deslizamiento con
tabla para la nieve, lineas de suspensién en paracaidas deportivos, parapentes, cometas, lineas de cometas, equipo
de alpinismo, estructuras compuestas, estructuras ceramicas, etc.), aplicaciones arquitectonicas (ventanas, puertas,
(pseudo)paredes, cables, etc.), aplicaciones de embotellado, aplicaciones domésticas (aparatos domésticos,
aparatos domésticos grandes fijos, mobiliario, carcasas de ordenadores, etc.), aplicaciones de maquinaria (partes de
maquinas de manipulacion de botes y botellas, partes mdviles en telares, cojinetes, engranajes, estructuras
compuestas, estructuras ceramicas, carcasas de ordenadores, etc.).

Todavia, otro aspecto de la invencion es un poliéster elegido del grupo de poliésteres segun los Ejemplos 3 a 8.

Todavia, otro aspecto de la invencion es una composicion (termoendurecible de revestimiento en polvo) elegida del
grupo de composiciones (termoendurecibles de revestimiento en polvo) segun los Ejemplos 11 a 16.

Todavia, otro aspecto de la invencion es un revestimiento en polvo elegido del grupo de revestimientos en polvo
segun los Ejemplos 19 a 24.

La invencion se ilustrara ahora mediante los siguientes ejemplos sin, sin embargo, estar limitada a ellos.
EJEMPLOS

En la seccion Ejemplos, la abreviatura “Comp” representa un Ejemplo Comparativo de un poliéster, por ejemplo
CompPR1, o de una composicion termoendurecible de revestimiento en polvo, por ejemplo CompPCC1, o de un
revestimiento en polvo, por ejemplo CompPC1.

Métodos analiticos y técnicas para la medida de las propiedades de los poliésteres

La medida de la temperatura de transicion vitrea (Tg) de los poliésteres se llevo a cabo via calorimetria diferencial de
barrido (DSC) en un aparato Mettler Toledo, TA DSC821, en atmdsfera de nitrogeno, calibrado con indio, cinc y
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agua. El procesamiento de la sefial (termograma de DSC, flujo de calor frente a temperatura) se llevé a cabo via la
version 9.10 de STARe software proporcionado por Mettler Toledo A.G. Una muestra de 10 mg se calent6 desde la
temperatura ambiente hasta 150°C a una velocidad de calentamiento de 40°C/min. Tan pronto como la muestra
alcanzo6 150°C, la temperatura permanecio constante durante 15 min. Subsiguientemente, la muestra se enfrié hasta
0°C a una velocidad de enfriamiento de 40°C/min. Después de que la muestra alcanzé 0°C y mantener la muestra a
esa temperatura durante 30 segundos, posteriormente se calentd hasta 200°C a una velocidad de calentamiento de
5°C/min. A la temperatura de transicion vitrea, se observa una denominada transicién de etapa a medida que la linea
base se desplaza debido a cambios en las propiedades térmicas de la resina. Esta “etapa” se usa para determinar la
T, de la resina de poliéster. El punto medio de esta etapa en el termograma se calcula usando el software
suministrado por el aparato de DSC de Mettler Toledo, y se define como la T4 del poliéster. La exactitud del método
es +/-0,5°C.

Las medidas de viscosidad se llevaron a cabo a 160°C, usando un redmetro de cono y plato, el viscosimetro de
Brookfield CAP 2000+, con husillo CAP-S-05 a 21 rpm (velocidad de cizallamiento 70 s™).

El indice de acidez (AV) (mg de KOH/g de poliéster) y el indice de hidroxilo (OHV) (mg de KOH/g de poliéster) de los
poliésteres se midieron valorimétricamente segun 1ISO 2114-2000 e ISO 4629-1978, respectivamente.

La T, la viscosidad, el AV y el OHV se midieron en el poliéster sin la adicion de ningun aditivo.

La funcionalidad (f) para un poliéster de un cierto M, (valor teérico) y un indice de acidez (AV) medido se calculd
segun la siguiente ecuacion:

f= (Mn x AV)/56110

El M, (valor tedrico) se calculdé multiplicando la funcionalidad buscada (f) por 56110 y dividiendo su resultado entre el
indice de acidez medido (AV) (mg de KOH/g del poliéster) segun la siguiente ecuacion:

Mn = (56110 x f)/AV
Los valores tedricos del M, y f se refieren al poliéster sin la adicion de ningun aditivo.
Medidas y evaluacion de las propiedades de los revestimientos en polvo

Todas las propiedades de los revestimientos en polvo se evaluaron usando paneles Q de acero laminado en frio
bien definidos (R-46) de Q-Lab Corporation. Estos paneles de ensayo de acero se obtuvieron de acero laminado en
frio, con bajo contenido de carbono, estandar (CRS SAE 1008/1010), que cumple con ASTM A1008.1010, A-109, y
QQS-698. El sustrato R-46 es acero laminado en frio con bajo contenido en carbono, y las dimensiones de los
paneles son 102 x 152 x 0,8 mm (longitud x anchura x grosor), y el suministrador es Q-Lab Corporation. Este tipo de
paneles no es un panel tratado con fosfato de hierro tal como el Q-Phos™ de Q-Lab Corporation. La evaluacién de
las propiedades del revestimiento en polvo se llevd a cabo en un revestimiento en polvo que se curé a 180°C
durante 20 minutos a presién atmosférica (1 bar).

