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DESCRIPCION

Resina de poliéster carbamato funcional, procedimiento para su preparacién y composicién de revestimiento que
utiliza dicha resina.

Campo de la invencion

En general, la presente invencion se refiere a una resina de poliéster para ser utilizada en una composicién de reves-
timiento. Mds especificamente, la presente invencién se refiere a una resina de poliéster con funcionalidad carbamato.
La presente invencion también se refiere a los procedimientos para preparar la resina de poliéster y a una composicién
de revestimiento en la que se utiliza dicha resina.

Antecedentes de la invencion

En la técnica se conocen resinas de poliéster y su utilizacion. Las resinas de poliéster se incorporan en las com-
posiciones de revestimiento bien como resina principal o como resina adicional, para que participen en una reaccién
de reticulacién con un agente reticulante con el fin de formar una pelicula de composicién de revestimiento sobre un
sustrato después de su aplicacién y endurecimiento.

En la técnica se sabe que determinadas resinas de poliéster convencionales no son adecuadas. Mas especificamente,
se sabe que la inclusién de determinadas resinas de poliéster convencionales en composiciones de revestimiento,
especialmente en composiciones de revestimiento de capa transparente, sacrifica la integridad global de la pelicula
endurecida. Una propiedad fisica critica representante de la integridad global de la pelicula endurecida es la flexibilidad
evaluada mediante Cold Gravelometer, esto es, prueba de desconchadura. La flexibilidad de la pelicula endurecida es
particularmente importante a medida que el sustrato se desgasta y cuando el sustrato estd expuesto reiteradamente
a condiciones medioambientales rigurosas, por ejemplo exposicion a piedras, rocas, etc. También se sabe que las
peliculas endurecidas de las composiciones de revestimiento de capa transparente que incorporan determinadas resinas
de poliéster convencionales no mantienen un aspecto aceptable a lo largo del tiempo debido a que no mantienen
adecuadamente su brillo.

En resumen, las resinas de poliéster del estado actual de la técnica se caracterizan por una o mas deficiencias,
incluyendo las arriba descritas. Debido a dichas deficiencias, es deseable proporcionar una nueva resina de poliéster
con una mejor flexibilidad y que mantenga el aspecto de una pelicula endurecida de una composicion de revestimiento
que incorpora una resina de poliéster. Con una mejor flexibilidad, la pelicula endurecida producida mediante la com-
posicién de revestimiento que incorpora la resina de poliéster de la presente invencidn es mds eldstica y resistente a
las desconchaduras.

Sumario de la invencion

Se describe una resina de poliéster. La resina de poliéster de la presente invencion se utiliza en una composicién
de revestimiento, tal como una composicién de revestimiento de capa transparente, para mejorar la flexibilidad y
mantener el aspecto de pelicula endurecida de la composicion de revestimiento. La resina de poliéster es el producto
de reaccion de un primer compuesto que comprende multiples grupos hidroxilo, un compuesto lactona, un anhidrido
de 4cido carboxilico, un compuesto epoxi que comprende como minimo un grupo epoxi y un compuesto carbamato.

También se da a conocer un procedimiento para preparar la resina de poliéster. De acuerdo con este procedimiento,
en primer lugar se prepara el primer compuesto y como minimo uno de los grupos hidroxilo de los primeros multiples
grupos hidroxilo se somete a reaccién con el compuesto lactona para formar un primer compuesto intermedio que
termina con un segundo conjunto de grupos hidroxilo. Una vez formado el primer compuesto intermedio, como mini-
mo uno de los grupos hidroxilo del segundo conjunto de grupos hidroxilo se somete a reaccién con un anhidrido de
acido carboxilico para formar un segundo compuesto intermedio que termina en como minimo un grupo carboxilo. A
continuacion, el o los grupos carboxilicos del segundo compuesto intermedio se someten a reaccién con el compuesto
epoxi, que comprende como minimo un grupo epoxi, para formar un tercer compuesto intermedio. El tercer com-
puesto intermedio termina con un tercer conjunto de grupos hidroxilo. Como minimo uno de los grupos hidroxilo del
tercer conjunto de grupos hidroxilo se somete después a reaccion con el compuesto carbamato, que comprende como
minimo un grupo carbamato, para preparar la resina de poliéster de la presente invencién. En un método alternativo
para preparar la resina de poliéster, el anhidrido de 4cido carboxilico y el compuesto de epoxi se someten a reaccién
con el primer compuesto para formar el primer y el segundo compuestos intermedios. Después se someten a reaccién
el compuesto lactona y el compuesto carbamato.

La resina de poliéster de la presente invencién tiene mejor flexibilidad que las resinas de poliéster convencionales.
Las peliculas endurecidas de las composiciones de revestimiento que incorporan esta resina de poliéster tienen mayor
resistencia a las desconchaduras y un aspecto aceptable, como un caricter distintivo y un brillo aceptables.

Descripcion detallada de la invencion

La resina de poliéster de la presente invencidn, a la que también se hace referencia como el poliéster, es un poliéster
carbamato funcional que se utiliza como resina en una composicién de revestimiento para mejorar la flexibilidad de la
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pelicula endurecida de la composicién de revestimiento. Mds especificamente, el poliéster estd incluido en la compo-
sicién de revestimiento bien como resina principal, es decir como resina exclusiva, bien como resina adicional, para
que participe en una reaccién de reticulacién con un agente reticulante, que también estd presente en la composicién
de revestimiento, con el fin de formar la pelicula endurecida de la composicién de revestimiento sobre un sustrato
después de su aplicacion y endurecimiento. La resina de poliéster incluye una estructura organica carbamato funcional
que permite que el poliéster reaccione quimicamente, es decir se reticule, con el agente reticulante de la composicién
de revestimiento. De forma especialmente preferente, la resina de poliéster carbamato funcional se utiliza como resina
en una composicion de revestimiento de capa transparente basada en disolventes.

En general, el poliéster es el producto de reaccién de un primer compuesto que comprende un primer conjunto
de grupos hidroxilo, un compuesto lactona, un anhidrido de 4cido carboxilico, un compuesto epoxi que comprende
como minimo un grupo epoxi y un compuesto carbamato. El compuesto carbamato incluye como minimo un grupo
carbamato.

En una realizacion particular, el poliéster carbamato funcional es, mds especificamente, el producto de reaccién
de un poliol en estrella que comprende un primer conjunto de grupos hidroxilo, el compuesto lactona, el anhidrido
de 4cido carboxilico, el compuesto epoxi y el compuesto carbamato. El compuesto lactona reacciona con el primer
conjunto de grupos hidroxilo para formar un primer compuesto intermedio que termina con un segundo conjunto de
grupos hidroxilo. El anhidrido de 4cido carboxilico reacciona con el segundo conjunto de grupos hidroxilo para formar
un segundo compuesto intermedio que termina con como minimo un grupo carboxilo. El compuesto epoxi reacciona
con el o los grupos carboxilo para formar un tercer compuesto intermedio que termina con un tercer conjunto de
grupos hidroxilo. El compuesto carbamato reacciona con el tercer conjunto de grupos hidroxilo para formar la resina
de poliéster carbamato funcional.