El grosor del revestimiento se midié6 mediante un medidor del grosor del revestimiento PosiTector 6000 de DeFelsko
Corporation.

La resistencia a impacto inverso (RIR) se ensay6 segun ASTM D 2794, con una bola de 5/8”, 1 dia después de que
tuviese lugar el curado y a un grosor de pelicula de 75 um para revestimientos en polvo CompPC1 y PC4, y a un
grosor de pelicula de 60 micrémetros para revestimientos en polvo PC2, PC3 y PC5-PC9. Un “Pasa” en la fila para
RIR indica que el revestimiento pudo soportar el impacto (no mostré grietas o deslaminacion) cuando la composicion
termoendurecible de revestimiento en polvo correspondiente se curé durante 20 minutos a 180°C. Un “falla” indica
que el revestimiento no soportdé el impacto (mostré6 grietas o deslaminacién) cuando la composicion
termoendurecible de revestimiento en polvo correspondiente se curd durante 20 minutos a 180°C.

El brillo y el empafiamiento de los revestimientos en polvo con un grosor de pelicula de 60-75 um derivados del
curado total de las composiciones termoendurecibles de revestimiento en polvo correspondientes sobre paneles R-
46 se midieron segun ASTM D523 con un medidor de emparfiamiento-brillo BYK-Gardner GmbH. El brillo se dio a
angulos de 20° y 60° en unidades de brillo, junto con el empafiamiento medido.

El aspecto del revestimiento es una inspeccion visual de la superficie para comprobar defectos como poros, crateres
y similares. “Bueno” en la fila para el aspecto indica que no se observan defectos obvios, y los revestimientos son
utilizables. De otro modo, el aspecto se indica por el tipo de defectos presentes, tales como, por ejemplo, “con
crateres”, un revestimiento que presentd crateres en su superficie. El aspecto de los revestimientos en polvo se
evalu6 en revestimientos en polvo con un grosor de pelicula de 60-75 um. Para las composiciones
termoendurecibles de revestimiento en polvo de la invencién, es deseable un buen aspecto.

La lisura de los revestimientos en polvo derivados del curado total de las composiciones termoendurecibles de
revestimiento en polvo correspondientes se determiné comparando la lisura del revestimiento con paneles de Lisura

15



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2396 364 T3

de Revestimiento en Polvo PClI (ACT Test Panels Inc., APR22163 (A) Lote: 50708816) a un grosor de
aproximadamente 60-75 um. La puntuacion de la lisura es de 1 a 10, representando 1 el revestimiento mas rugoso, y
representando 10 el revestimiento mas liso. Para las composiciones termoendurecibles de revestimiento en polvo de
la invencion, son deseables sus revestimientos en polvo correspondientes que presentan una lisura igual o mayor
que 4.

La resistencia a la corrosidon de los revestimientos en polvo de las composiciones termoendurecibles de
revestimiento en polvo se evalud via el ensayo de Pulverizacion de Sal Neutra (ensayo de NSS). El ensayo de NSS
se llevé a cabo segun ISO 9227-2006. En este ensayo, se trazé una raya de 1 mm a lo largo del panel R-46
revestido, hasta que se alcanzé el metal desnudo. El grosor de la pelicula de los revestimientos en polvo fue 60-70
um. La raya se situd en el centro del panel revestido en polvo. Los paneles se introdujeron entonces en una camara
de pulverizacion de sal (medidor de la corrosion ciclico Q-Fog, de Q-Lab), se colocaron hacia arriba en un angulo de
20° +/- 5° desde la vertical, y se cre6 una pulverizacién alcalina con una disolucion acuosa de NaCl al 5% (en peso).
Después de 480 horas a 35°C +/- 1°C en la camara de pulverizacion de sal, los paneles (3 por muestra) se retiraron
de la camara, se secaron y se limpiaron de herrumbre; después se midié la anchura (mm) de la corrosion (reptacion)
a lo largo de la raya (8 veces por panel). Se dio la reptacion media (mm) de los tres paneles por revestimiento en
polvo ensayados (promedio de 24 medidas por revestimiento en polvo). Cuanto mayor es el valor de la reptacion
media, menor es la resistencia a la corrosion del revestimiento en polvo.