En un procedimiento de preparacién del poliéster preferente, en primer lugar se prepara el primer compuesto
y como minimo uno de los grupos hidroxilo del primer conjunto de grupos hidroxilo se somete a reaccién con el
compuesto lactona, para formar el primer compuesto intermedio que termina con un segundo conjunto de grupos
hidroxilo. A continuacién, como minimo uno de los grupos hidroxilo del segundo conjunto de grupos hidroxilo se
somete a reaccién con el anhidrido de acido carboxilico, para formar el segundo compuesto intermedio que termina
con el o los grupos carboxilo. El o los grupos carboxilo del segundo compuesto intermedio se somete después a
reaccion con el compuesto epoxi, especificamente con el grupo o los grupos epoxi del compuesto epoxi, para formar
el tercer compuesto intermedio, que termina con el tercer conjunto de grupos hidroxilo. A continuacién, como minimo
uno de los grupos hidroxilo del tercer conjunto de grupos hidroxilo se somete a reaccién con el compuesto carbamato
para preparar la resina de poliéster.

En un método alternativo para preparar la resina de poliéster de la presente invencién, como minimo uno de los
grupos hidroxilo del primer conjunto de grupos hidroxilo se somete a reaccion con el anhidrido de dcido carboxilico,
para formar el primer compuesto intermedio que termina con el o los grupos carboxilo. En este método alternativo, el
o los grupos carboxilo del primer compuesto intermedio se someten después a reaccidon con el compuesto epoxi, para
formar el segundo compuesto intermedio que termina con el segundo conjunto de grupos hidroxilo. A continuacion,
como minimo uno de los grupos hidroxilo del segundo conjunto de grupos hidroxilo se somete a reaccién con el
compuesto lactona, para formar el tercer compuesto intermedio que termina con el tercer conjunto de grupos hidroxilo.
Como minimo uno de los grupos hidroxilo del tercer conjunto de grupos hidroxilo se somete después a reaccion con el
compuesto carbamato, para preparar una forma alternativa de la resina de poliéster. En cualquiera de los dos métodos,
los pasos se llevan a cabo preferentemente a temperaturas entre 50°C y 200°C, en especial entre 110°C y 160°C. La
presente invencion se describe posteriormente principalmente en el contexto del método preferente.

Para preparar el poliéster de la presente invencidn, el primer compuesto se selecciona de modo que aumente al
maximo la cantidad de grupos hidroxilo presente en el primer compuesto, es decir la funcionalidad hidroxilo presente
en el primer compuesto, y al mismo tiempo se establezca una base para la estructura orgédnica del poliéster. Los
grupos hidroxilo del primer compuesto pueden ser grupos hidroxilo primarios, secundarios y/o terciarios. Aunque no
es necesario, es preferible que el conjunto de grupos hidroxilo del primer compuesto consista en como minimo tres
grupos hidroxilo. Preferentemente, el primer compuesto esta presente en el poliéster en una cantidad de entre 1y 10,
en especial de entre 2 y 8 partes en peso por cada 100 partes en peso del poliéster.

En una realizacién de la presente invencion, el primer compuesto es al menos uno de diol, triol, tetrol o alcohol
de azdcar. Por consiguiente, en esta realizacion estd implicito que el primer compuesto también puede consistir en
cualquier mezcla de dioles, trioles, tetroles o alcoholes de azicar. Ademads, en esta realizacion, el primer compuesto
puede ser adecuadamente un diol, triol o tetrol alifético, cicloalifatico o aromético.

Como dioles adecuados como primer compuesto se incluyen dioles de cadena lineal con 2-18 dtomos de carbono.
Los ejemplos incluyen, sin limitacién, 1,3-propanodiol, 1,2-etanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol y 1,6-hexano-
diol. Otros dioles adecuados incluyen, sin limitacién, dietilenglicol, trietilenglicol, polietilenglicol, dipropilenglicol,
tripropilenglicol y polipropilenglicol.

Los dioles también pueden consistir en dioles ramificados, por ejemplo dimetilolpropano, neopentilglicol, 2-pro-
pil-2-metil-1,3-propanodiol, 2-butil-2-etil-1,3-propanodiol, 2,2-dietil-1,3-propanodiol, 2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol,
trimetil-hexano-1,6-diol y 2-metil-1,3-propanodiol.
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También se pueden utilizar dioles cicloalifaticos tales como ciclohexanodimetanol y formas ciclicas de pentaeri-
tritol, por ejemplo 1,3-dioxano-5,5-dimetanol.

Ademds se pueden emplear dioles aromdticos, por ejemplo 1,4-xililenglicol y 1-fenil-1,2-etanodiol, y también
productos de reacciéon de compuestos fendlicos polifuncionales y 6xidos de alquileno o derivados de los mismos.
También se pueden utilizar bisfenol A, hidroquinona y resorcinol.

También son dioles adecuados los dioles de tipo éster, por ejemplo neopentilhidroxipivalato.

Como sustituto de un 1,2-diol se puede utilizar un 1,2-epéxido correspondiente o un 6xido de a-olefina. Como
ejemplos de estos compuestos se pueden mencionar: 6xido de etileno, 6xido de propileno, 6xido de 1,2-butileno y
oxido de estireno.

Los trioles adecuados pueden contener tres grupos hidroxilo primarios. Como ejemplos de trioles de este tipo se
pueden mencionar: trimetilolpropano, trimetiloletano, trimetilolbutano y 3,5,5-trimetil-2,2-dihidroximetil- 1-hexanol.
Otros trioles adecuados son aquellos que tienen dos tipos de grupos hidroxilo, grupos hidroxilo primarios y secunda-
rios, por ejemplo glicerol y 1,2,6-hexanotriol. También se pueden utilizar trioles cicloalifdticos y arométicos y/o sus
aductos correspondientes con 6xidos de alquileno o derivados de los mismos.

Como tetroles adecuados a utilizar como primer compuesto se incluyen, sin limitacidn, pentaeritritol, ditrimetilol-
propano, diglicerol y ditrimetiloletano. Ademas se pueden utilizar tetroles cicloalifticos y aromdticos y también sus
aductos correspondientes con 6xidos de alquileno o derivados de los mismos.

En otras realizaciones, el primer compuesto es como minimo uno de los siguientes: eritritol, pentaeritritol, dipen-
taeritritol, trimetiloletano, trimetilolpropano, trimetilolbutano, glicerol, ditrimetiloletano, ditrimetilolpropano, diglice-
rol, dulcitol, treitol, sorbitol y manitol.

En la realizacion especialmente preferente de la presente invencion, el primer compuesto consiste en pentaeritritol.
A continuacién se muestra una representacién quimica del pentaeritritol con fines descriptivos.