Ejemplos 1-8: Sintesis de los poliésteres
Ejemplo 1y 3: Sintesis del poliéster CompPR1 y PR3: Monémeros usados y procedimiento general

En la Tabla 1 se describen los mondémeros y otros componentes usados para la preparacion de los poliésteres
CompPR1y PR3.

Una vasija de reactor equipada con un termometro, un agitador y un dispositivo de destilacién se llend con un
catalizador a base de estafio y todos los glicoles en un flujo de nitrdgeno, como se muestra en la Tabla 1. La vasija
se calent6 hasta 150°C hasta que la mezcla se fundié. Después, se afiadié acido tereftalico y, bajo flujo de nitrégeno,
la temperatura se increment6 gradualmente hasta 260°C mientras se separaba el agua de reaccion por destilacion
hasta que el indice de acidez del precursor del poliéster estuvo por debajo de 20 mg de KOH/g. La mezcla de
reaccion se enfrid hasta 220°C, y después se afnadié para la segunda etapa el acido isoftalico junto con acido
adipico o acido estearico. La temperatura se elevd hasta 240-250°C mientras se separaba el agua por destilacion.
En la etapa final, se aplico presion reducida hasta que el poliéster alcanzé el indice de acidez deseado. El vacio se
detuvo, y el poliéster se enfrio hasta 195°C. Se afiadié un agente de tribo-carga que contiene amina (0,15% p/p
basado en el peso total del polimero y los aditivos), una sal de fosfonio [catalizador del curado para compuestos que
contienen grupo o grupos oxiranicos], 0,52% p/p basado en el peso total del poliéster y los aditivos] y un agente de
flujo de 0,36% p/p basado en el peso total del poliéster y los aditivos, y se agité durante aproximadamente 15-30
minutos para asegurar una mezcla homogénea. Después, el poliéster se agitdé durante al menos 20 minutos a 195°C
antes de descargarlo en un papel metalico de aluminio mantenido a temperatura ambiente.

Ejemplo 2: Sintesis del poliéster CompPR2: Monémeros usados y procedimiento general
En la Tabla 1 se describen los monémeros y otros componentes usados para la preparacion del poliéster CompPR2.

Una vasija de reactor equipada con un termometro, un agitador y un dispositivo de destilacién se llend con un
catalizador a base de estafio y todos los glicoles en un flujo de nitrdgeno, como se muestra en la Tabla 1. La vasija
se calentd hasta 150°C hasta que la mezcla se fundié. Después, se afiadié acido tereftalico y, bajo flujo de nitrégeno,
la temperatura se increment6 gradualmente hasta 260°C mientras se separaba el agua de reaccion por destilacion
hasta que el indice de acidez del precursor del poliéster estuvo por debajo de 20 mg de KOH/g. La mezcla de
reaccion se enfrid hasta 220°C, y después se afiadié para la segunda etapa el acido isoftalico. La temperatura se
elevo hasta 240-250°C mientras se separaba el agua por destilacion. Se aplicé presion reducida hasta que el
poliéster alcanzé el indice de acidez deseado. Después, el vacio se detuvo, y el poliéster se enfrié hasta 210°C. En
esta etapa se afiadid estearato de cinc. Con la adicion del estearato de cinc, la temperatura se elevé hasta 210°C y
se mantuvo durante 4 horas a fin de que el estearato de cinc reaccionase mientras se separaba el agua por
destilacion. En la etapa final, se aplicé presién reducida hasta que el poliéster alcanzé el indice de acidez deseado.
El vacio se detuvo, y el poliéster se enfrido hasta 195°C. Se afiadié un agente de tribo-carga que contiene amina
(0,15% p/p basado en el peso total del polimero y los aditivos), una sal de fosfonio [catalizador del curado para
compuestos que contienen grupo o grupos oxiranicos], 0,35% p/p basado en el peso total del poliéster y los aditivos]
y un agente de flujo de 0,36% p/p basado en el peso total del poliéster y los aditivos, y se agitdé durante
aproximadamente 15-30 minutos para asegurar una mezcla homogénea. Después, el poliéster se agité durante al
menos 20 minutos a 195°C antes de descargarlo en un papel metalico de aluminio mantenido a temperatura
ambiente.