OH r~—OH

up

HO— OH

En vista de las caracteristicas arriba descritas para el primer compuesto, otros compuestos equivalentes incluyen,
sin limitacion, etilenglicol y propilenglicol, que proporcionan cada uno dos grupos hidroxilo, y glicerol, que propor-
ciona tres grupos hidroxilo. También son adecuados como primer compuesto otros alcoholes, aziicares y 4dcidos que
proporcionen multiples grupos hidroxilo. Ejemplos de estos dcidos incluyen, sin limitacién, dcido dimetilpropiénico
(DMPA), 4cido tartdrico y 4cido citrico.

Tal como se ha descrito inicialmente mds arriba, se puede incluir un poliol en estrella en la reaccién para preparar
el poliéster carbamato funcional. Es decir, el primer compuesto puede ser un poliol en estrella. Los polioles en estrella
se describen normalmente de diferentes maneras. Por ejemplo, un poliol en estrella se puede describir como un poliol
monomérico que contiene cuatro o mas grupos hidroxilo primarios o secundarios. Alternativamente, un poliol en
estrella se puede describir como una macromolécula que tiene un solo punto de ramificacién del que parten cadenas
lineales o brazos. Un poliol en estrella también se puede describir como una macromolécula que contiene una unidad
constitucional de la que parten una o mds cadenas o brazos.

Ejemplos de polioles en estrella incluyen, sin limitacién, pentaeritritol, ditrimetilolpropano, dipentaeritritol, te-
traquis(2-hidroxietil)metano, diglicerol, trimetiloletano, xilitol, glucitol, dulcitol y sacarosa. El compuesto hidroxilo
inicial del poliéster carbamato funcional de la presente invencién también puede estar formado por mezclas de polioles
en estrella.

Como alternativa, el primer compuesto se puede basar en un poliol hiperramificado preparado por reaccién de
un compuesto inicial que tiene dos o mds grupos hidroxilo y un segundo compuesto que tiene un grupo carboxilo y
dos o mas grupos hidroxilo. El primer y el segundo compuestos se pueden someter a reaccién para formar el poliol
hiperramificado.

Como ya de ha descrito inicialmente mds arriba, el poliéster de la presente invencion también es el producto de
reaccion del compuesto lactona. Mdas especificamente, el compuesto lactona reacciona con como minimo uno de los
grupos hidroxilo del primer conjunto de grupos hidroxilo para formar el primer compuesto intermedio que termina
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con un segundo conjunto de grupos hidroxilo. El compuesto lactona estd presente en el poliéster en una cantidad de
entre 5 y 50, preferentemente de entre 10 y 45 partes en peso por cada 100 partes en peso del poliéster.

En una realizacion, el compuesto lactona se puede describir como un compuesto de féormula general

<t>:

en la que n es un nimero entero positivo de 1 a 7, y R representa uno o mas dtomos de hidrégeno o grupos alquilo,
sustituidos o no sustituidos, de 1 a 7 atomos de carbono.

En realizaciones alternativas, el compuesto lactona es como minimo uno de los siguientes: e-caprolactona, y-
caprolactona, S-butirolactona, S-propiolactona, y-butirolactona, a@-metil-y-butirolactona, S-metil-y-butirolactona, y-
valerolactona, §-valerolactona, lactona y-nonanoica, lactona y-octanoica y pentolactona.

En la realizacién totalmente preferente de la presente invencion, el compuesto lactona consiste en e-caprolactona.
Mis abajo se muestra una representacion quimica de la e-caprolactona con fines descriptivos.

Como minimo uno de los grupos hidroxilo del primer compuesto (pentaeritritol en la realizacion totalmente pre-
ferente) se somete a reaccioén con el compuesto lactona (e-caprolactona en la realizacién totalmente preferente) para
formar el primer compuesto intermedio. Tal como se describe mds arriba, el primer compuesto intermedio termina con
un segundo conjunto de grupos hidroxilo. En esta reaccidn, la relacién molar entre el compuesto lactona y el primer
compuesto es de 2:1 a 20:1, preferentemente de 3:1 a 8:1.

Si se utiliza pentaeritritol como primer compuesto, es preferible someter a reaccidon cuatro moles de e-caprolactona
u 8 moles de e-caprolactona con el pentaeritritol. Mds abajo se muestra una representacion quimica del primer producto
intermedio resultante de la reaccién de un mol de pentaeritritol y cuatro moles de e-caprolactona con fines descriptivos.

OH

(CHy)s

— O——C——(CH,);——OH

HO—(H,C)s Cl 0 O
0 C==0

(CHy)s

OH

Evidentemente, los expertos en la materia podran entender que la representacion quimica arriba mostrada es ideal,
ya que supone que cada uno de los cuatro grupos hidroxilo del pentaeritritol reacciona con un mol de e-caprolactona.
Aunque no se muestra en una representaciéon quimica como la arriba expuesta, en realizaciones alternativas uno de los
grupos hidroxilo podria reaccionar con mas de un mol de e-caprolactona, de tal modo que quede sin reaccionar como
minimo uno de los grupos hidroxilo del pentaeritritol.
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Mais abajo se muestra la representacién quimica del primer compuesto intermedio resultante de la reaccién de un
mol de pentaeritritol y ocho moles de e-caprolactona.

H

| A San—
0

(CHy)s

o== ﬁ
-f—vo C—(CH,)s—O0—1H

2
] |
H-0—(H;0)s h: 0 0

—

0 IC 0

s

(CH
0
H

L__._*____Jz

Evidentemente, los expertos en la materia podrdn entender que la representacién quimica arriba mostrada es ideal,
ya que supone que cada uno de los cuatro grupos hidroxilo del pentaeritritol reacciona con dos moles de e-caprolacto-
na. Aunque no se muestra en una representacion quimica como la arriba expuesta, en realizaciones alternativas uno de
los grupos hidroxilo podria reaccionar con mds de dos moles de e-caprolactona, de tal modo que quede sin reaccionar
como minimo uno de los grupos hidroxilo del pentaeritritol.

Las dos representaciones quimicas del primer compuesto intermedio arriba mostradas son meramente ilustrativas
de la presente invencion. El primer compuesto intermedio arriba mostrado tiene una estructura orgdnica de cuatro
ramificaciones derivada originalmente de la estructura orgdnica del pentaeritritol. Se ha de entender que si se elige
un primer compuesto alternativo, como dipentaeritritol, que proporciona seis grupos hidroxilo, el primer compuesto
intermedio tendrd una estructura orgdnica de seis ramificaciones derivada de la estructura del dipentaeritritol. Eviden-
temente, en ese caso se seleccionarian seis o doce moles del compuesto lactona para someterlos a reaccion con los seis
grupos hidroxilo del dipentaeritritol.