Ejemplo 4-8: Sintesis de los poliésteres PR4-PR8: Monomeros usados y procedimiento general

En la Tabla 1 se describen los mondémeros y otros componentes usados para la preparacion de los poliésteres PR4-
PRS.
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Una vasija de reactor equipada con un termémetro, un agitador y un dispositivo de destilacién se llené con un
catalizador a base de estafio y todos los glicoles en un flujo de nitrégeno, como se muestra en la Tabla 1. La vasija
se calent hasta 150°C hasta que la mezcla se fundié. Después, se afiadi6 acido tereftalico y, bajo flujo de nitrégeno,
la temperatura se incrementé gradualmente hasta 260°C mientras se separaba el agua de reaccion por destilaciéon
hasta que el indice de acidez del precursor del poliéster estuvo por debajo de 20 mg de KOH/g. La mezcla de
reaccion se enfri6 hasta 220°C, y después se afadi6 para la segunda etapa el acido isoftalico junto con acido
adipico o acido estearico. La temperatura se elevé hasta 240-250°C mientras se separaba el agua por destilacion.
En la etapa final, se aplico presién reducida hasta que el poliéster alcanz6 el indice de acidez deseado. El vacio se
detuvo, y el poliéster se enfrié hasta 195°C. Se afiadié un agente de tribo-carga que contiene amina (0,15% p/p
basado en el peso total del polimero y los aditivos), una sal de fosfonio [catalizador del curado para compuestos que
contienen grupo o grupos oxiranicos], 0,35% p/p basado en el peso total del poliéster y los aditivos] y un agente de
flujo de 0,36% p/p basado en el peso total del poliéster y los aditivos, y se agité durante aproximadamente 15-30
minutos para asegurar una mezcla homogénea. Después, el poliéster se agité durante al menos 20 minutos a 195°C
antes de descargario en un papel metdlico de aluminio mantenido a temperatura ambiente.

Los poliésteres de los Ejemplos 1-8 son todos poliésteres funcionalizados con acido carboxilico, y todos ellos tienen
un indice de hidroxilo (OHV) menor que 5 mg de KOH/g de poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico.

Tabla 1: Composicién y propiedades de los poliésteres CompPR1, CompPR2 y PR3-PRS.

B, 1 E.2 | E.3 | E.4 |E.5]E.6]E7]ES8

POLIESTER

CompPR1 CompPR2 PR3 PR4 PR5 PR6 PR7 PR8

Monémeros

Neopentilglicol (g) 342,87 93,24 | 79,56 | 341,45 369,91 | 169,71 | 140,64 | 93,24
Trimetilolpropano (g) 12,39 29,30 29,32 | 28,87 | 12,74 | 12,31 | 29,31 | 29,27
Etilenglicol (g) 49,72 179,90 [180,26| --- - 1180,28 ( 180,24 | 180,00
Dietilenglicol (g) - 49,90 50,01 | 49,87 | 50,05 -— - 49,93
Acido tereftalico (g) 629,32 668,89 | 669,89 (585,21 608,72 |697,11 | 669,83 | 668,90
r&cido isoftalico (g) 50,34 107,43 |107,59 | 104,52 | 106,90 | 106,00 | 107,57 | 107,43
Acido adipico (g) 60,68 — - - - — - —
Acido esteérico (g) - - 35,00 | 35,00 -— -- 35,00 | 35,00
Estearto de cinc (g) - 35,00 - - - - -—- -

sal de fosfonio (g) [catalizador del
icurado para compuestos que contienen Si Si Si Si Si Si Si Si
grupo o grupos oxiranicosj

Neopentilglicol (% en moles en total de{ 80,46 21,02 18,48 | 87,47 | 88,28 | 3598 | 31,78 | 21,02
faicoholes difuncionales en el poliéster)

Etilenglicol (% en moles en total dg 19,54 67,94 70,12 | 0,00 | 0,00 | 64,02 | 68,22 | 67,94
Icoholes difuncionales en el poliéster)

Dietilenglicol (% en moles en total de¢ 0,00 11,04 11,40 | 12,53 | 11,72 | 0,00 | 0,00 | 11,04
Icoholes difuncionales en el poliéster)

Relacion en moles TPA:IPA (= mol 12,50 6,23 623 | 560 | 569 | 658 | 6,23 | 6,23
TPA/mol IPA)

IAcido estearico (% en moles presentey 0,00 0,00 1,35 1,49 0,00 0,00 1,33 1,33
Hen el poliéster)
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Propiedades del poliéster

M (valor teérico) (g/mol) 3666 3718 3697 | 3806 | 3863 | 3666 | 3676 | 3740

Funcionalidad (valor te6rico) 23 2,3 2,3 2,3 23 23 2,3 2,3

Ty (°C) 54 51 51 50 59 67 67 57
iscosidad (Pa.s) @ 160°C 30 50 26 28 47 70 58 39

AV (mg de KOH/g de poliéster) 35 35 35 34 33 35 35 35

* no contiene monémero especifico
Ejemplos 9-16: Preparacién de composiciones termoendurecibles de revestimiento en polvo

Preparacién de composiciones termoendurecibles de revestimiento en polvo CompPCC1, CompPCC2 y PCC3-
PCC8 basadas en poliésteres CompPR1, CompPR2 y PR3-PR8: Compuestos quimicos usados y procedimiento
general

Los compuestos quimicos usados para preparar las composiciones termoendurecibles de revestimiento en polvo
CompPCC1, CompPCC2 y PCC3-PCCS8 en los siguientes ejemplos se describen en la Tabla 2. Araldite®GT7004 es
un agente de reticulacién de Huntsman, Kronos® 2310 es un diéxido de titanio de Kronos Titan GmbH, Resiflow®
PV-88 es un agente de control del flujo de Worlée-Chemie GmbH. Como agente de desgasificacién, se usé
benzoina.