Tal como se describe mds arriba, el anhidrido de 4cido carboxilico reacciona con como minimo uno de los grupos
hidroxilo del segundo conjunto de grupos hidroxilo para formar el segundo compuesto intermedio que termina con
como minimo un grupo carboxilo. El anhidrido de 4cido carboxilico que se polimeriza con el primer compuesto inter-
medio para formar el segundo compuesto intermedio se selecciona de modo que se aumente al maximo la cantidad de
grupos de dcido carboxilico, es decir la funcionalidad 4cido, que se puede formar en el segundo compuesto interme-
dio sin aumentar demasiado el peso molecular o sin impartir un cardcter demasiado cristalino. El anhidrido de 4cido
carboxilico puede ser un anhidrido ciclico aromadtico o no aromatico.

En determinadas realizaciones, el anhidrido de acido carboxilico es como minimo uno de los siguientes: anhidri-
do maleico, anhidrido hexahidroftalico, anhidrido metilhexahidroftalico, anhidrido tetrahidroftalico, anhidrido ftalico,
anhidrido succinico, anhidrido dodecenilsuccinico, anhidrido trimelitico y anhidrido metiltetrahidroftalico. Otros an-
hidridos ttiles en la invencién incluyen, sin limitacion, anhidrido adipico, anhidrido glutdrico, anhidrido malénico y
similares. También se pueden utilizar dcidos policarboxilicos en lugar de anhidridos de dcido carboxilico.

En la realizacion totalmente preferente de la presente invencién, el anhidrido de 4cido carboxilico es anhidrido
hexahidroftélico. Mds abajo se muestra una representacion quimica del anhidrido hexahidroftalico con fines descripti-
VOS.
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Como se muestra mds arriba, el anhidrido hexahidroftalico proporciona una funcionalidad 4cido, pudiendo formar-
se un grupo 4cido carboxilico en el segundo compuesto intermedio por cada mol de anhidrido de 4cido carboxilico
introducido.

El anhidrido de acido carboxilico estd presente en la resina de poliéster en una cantidad de entre 5 y 25, preferente-
mente de entre 7,5 y 20 partes en peso por cada 100 partes en peso de la resina de poliéster. Ademads, en realizaciones
preferentes, la relaciéon molar entre el anhidrido de 4cido carboxilico y el primer compuesto presente en la resina de
poliéster oscila entre 1:1 y 4:1. En la realizacién totalmente preferente, dicha relacién molar es igual a 2:1. Es de-
cir, dos moles de anhidrido hexahidroftalico reaccionan con el primer compuesto intermedio, especificamente con los
grupos hidroxilo del segundo conjunto de grupos hidroxilo, para formar el segundo compuesto intermedio. El pri-
mer compuesto intermedio totalmente preferente se forma con un mol de pentaeritritol y cuatro u ocho moles de &-
caprolactona.

Con fines descriptivos, mds abajo se muestra una representacion quimica del segundo compuesto intermedio forma-
do por la reaccién de un mol de pentaeritritol, ocho moles de e-caprolactona y dos moles de anhidrido hexahidroftalico.
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Como se ha descrito mds arriba, el segundo compuesto intermedio formado con los reactivos de la realizacién
totalmente preferente termina con como minimo un grupo carboxilo. Mds especificamente, este segundo compuesto
intermedio es un compuesto acido dicarboxilico, es decir un compuesto que incluye dos grupos 4cido carboxilico o
una funcionalidad 4cido igual a dos. Estos dos grupos carboxilo o 4cido carboxilico del segundo compuesto intermedio
se forman cuando los anillos de los dos moles del anhidrido hexahidroftalico se abren formando enlaces éster con el
primer compuesto intermedio, y los 4tomos de hidrégeno de los grupos hidroxilo del segundo conjunto de grupos hi-
droxilo reaccionan con los d&tomos de oxigeno procedentes originalmente de los anillos de los dos moles de anhidrido
hexahidroftalico, formando asi el compuesto intermedio dcido dicarboxilico, es decir el segundo compuesto interme-
dio, de acuerdo con la realizacién preferente. Como se ha indicado mds arriba, el segundo compuesto intermedio de la
realizacién preferente tiene una funcionalidad 4cido igual a dos. Evidentemente, se ha de entender que la funcionali-
dad 4cido puede disminuir o aumentar en funcién de la seleccion del primer compuesto en particular y del anhidrido
de 4cido carboxilico en particular, y dependiendo de las relaciones de peso equivalente entre el primer compuesto y el
anhidrido carboxilico.

La representacidon quimica del segundo compuesto intermedio arriba mostrado es meramente ilustrativa de la pre-
sente invencién. El segundo compuesto intermedio arriba mostrado tiene una estructura organica de cuatro ramifica-
ciones derivada originalmente de la estructura orgdnica del pentaeritritol. Esta estructura orgdnica de cuatro ramifica-
ciones sélo es una de las muchas estructuras posibles que se pueden derivar de la estructura orgdnica del pentaeritritol.
Se ha de entender que si se elige un primer compuesto alternativo, como dipentaeritritol, que proporciona seis gru-
pos hidroxilo, el segundo compuesto intermedio tendrd una estructura orgdnica de seis ramificaciones derivada de la
estructura del dipentaeritritol. Evidentemente, en ese caso también se modificaria la cantidad de moles del anhidrido
hexahidroftalico.

El o los grupos carboxilo del segundo compuesto intermedio se someten a reaccién con el compuesto epoxi para
formar el tercer compuesto intermedio que termina con el tercer conjunto de grupos hidroxilo. El compuesto epoxi
se selecciona de modo que incluya como minimo un grupo epoxi. En la prictica de la presente invencion se puede
utilizar una gran variedad de compuestos epoxi. Los compuestos epoxi son muy conocidos en la técnica y se pueden
caracterizar mediante la siguiente férmula general:

en la que R}, R,, R; y R, son, independientemente entre si, hidrégeno (con la condicién de que como minimo uno de
R, aRy no sea hidr6geno), un grupo organico, que puede ser polimérico o no polimérico y puede presentar insaturacién
y/o heterodtomos, o R; o R, junto con R; o R, pueden formar un anillo ciclico, que puede presentar insaturacién y/o
heterodtomos.

Los compuestos epoxi ttiles se pueden preparar a partir de alcoholes monofuncionales, por ejemplo butanol y
hexanol, por reaccién con una epihalohidrina (por ejemplo epiclorhidrina) o por reaccién de un grupo alilo con peré-
xido. Por ejemplo, se puede preparar un monoep6xido sometiendo a reaccién un monoalcohol o un monoacido con
una epihalohidrina o un monoinsaturado con peréxido.