Las composiciones termoendurecibles de revestimiento en polvo se prepararon mezclando los componentes
presentados en la Tabla 2 en una amasadora, componentes los cuales se extruyeron subsiguientemente en un
aparato PRISM TSE16 PC de doble tornillo a 115°C, con una velocidad de tornillo de 200 rpm. E! extrusado se dejé
enfriar hasta la temperatura ambiente y se rompié en virutas. Estas virutas se molieron entonces en un molino de
ultracentrifuga a 18000 rpm, y se tamizaron en un tamiz Retsch ZM100. La fraccion del tamiz con tamafio de
particulas por debajo de 90 um se recogio y se usé para experimentos posteriores.

Tabla 2: Composiciéon de composiciones termoendurecibles de revestimiento en polvo CompPCC1, CompPCC2 y
PCC3-PCC8

E.9 E..10 | Ej.11 | E.12 | Ej.13 | Ej.14 | E.15 | Ej. 16
COMPOSICION TERMOENDURECIBLE DE REVESTIMIENTO EN POLVO

Comp Comp PCC3 PCC4 PCC5 PCC6 PCC7 PCC8
PCC1 PCC2

Poliéster y peso (g) CompPR1 | PR2 (210) |PR3 (210)|PR4 (210)|PR5 (210)[PR6 (210)| PR7 (210) |PR8 (210)

(210)
IAgente de reticulacién 90 90 90 90 90 90 90 90
(ARALDITE GT 7004)
(@

Relacion de cantidad d 70:30 70:30 70:30 70:30 70:30 70:30 70:30 70:30
poliéster : cantidad d
ragente de reticulacién

Kronos® 2310 (g) 150 150 150 150 150 150 150 150
Resiflow® PV 88 (g) 45 45 45 45 45 45 45 45
Benzoina (g) 2,25 2,25 2,25 2,25 2,25 2,25 2.25 2,25

Ejemplos 17-24: Preparacién de revestimientos en polvo termoendurecibles

Preparacion de revestimientos en poivo CompPC1, CompPC2 y PC3-PC8 basados en las composiciones
termoendurecibles de revestimiento en polvo CompPCC1, CompPCC2 y PCC3-PCC8: Procedimiento general

Las composiciones termoendurecibles de revestimiento en polvo CompPCC1, CompPCC2 y PCC3-PCC8,
preparadas en los Ejemplos 9-16 (Tabla 2), se pulverizaron electrostaticamente (corona, 60 kV) sobre paneles de
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ensayo R-46 a un grosor de revestimiento para ajustarlo a cada ensayo mencionado aqui, y se curaron a 180°C
durante 20 minutos en un horno de circulacion de aire (Heraeus Instruments UT6120), dando revestimientos en

polvo de color blanco.

Tabla 3: Propiedades de los revestimientos en polvo CompPC1, CompPC2 y PC3-PC8 derivados al curar las
composiciones termoendurecibles de revestimiento en polvo CompPCC1, CompPCC2 y PCC3-PCC8.

Ej. 17 Ej.18 | Ej.19[Ej.20 | Ej. 21 | Ej. 22 | Ej. 23 | Ej. 24
REVESTIMIENTO EN POLVO
CompPC1 | CompPC2 | PC3 | PC4 | PC5 | PC6 | PC7 | PC8

Resistencia a la corrosién [ensayo de) 9,2 1,4 2,8 24 1,9 1.6 1,5 15
Pulverizacién de Sal Neutra (NSS)]:
Reptacion media (mm) desde la raya
Aspecto Buena Con crater | Buena | Buena | Buena [ Buena | Buena | Buena
RIR Pasa Falla Pasa { Pasa | Pasa | Pasa | Pasa | Pasa
Lisura (PCI) 5 6 4 5 4 4 4 5
Brillo 20°/60° 90/98 97/100 | 92/99 | 91/96 | 90/97 | 94/99 | 91/98 | 91/98
Empafiamiento 45 30 52 27 30 30 40 50

Como se puede ver de los Ejemplos en la Tabla 3 en combinacién con los Ejemplos en la Tabla 1:

a)