En una realizacién preferente, el compuesto epoxi es un monoep6xido, preferentemente un epoxiéster, también
conocido como glicidil éster. De hecho, el compuesto epoxi totalmente preferente es un éster, CARDURA® E 108,
que se describe adicionalmente mds abajo. Los glicidil ésteres se pueden preparar sometiendo a reaccién un dcido
carboxilico monofuncional (por ejemplo dcido octanoico, acido benzoico, 4dcido bencilico, dcido ciclohexanoico) con
una epihalohidrina (por ejemplo epiclorhidrina) bajo condiciones muy conocidas en la técnica. En una realizacién
preferente, el dcido carboxilico monofuncional utilizado para producir los glicidil ésteres es un neoacido ramificado
tal como, sin limitacién, dcido neodecanoico o neononanoico. Los glicidil ésteres se pueden adquirir comercialmente,
por ejemplo como Cardura® E de Shell Oil Company, Glydexx® N-10 de Exxon o Araldite® PT910 de Ciba-Geigy.
Los glicidil ésteres se pueden describir mediante la siguiente férmula:
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en la que R es un grupo hidrocarburo de 1 a aproximadamente 40 dtomos de carbono, preferentemente de aproxi-
madamente 1 a aproximadamente 20 dtomos de carbono y de forma totalmente preferente de aproximadamente 1
a aproximadamente 12 dtomos de carbono. Este grupo hidrocarburo puede estar sustituido, como es sabido en la
técnica.

Otra clase de monoepo6xidos ttiles es la formada por los glicidil éteres. Los glicidil éteres se pueden preparar
por reaccion de alcoholes monofuncionales (por ejemplo n-butanol, propanol, 2-etilhexanol, dodecanol, fenol, cresol,
ciclohexanol, alcohol bencilico) con una epihalohidrina (por ejemplo epiclorhidrina). Los glicidil éteres titiles incluyen
el 2-etilhexanol glicidil éter, glicidil éter de dodecanol, glicidil éter de fenol y similares. Estos compuestos estan
comercialmente disponibles bajo la familia de productos Erisys® de CVC Specialties.

Preferentemente, el compuesto epoxi se somete a reacciéon en una relaciéon molar de aproximadamente 1:1 con
respecto a los grupos carboxilo del segundo compuesto intermedio. No obstante, si se desea que haya grupos carboxilo
en el producto final (por ejemplo para salificar con aminas con el fin de proporcionar un revestimiento dispersable en
agua), se puede utilizar un exceso de funcionalidad carboxilo en el segundo compuesto intermedio.

El compuesto de epoxi estd presente en la resina de poliéster en una cantidad de entre 5 y 40, preferentemente de
entre 10 y 35 partes en peso por cada 100 partes en peso de la resina de poliéster. La relacién molar entre el anhidrido
de 4cido carboxilico y el compuesto epoxi oscila entre 1:2 y 2:1, de forma totalmente preferente es igual a 1:1. Ademas,
el compuesto epoxi se selecciona de modo que incluya de 6 a 20, preferentemente de 10 a 15, dtomos de carbono,
para aumentar al maximo la miscibilidad entre la resina de poliéster y otras resinas presentes en la composicion de
revestimiento (si la resina de poliéster de la presente invencidn se utiliza como resina adicional). Es preferible que
el compuesto epoxi como tal comprenda como minimo uno de los siguientes compuestos: neodecanoato de glicidilo,
oxido de dodecilo, 6xido de tetradecilo, 6xido de octadecilo y 6xido de ciclohexeno. En vista de las caracteristicas del
compuesto epoxi arriba indicadas, otros compuestos equivalentes incluyen, sin limitacion, hidrocarburos aromaéticos
con contenido en epoxi como monoglicidil éter de bisfenol A.

En la realizacion totalmente preferente de la presente invencion, el compuesto epoxi comprende neodecanoato
de glicidilo. Como es sabido en la técnica, el neodecanoato de glicidilo se puede adquirir comercialmente de Shell
Chemical Company bajo su linea de productos CARDURA®, como CARDURA E 10S. M4s abajo se muestra una
representacioén quimica del neodecanoato de glicidilo con fines descriptivos.

b\/ CoHyg

O

Como se muestra mds atriba, el neodecanoato de glicidilo incluye un grupo epoxi. Preferentemente, dos moles
de neodecanoato de glicidilo se someten a reaccién con los dos grupos carboxilo del segundo compuesto intermedio,
de modo que cada grupo 4cido carboxilico reaccione con un grupo epoxi. Tal como se describe mds arriba, es el
grupo epoxi del compuesto epoxi el que reacciona con los grupos carboxilo del segundo compuesto intermedio. Mas
especificamente, el anillo epoxi del neodecanoato de glicidilo se abre de modo que uno de los dos 4tomos de carbono,
originalmente en el anillo epoxi del neodecanoato de glicidilo, reacciona y se une con un dtomo de oxigeno del enlace
simple de los grupos carboxilo. Se ha de entender que el anillo epoxi se puede abrir de dos formas diferentes en la
reaccioén, de modo que cualquiera de los dos d&tomos de carbono del anillo epoxi reacciona y se une con el atomo de
oxigeno del grupo carboxilo. En una de las formas, el tercer compuesto intermedio, mostrado més abajo, incluye un
hidroxilo primario; y en la segunda de dichas formas, el tercer compuesto intermedio incluye un hidroxilo secundario.
Estas dos formas de apertura del anillo epoxi se muestran mas abajo en la representacién quimica del tercer compuesto
intermedio.
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A continuacién, como minimo uno de los grupos hidroxilo del tercer conjunto de grupos hidroxilo se somete a
reaccién con el compuesto carbamato para preparar la resina de poliéster. Mas especificamente, el compuesto carba-
mato incluye como minimo un grupo carbamato y son el o los grupos carbamato del compuesto carbamato los que
reaccionan con los grupos hidroxilo. El compuesto carbamato estd presente en el poliéster en una cantidad de entre
5y 25, preferentemente de entre 7,5 y 20 partes en peso por cada 100 partes en peso del poliéster. Ademads, en esta
reaccion, la relacién molar entre el compuesto carbamato y el compuesto lactona oscila entre 1:8 y 2:1.

Como alternativa, la cantidad de compuesto carbamato presente en el poliéster se puede describir como aquella con
que se introducce un nimero de moles del compuesto carbamato igual al nimero de grupos hidroxilo presentes en el
tercer compuesto intermedio. Por ejemplo, la representacién quimica del tercer compuesto intermedio arriba mostrada
presenta cuatro grupos hidroxilo. En este caso, de forma totalmente preferente se utilizan cuatro moles del compuesto
carbamato.

En una realizacién, el compuesto carbamato es un carbamato de alquilo que tiene de 1 a 20 d4tomos de carbono en
la cadena alquilo. Por ejemplo, el compuesto carbamato se puede definir genéricamente como

O
|

R—O0—C—NH,

siendo R igual a una cadena alquilo de 1 a 20 4tomos de carbono.
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En realizaciones alternativas, el compuesto carbamato incluye mas especificamente como minimo uno de los si-
guientes compuestos: carbamato de metilo, carbamato de etilo, carbamato de propilo y carbamato de butilo.

En la realizacion totalmente preferente de la presente invencion, el compuesto carbamato comprende carbamato
de metilo [CH;0OC(O)NH,]. Entre otros compuestos carbamato se incluyen, sin limitacién, monocarbamato de propi-
lenglicol y similares.