Los revestimientos en polvo que son de bajo coste y que cuando se someten al ensayo de NSS como
se describe aqui presentan una reptacion media menor que 7 mm desde la raya, y que tienen un buen
aspecto como se define aqui o que presentan una RIR de 160 in/lbs (condiciones de curado y grosor
de pelicula como se definen aqui), se pueden preparar a partir de un poliéster ramificado
funcionalizado con acido carboxilico, en los que

el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico se prepara de al menos los
siguientes mondémeros: un acido aromatico difuncional, siendo el acido aromatico difuncional
una combinacién de acido tereftalico (TPA), acido isoftalico (IPA), un mondémero al menos
trifuncional y un alcohol difuncional, siendo el alcohol difuncional una combinacién de al menos
etilenglicol (EG) y/o dietilenglicol (DEG) y neopentilglicol (NPG),

la relacion molar de TPA a IPA en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico
es como maximo 12,4, y

la funcionalidad del poliéster ramificado funcionalizado con &cido carboxilico es de 2,15a4,0, y

el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico tiene un indice de acidez de 14 a 80
mg de KOH/g de poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico, y

el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico tiene una temperatura de transicion
vitrea de al menos 40°C.

Esto se puede ver comparando los ejemplos comparativos CompPC1, CompPC2 con los ejemplos segun la
invencion (PC3-PC8, Tabla 3, y teniendo en cuenta sus poliésteres correspondientes mostrados en la Tabla 1).

b)

Los revestimientos en polvo que son de bajo coste, que tienen buen aspecto como se define aqui, y
que presentan una RIR de 160 in/lbs (condiciones de curado y grosor de pelicula como se definen
aqui), y que cuando se someten al ensayo de NSS como se describe aqui presentan una reptacion
media menor que 7 mm desde la raya, se pueden preparar a partir de un poliéster ramificado
funcionalizado con acido carboxilico, en los que

el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico se prepara de al menos los
siguientes mondmeros: un acido aromatico difuncional, siendo el acido aromatico difuncional
una combinacién de acido tereftalico (TPA), acido isoftalico (IPA), un acido graso yfo su
anhidrido correspondiente, un monémero al menos trifuncional y un alcohol difuncional, siendo
el alcohol difuncional una combinacién de al menos etilenglicol (EG) y/o dietilenglicol (DEG) y
neopentilglicol (NPG), y

19




10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2396 364 T3

la cantidad del acido graso y/o su anhidrido correspondiente y/o su éster correspondiente es de
0,5 a 5% en moles basada en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico, y

la relacion molar de TPA a IPA en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico
es como maximo 12,4,y

la cantidad de EG y/o DEG presente en el poliéster ramificado funcionalizado con acido
carboxilico es al menos 1% en moles hasta como maximo 90% en moles en la cantidad total de
alcoholes difuncionales presentes en el poliéster ramificado funcionalizado con acido
carboxilico, y

la cantidad de NPG presente en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico es
al menos 10% en moles hasta como maximo 90% en moles en la cantidad total de alcoholes
difuncionales presentes en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico,

la funcionalidad del poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico es de 2,152 4,0, y

el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico tiene un indice de acidez de 14 a 80
mg de KOH/g de poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico, y

el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico tiene una temperatura de transicion
vitrea de al menos 40°C.

Esto se puede observar comparando los ejemplos comparativos CompPC1, y PC2 con los ejemplos de la invencion
(Ejemplos PC3-PC8, Tabla 3, y teniendo en cuenta sus poliésteres correspondientes mostrados en la Tabla 1).

c) Los revestimientos en polvo que son de bajo coste, que tienen buen aspecto como se define aqui, que
presentan una RIR de 160 in/Ibs (condiciones de curado y grosor de pelicula como se definen aqui), y
que cuando se someten al ensayo de NSS como se describe aqui presentan una reptacion media
menor que 2,2 mm desde la raya, se pueden preparar a partir de un poliéster ramificado
funcionalizado con acido carboxilico, en los que

el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico se prepara de al menos los
siguientes mondmeros: un acido aromatico difuncional, siendo el acido aromatico difuncional
una combinacion de acido tereftalico (TPA), acido isoftalico (IPA), un acido graso y/o su
anhidrido correspondiente, un monémero al menos trifuncional y un alcohol difuncional, siendo
el alcohol difuncional una combinacion de al menos etilenglicol (EG) y/o dietilenglicol (DEG) y
neopentilglicol (NPG), y

la cantidad del acido graso y/o su anhidrido correspondiente y/o su éster correspondiente es de
0,5 a 5% en moles basada en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico, y

la relacion molar de TPA a IPA en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico
es al menos 5,62 y como maximo 12,4,y

la cantidad de EG y/o DEG presente en el poliéster ramificado funcionalizado con acido
carboxilico es al menos 11% en moles hasta como maximo 81% en moles en la cantidad total
de alcoholes difuncionales presentes en el poliéster ramificado funcionalizado con acido
carboxilico, y

la cantidad de NPG presente en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico es
al menos 19% en moles hasta como maximo 89% en moles en la cantidad total de alcoholes
difuncionales presentes en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico,

la funcionalidad del poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico es de 2,15 a4,0, y

el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico tiene un indice de acidez de 14 a 80
mg de KOH/g de poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico, y

el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico tiene una temperatura de transicion
vitrea de al menos 40°C.