Posteriormente se muestra la resina de poliéster completa, preparada a partir de un mol de pentaeritritol, ocho
moles de e-caprolactona, dos moles de anhidrido hexahidroftdlico, dos moles de neodecanoato de glicidilo y cuatro
moles de carbamato de metilo.

0
NH, 0
:\ [§]
0 A THCHZOCOCgH,g
‘?Qr 5
\=O
d O pm,
(e
6,
%,
(CHy)s 0 2 o
0 NH,
o OCOC,H, I
b N\
NH2

En el poliéster completo arriba mostrado se supone que cada uno de los cuatro grupos hidroxilo del tercer conjunto
de grupos hidroxilo, es decir del tercer compuesto intermedio, reacciona con uno de los cuatro moles de carbamato
de metilo. Evidentemente, se ha de entender que estos pardmetros constituyen las condiciones de reaccién ideales,
que no siempre se producen, de modo que pueden quedar sin reaccionar algunos de los grupos hidroxilo del tercer
conjunto de grupos hidroxilo. La resina de poliéster completa arriba mostrada es un poliéster carbamato funcional, un
tetracarbamato de poliéster, que tiene una estructura orgdnica en cuatro ramificaciones.

Evidentemente, en términos de la realizacion preferente, después de someter a reaccién los cuatro moles de car-

bamato de metilo con los grupos hidroxilo del tercer compuesto intermedio para preparar el poliéster, como producto
secundario se forman cuatro moles de metanol. La cantidad de moles de metanol formados como producto secundario

11
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varia en funcién del nimero de moles del compuesto carbamato, preferentemente carbamato de metilo, que se someten
a reaccion con el compuesto intermedio.

En cualquiera de las dos realizaciones es preferible que la cantidad total de moles del compuesto carbamato en ge-
neral sea igual a la cantidad de grupos hidroxilo presentes en el tercer compuesto intermedio, de modo que reaccionen
todos los grupos hidroxilo. Si la cantidad total de moles del compuesto carbamato es inferior a la cantidad de grupos
hidroxilo del tercer compuesto intermedio, algunos de los grupos hidroxilo permaneceran sin reaccionar y el poliéster
completo tendra las funcionalidades tanto hidroxilo como carbamato.

Tal como se describe mds arriba, en una resina de poliéster alternativa preparada de acuerdo con un método alter-
nativo de la presente invencion, el anhidrido de dcido carboxilico y el compuesto epoxi se someten a reaccién con el
primer compuesto para formar el primer y segundo compuestos intermedios. En esta reaccion alternativa, el primer
y segundo compuestos intermedios no serdn equivalentes como tales al primer y segundo compuestos intermedios
descritos mds arriba en el contexto de la realizacién preferente. Una vez que el anhidrido de 4cido carboxilico ha
reaccionado con el primer compuesto para formar el primer compuesto intermedio y que el compuesto epoxi ha reac-
cionado con el primer compuesto intermedio para formar el segundo compuesto intermedio, se someten a reaccion el
compuesto lactona y el compuesto carbamato.

Preferentemente, el poliéster de la presente invencion tiene un peso molecular promedio en peso tedrico M,, de 500
a 4.000, en especial de 1.000 a 3.000 y de forma totalmente preferente de 1.500 a 2.500. Adicionalmente, el poliéster
completo de acuerdo con la presente invencion tiene un contenido en componentes no volétiles de entre el 60 y el 80
por ciento en peso, preferentemente de entre el 65 y el 75 por ciento en peso.

Como entenderan los expertos en la técnica, el poliéster puede incluir opcionalmente aditivos para efectuar la
reaccion o para influir en determinadas propiedades del poliéster y de la composicién de revestimiento. Estos aditivos
incluyen, sin limitacién, disolventes, catalizadores y combinaciones de los mismos. Como ejemplo especifico no
limitativo, el poliéster puede incluir octoato estannoso u 6xido de dibutilestafio como catalizador, y disolventes como
tolueno.

Si la resina de poliéster de la presente invencion se utiliza en la composicion de revestimiento como resina princi-
pal, la composicién de revestimiento incluye la resina de poliéster de la presente invencién y el agente reticulante. Por
otra parte, si la resina de poliéster de la presente invencidn se utiliza en la composicién de revestimiento como resina
adicional, la composicién de revestimiento incluye una segunda resina diferente de la resina de la presente invencion.
Esta segunda resina es reticulable con el agente reticulante. Si estd presente, la segunda resina puede incluir un oli-
gémero, por ejemplo un dimero, trimero o tetrdmero. Como es sabido de los expertos en la técnica, los oligdmeros
son moléculas poliméricas que sélo contienen unas pocas unidades monoméricas y que, en general, tienen un peso
molecular bajo. Como ejemplo no limitativo, el oligdmero puede consistir en determinadas resinas de poliéster. Como
alternativa, si estd presente, esta segunda resina puede incluir como minimo una resina acrilica, epoxi, fendlica, de po-
liéster, de poliuretano, de acrilato, de metacrilato y de polisiloxano. Como entenderdn los expertos en la técnica, cada
uno de estos tipos de resinas contiene el grupo funcional correspondiente. Como ejemplos especificos de estas resinas
se incluyen epoxiésteres, fluoropolimeros como resinas acrilicas fluoradas, y diversas resinas que tienen apéndices de
silicona.

Independientemente de que se utilice como resina principal o como resina adicional, la resina de poliéster de la
presente invencion estd presente en la composicién de revestimiento en una cantidad de 10 a 90, preferentemente de
20 a 75 partes en peso por cada 100 partes en peso de la composicién de revestimiento. Evidentemente, si la resina de
poliéster se utiliza como resina principal, la resina de poliéster estard presente en una cantidad mayor en comparacién
con su presencia en una composicién de revestimiento en la que se utiliza meramente como resina adicional.

El agente reticulante, que es reactivo con la resina de poliéster de la presente invencion, puede incluir como mini-
mo uno de los siguientes compuestos: polidcido, polianhidrido, poliisocianato, poliamina, acetoacetato, poliaziridina
y polisiloxano. Ejemplos mds especificos de estos agentes reticulantes incluyen, sin limitacién, dcidos policarboxili-
cos, anhidridos de acidos e isocianatos bloqueados y no bloqueados. Sin embargo, el agente reticulante comprende
preferentemente una resina aminoplastica. Las resinas aminoplésticas incluyen resinas de urea y resinas de melamina-
formaldehido. En la presente invencién, el agente reticulante totalmente preferente utilizado en la composicién de
revestimiento que incorpora el poliéster arriba descrito es una resina de melamina-formaldehido. El agente reticulante
estd presente en la composicion de revestimiento en una cantidad de entre 1 y 20, preferentemente entre de 2y 10y
de forma especialmente preferente de entre 4 y 8 partes en peso por cada 100 partes en peso de la composicion de
revestimiento.