Esto se puede observar comparando los Ejemplos CompPC1, CompPC2, PC3, PC4 con los ejemplos PC5-PC8
(Tabla 3) y teniendo en cuenta sus poliésteres correspondientes mostrados en la Tabla 1.

d) Los revestimientos en polvo que son de bajo coste, que tienen buen aspecto como se define aqui, que
tienen una lisura de al menos PCI 4, que presentan una RIR de 160 in/lbs (condiciones de curado y
grosor de pelicula como se definen aqui), y que cuando se someten al ensayo de NSS como se
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describe aqui presentan una reptacién media menor que 1,6 mm desde la raya, se pueden preparar a
partir de un poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico, en los que

- el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico se prepara de al menos los
siguientes mondmeros: un acido aromatico difuncional, siendo el acido aromatico difuncional
una combinacion de acido tereftalico (TPA), acido isoftalico (IPA), un acido graso y/o su
anhidrido correspondiente, un monémero al menos trifuncional y un alcohol difuncional, siendo
el alcohol difuncional una combinacién de al menos etilenglicol (EG), dietilenglicol (DEG) y
neopentilglicol (NPG), y

- la cantidad del acido graso y/o su anhidrido correspondiente y/o su éster correspondiente es de
0,5 a 5% en moles basada en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico, y

- la relacién molar de TPA a IPA en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico
es al menos 5,62 y como maximo 12,4,y

- la cantidad de EG y/o DEG presente en el poliéster ramificado funcionalizado con acido
carboxilico es al menos 11% en moles hasta como maximo 81% en moles en la cantidad total
de alcoholes difuncionales presentes en el poliéster ramificado funcionalizado con acido
carboxilico, y

- la cantidad de NPG presente en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico es
al menos 19% en moles hasta como maximo 89% en moles en la cantidad total de alcoholes
difuncionales presentes en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico,

- la funcionalidad del poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico es de 2,152 4,0, y

- el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico tiene un indice de acidez de 14 a 80
mg de KOH/g de poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico, y

- el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico tiene una temperatura de transicion
vitrea de al menos 40°C.

Esto se puede observar comparando los Ejemplos CompPC1, CompPC2, PC3-PC6 con los Ejemplos PC7-PC8
(Tabla 3) y teniendo en cuenta sus poliésteres correspondientes (Tabla 1).

Aqui se debe observar que incluso cuando estuvo presente una sal de fosfonio (catalizador del curado para
compuestos que contienen grupos oxiranicos tales como el agente de reticulacion ARALDITE GT-7004)
(revestimientos en polvo PC3-PC8), la resistencia a la corrosion y el aspecto no se vieron comprometidos.

El Ejemplo Comparativo 2 muestra que las ensefianzas de los documentos JP 02092917 y JP 02099516 para usar
una sal de acido graso [documento JP 02099516, Ejemplo 3 (resina A-1-3), Tabla 1, Ejemplo 8 (resina A-3), Tabla 2]
en la preparacién de un poliéster proporcionan una composiciéon termoendurecible de revestimiento en polvo que, al
curarla, el revestimiento en polvo resultante es inferior al de la presente invencién. Mas particularmente, cuando se
usa estearato de cinc (que es una sal de acido graso) en una cantidad de 0,60% en moles en el peso total del
poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico (= 3,01% p/p en la cantidad total del poliéster ramificado
funcionalizado con acido carboxilico) para preparar un poliéster (véase el Ejemplo 2), esto dio un revestimiento en
polvo (véase el Ejemplo 18) con aspecto y RIR inferiores en comparacion con cualquiera de los revestimientos en
polvo PC3-PC8 (Ejemplos 19-24) que comprenden el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico de la
presente invencion (véanse los Ejemplos 3-8).