Las resinas de melamina-formaldehido de la realizacién preferente incluyen un grupo metilol, CH,OH, un gru-
po alcoximetilo o ambos. El grupo alcoximetilo tiene la férmula general -CH,OR;, siendo R, una cadena alquilo
de 1 a 20 atomos de carbono. Como entenderdn los expertos en la técnica, los grupos metilol y los grupos alcoxi-
metilo son reactivos frente a los grupos funcionales carbamato presentes en el poliéster completo. Por consiguiente,
la resina de poliéster de la presente invencién puede participar en la reaccién de reticulacién junto con el agente
reticulante.
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Otros agentes reticulantes aminoplasticos incluyen benzoguanimina y glucoureas. Otros agentes reticulantes posi-
bles incluyen, sin limitacidn, resinas de melamina-formaldehido monoméricas y poliméricas, incluyendo melaminas
tanto parcialmente alquiladas como totalmente alquiladas, como melaminas metiladas, melaminas butiladas y mela-
minas metiladas/butiladas. Otros agentes reticulantes que son resinas de urea incluyen metilolureas, como resinas de
urea-formaldehido, y alcoxi-ureas, como resina de urea-formaldehido butilada.

La realizacion preferente de la presente invencién incluye hexametoximetil-melamina (HMMM). La HMMM se
puede adquirir comercialmente de Monsanto (Solutia) dentro de sus Resimene Amino Crosslinker Resins como Resi-
mene 747. La siguiente representacién quimica muestra la HMMM.

H,COH;C\N _CH,0CH,

N7 IN
H,COHZC\N*\N*N/CHZOCHJ
| |

CH,0CH, CH,OCH,

Al realizar la adicién, los grupos carbamato presentes en el poliéster completo reaccionan con algunos de los
grupos alcoximetilo, es decir éter, de la HMMM, especificamente con los grupos CH,OCH3;, credndose asi enlaces
uretano (-NH-CO-O-). Al llevar a cabo la aplicacién y el endurecimiento de la composicién de revestimiento, el
agente reticulante (en la realizacion preferente HMMM) se reticula con los grupos funcionales de la resina de poliéster
para formar una pelicula endurecida de la composicién de revestimiento.

Se ha de entender que todas las representaciones quimicas precedentes s6lo son representaciones quimicas bi-
dimensionales y que la estructura de estas representaciones quimicas puede ser diferente de la indicada. También
se ha de entender que la presente invencién no se limita Unicamente a los reactivos preferentes mostrados en estas
representaciones quimicas.

Los siguientes ejemplos, que ilustran la formacién y el uso del poliéster con funcionalidad carbamato de la presente
invencion, tal como se presenta aqui, estan concebidos para ilustrar y no para limitar la invencion.

Ejemplo 1

En el Ejemplo 1, la resina de poliéster se prepar6 afadiendo y sometiendo a reaccidn las siguientes partes, en peso
siempre que no se indique de otra manera.

TABLA 1
Cantidad | Cantidad | Cantidad
Reactivo Objetivo | Objetivo Real
(moles) | (gramos) | (gramos)
Pentaeritritol [PE] 1,0 680,0 680,0
g-caprolactona [E-cap] 8,0 4.560,0 4.560,0
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Tolueno 600,0 600,0
Oxido de dibutilestario [DBTO) 53 6,1

Anhidrido hexahidroftalico [HHPA] 2,0 1.540,0 1.540,0
Neodecanoato de glicidilo [CE10S] 2,0 2.500,0 2.476,0
Carbamato de metilo [MC] 4,0 1.650,0 1.650,0

Tolueno - 600,0 600,0

Oxido de dibutilestafio [DBTO] 13,5 13,5
TOTAL 12.148,8 | 12.125,6

De acuerdo con la Tabla 1 arriba mostrada, en un matraz de reaccion se introdujeron 680,0 gramos de PE, 4.560,0
gramos de E-cap, 600,0 gramos de tolueno y 6,1 gramos de DBTO para formar el primer compuesto intermedio.
El matraz de reaccién se calenté a una temperatura inicial de 150°C con una fuente de calor convencional y esta
temperatura se mantuvo durante aproximadamente 4 horas. En este punto, el primer compuesto intermedio conte-
nia un 89,5% de componentes no voldtiles y la espectroscopia IR mostraba que no quedaba ningtin grupo lactona
presente, de modo que la formacién del primer compuesto intermedio se habia completado. Después se retir6 la
fuente de calor por la noche y la mezcla de reaccién se enfri6. A continuacién, el matraz de reaccién se calentd
a 120°C y se anadieron 1.540,0 gramos de HHPA al primer compuesto intermedio que se encontraba en el matraz
de reaccién para formar el segundo compuesto intermedio. Inicialmente se produjo un proceso exotérmico, pero se
refrigerd para mantener el proceso exotérmico por debajo de 128°C. El matraz de reaccién se mantuvo a aproxima-
damente 120°C durante aproximadamente 2 horas. La titulacién del indice de acidez dié el resultado de 85,4 mg
KOH/g, que corresponden a 657 g/COOH. El peso equivalente teérico seria de 678 g/COOH. A continuacion se
afiadieron 2.476,0 gramos de CE10S al segundo compuesto intermedio para formar el tercer compuesto intermedio.
El matraz de reaccidn, incluyendo los reactivos para el tercer compuesto intermedio, se calenté a 130°C. Cuando
comenzd el proceso exotérmico no se permitié que la temperatura de los reactivos superara 138°C. El matraz de re-
accién se mantuvo durante aproximadamente 3 horas a 140°C hasta que el indice de acidez cay6 por debajo de 3 mg
KOH/g. El tercer compuesto intermedio tenfa un indice hidroxilo de 127 mg KOH/g (valor tedrico: 123 mg KOH/g).
El contenido del matraz de reaccion se enfrié a 120°C y después se afiadieron 1.650,0 gramos de MC, 600,0 gra-
mos de tolueno y 13,5 gramos de DBTO al tercer compuesto intermedio que se encontraba en el matraz de reaccién
para formar la resina de poliéster completa de la presente invencién. E1 MC se sometié a reaccién a una tempe-
ratura de 130°C a 140°C durante aproximadamente 11 horas para preparar la resina de poliéster, un carbamato de
poliéster.

El transcurso de la reaccién se siguié controlando el indice hidroxilo del producto. Cuando el indice hidroxilo cay6
por debajo de 15 mg KOH/g (aproximadamente un 88% de conversion), el contenido del matraz de reaccién se enfrié
a 125°C y se conecté a vacio para retirar el tolueno y el exceso de MC. La separacién continué después hasta que el
MC residual en el producto era inferior al 0,2%. A continuacion, el producto se disolvié en 2.400 g de propilenglicol
metil éter para obtener una resina con un contenido en sélidos final del 79% de NV. El anélisis GPC mostraba que el
peso molecular era M, = 1.730, M,, = 2.550 y d (polidispersidad) = 1,5.