21



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2396 364 T3

REIVINDICACIONES

1. Poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico para la composicién termoendurecible de revestimiento
en polvo, en el que

el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico se prepara a partir de al menos los
siguientes mondmeros: un acido aromatico difuncional, siendo el acido aromatico difuncional una
combinacion de acido tereftalico (TPA), acido isoftalico (IPA), un mondmero al menos trifuncional y un
alcohol difuncional, siendo el alcohol difuncional una combinaciéon de al menos etilenglicol (EG) y/o
dietilenglicol (DEG) y neopentilglicol (NPG),

la relacién molar de TPA a IPA en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico es como
maximo 12,4,y

la funcionalidad del poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico es de 2,15a4,0, y

el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico tiene un indice de acidez de 14 a 80 mg de
KOHY/g de poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico, y

el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico tiene una temperatura de transicion vitrea
de al menos 40°C.

2. Poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico segun la reivindicacion 1, en el que

el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico se prepara a partir de al menos los
siguientes mondmeros: un acido aromatico difuncional, siendo el acido aromatico difuncional una
combinacion de TPA, IPA, un acido graso y/o su anhidrido correspondiente y/o su éster
correspondiente, un monomero al menos trifuncional y un alcohol difuncional, siendo el alcohol
difuncional una combinacion de al menos EG y/o DEG y NPG, y

la cantidad del acido graso y/o su anhidrido correspondiente y/o su éster correspondiente es de 0,5 a
5% en moles basada en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico.

3. Poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico segun la reivindicacion 1 o reivindicacion 2, en el que

la cantidad de EG y/o DEG presente en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico es
al menos 1% en moles hasta como maximo 90% en moles en la cantidad total de alcoholes
difuncionales presentes en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico, y

la cantidad de NPG presente en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico es al
menos 10% en moles hasta como maximo 90% en moles en la cantidad total de alcoholes
difuncionales presentes en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico.

4. Poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el

que

la relacién molar de TPA a IPA en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico es al
menos 5,62 y como maximo 12,4, y

la cantidad de EG y/o DEG presente en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico es
al menos 11% en moles hasta como maximo 81% en moles en la cantidad total de alcoholes
difuncionales presentes en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico, y

la cantidad de NPG presente en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico es al
menos 19% en moles hasta como maximo 89% en moles en la cantidad total de alcoholes
difuncionales presentes en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico.

5. Poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el
que el alcohol difuncional es una combinacion de EG, DEG y NPG.

6. Composicion que comprende un poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico segun una cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 5 y un catalizador del curado epoxidico elegido del grupo de sales de amonio cuaternario,
sales de fosfonio cuaternario, aminas terciarias, fosfinas terciarias, y sus mezclas, y en la que la composiciéon no
comprende una sal de acido graso en una cantidad de mas de 0,59% en moles basada en el poliéster ramificado
funcionalizado con acido carboxilico.

7. Composicion termoendurecible de revestimiento en polvo que comprende un poliéster ramificado funcionalizado
con acido carboxilico segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 y un agente de reticulacion capaz de
reaccionar con los grupos acido carboxilico en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico, en la que
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- el agente de reticulacion comprende grupos oxiranicos, y

- la composicion no comprende una sal de acido graso en una cantidad de mas de 0,59% en moles
basada en el poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico.

8. Composicién segun la reivindicacion 7, en la que la composicién comprende ademas un catalizador del curado
epoxidico elegido del grupo de sales de amonio cuaternario, sales de fosfonio cuaternario, aminas terciarias, fosfinas
terciarias, y sus mezclas.

9. Revestimiento en polvo preparado mediante el curado parcial o total de una composicién segun una cualquiera de
las reivindicaciones 6 a 8.

10. Sustrato total o parcialmente revestido con una composicion segun una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 8,
o con un revestimiento en polvo segun la reivindicacion 9.

11. Uso de la composicion segun una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 8 para revestir total o parcialmente un
sustrato.

12. Sustrato segun la reivindicacion 10, o uso segun la reivindicacion 11, en el que el sustrato es un sustrato de
acero.

13. Uso de un poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico segun una cualquiera de las reivindicaciones
1 a 5 en un revestimiento en polvo para mejorar la resistencia a la corrosion de un sustrato de acero revestido con
dicho revestimiento en polvo.

14. Uso de una composicion segun una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 8, o de un revestimiento en polvo
segun la reivindicacion 9 para mejorar la resistencia a la corrosion de un sustrato de acero revestido con ellos.

15. Uso de un poliéster ramificado funcionalizado con acido carboxilico segun una cualquiera de las reivindicaciones
1 a 5 en un revestimiento en polvo, o de una composicién segun una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 8, o de
un revestimiento en polvo segun la reivindicacion 9, para aplicaciones de automocion, aplicaciones marinas,
aplicaciones aeroespaciales, aplicaciones médicas, aplicaciones de defensa, aplicaciones deportivas/recreativas,
aplicaciones arquitectonicas, aplicaciones de embotellado, aplicaciones domésticas, aplicaciones de maquinaria.
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