Ejemplo 2

En el Ejemplo 2, la resina de poliéster se prepard afadiendo y sometiendo a reaccidn las siguientes partes, en peso
a no ser que se indique de otra manera.
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TABLA 2
Cantidad | Cantidad | Cantidad
Reactivo Objetivo | Objetivo Real
(moles) | (gramos) | (gramos)
Pentaeritritol [PE] 1,0 116,4 116,4
g-caprolactona [E-cap] 8.0 782,3 782,3
Tolueno - 100,4 100,4
Octoato estannoso - 0,9 0,9
Anhidrido hexahidroftalico [HHPA] 2,0 261,8 261,8
Tolueno --- 50,0 50,0
Neodecanoato de glicidilo [CE10S) 2,0 416,5 416,5
Carbamato de metilo [MC] 40 280,65 282,0
Tolueno - 300,0 200,0
Oxido de dibutilestafio [DBTO] -— 1,9 2,0
TOTAL 2.310,7 2.212,3

De acuerdo con la Tabla 2 arriba mostrada, en un matraz de reaccién se introdujeron 1.000,0 gramos del pri-
mer compuesto intermedio. En este ejemplo, el primer compuesto intermedio se habia preparado previamente y los
reactivos incluian 116,4 gramos de PE, 782,3 gramos de E-cap, 100,4 gramos de tolueno y 0,9 gramos de octoato
estannoso, sometidos a reaccién a 150°C. Después se afiadieron 261,8 gramos de HHPA y 50,0 gramos de tolueno
al primer compuesto intermedio para formar el segundo compuesto intermedio y el matraz de reaccién se calentd
a una temperatura de 120°C a 140°C con una fuente de calor convencional, y esta temperatura se mantuvo duran-
te aproximadamente 3 horas. Luego se retir6 la fuente de calor por la noche y la mezcla de reaccién se enfrié. A
continuacion, el matraz de reaccion se calentd a 125°C y se afiadieron 416,5 gramos de CE10S al segundo compues-
to intermedio para formar el tercer compuesto intermedio. Aproximadamente 5 horas después se afiadieron 282,0
gramos de MC, 200,0 gramos de tolueno y 2,0 gramos de DBTO para someterlos a reaccién con el tercer com-
puesto intermedio y formar la resina de poliéster completa de la presente invencién en aproximadamente 12 horas.
El matraz de reaccién se calenté a una temperatura de 120°C a 140°C y ésta se mantuvo durante aproximadamen-
te 2 horas hasta que el indice hidroxilo final era inferior a 15 mg KOH/g. Después se llevé a cabo una separacién
en vacio tal como se describe mds arriba para retirar el MC en exceso y el tolueno. La resina de poliéster resul-
tante se disolvié en 700 gramos de propilenglicol metil éter para obtener un contenido en sélidos final de un 70%
NV.

Ejemplo 3

En el Ejemplo 3, la resina de poliéster se prepar6 afadiendo y sometiendo a reaccidn las siguientes partes, en peso
a no ser que se indique de otra manera.
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TABLA 3
Cantidad | Cantidad | Cantidad
Reactivo Objetivo Objetivo Real
(moles) (gramos) | (gramos)
Pentaeritritol [PE] 1,0 133,6 133,6
g-caprolactona [E-cap] 4,0 451,8 451,8
Tolueno --- 64,3 64,3
Octoato estannoso - 0,4 0,4
Anhidrido hexahidroftalico [HHPA] 2,0 308,0 308,0
Tolueno 30,0 30,0
Neodecanoato de glicidilo [CE10S] 2,0 490,0 490,0
Carbamato de metilo [MC] 4,0 330,0 330,0
Tolueno -— 100,0 50,0
Oxido de dibutilestafio [DBTO] 0,9 0,9
TOTAL 1.909,0 1.859,0

De acuerdo con la Tabla 3 arriba mostrada, en un matraz de reaccién se introdujeron 650,1 gramos del primer
compuesto intermedio. En este ejemplo, el primer compuesto intermedio se habfa preparado previamente y los reacti-
vos inclufan 133,6 gramos de PE, 451,8 gramos de E-cap, 64,3 gramos de tolueno y 0,4 gramos de octoato estannoso
sometidos a reaccién a 150°C. Después se afiadieron 308,0 gramos de HHPA y 30,0 gramos de tolueno al primer
compuesto intermedio para formar el segundo compuesto intermedio y el matraz de reaccién se calenté a una tem-
peratura de 120°C con una fuente de calor convencional y esta temperatura se mantuvo durante aproximadamente 2
horas. A continuacién se afiadieron 490,0 gramos de CE10S al segundo compuesto intermedio para formar el tercer
compuesto intermedio. Después de aproximadamente 1 hora, la fuente de calor se retird durante la noche y la mezcla
de reaccién se enfrid. A continuacidn, el matraz de reaccién se calenté a 135°C hasta que el indice de acidez cay6
por debajo de 3 mg KOH/g. Después se afiadieron 330,0 gramos de MC, 50,0 gramos de tolueno y 0,9 gramos de
DBTO al tercer compuesto intermedio que se encontraba en el matraz de reaccién para formar la resina de poliés-
ter completa de la presente invencién. E1 MC se someti6 a reaccion de 125°C a -140°C durante aproximadamente
12 horas hasta que el indice hidroxilo cay6 por debajo de 15 mg KOH/g, para lograr una conversién de un 91%.
Después se llevd a cabo una separacion en vacio para retirar el MC en exceso y el disolvente. La resina de poliés-
ter resultante se disolvié en 400 g de propilenglicol metil éter para obtener un contenido en sélidos final de un 76%
NV.

Ejemplo 4

En el Ejemplo 4, la resina de poliéster se prepard de acuerdo con el método alternativo, afiadiendo y sometiendo a
reaccion las siguientes partes, en peso a no ser que se indique de otra manera.

TABLA 4

Cantidad | Cantidad | Cantidad
Reactivo Objetivo | Objetivo Real

(moles) | (gramos) | (gramos)
Pentaeritritol [PE] 1,0 28,5 28,5
Anhidrido hexahidroftalico [HHPA] 3,3 1034 103,4
Xileno 419 419
Neodecanoato de glicidilo [CE10S] 3,3 1644 1644
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g-caprolactona [E-cap] 3,0 54,7 61,1
Octoato estannoso - 0,5 0,5
Tolueno - 8,7 8,7
Carbamato de metilo {MC] 4.0 64,3 64,3
Oxido de dibutilestafio [DBTO] 1,0 1,0
Tolueno - 70,0 70,0
TOTAL 537.4 543,8

De acuerdo con la Tabla 4 arriba mostrada, en un matraz de reaccion se introdujeron 338,2 gramos del segundo
compuesto intermedio. En este ejemplo, el primer y segundo compuestos intermedios habian sido preparados previa-
mente de acuerdo con el método alternativo arriba descrito, y los reactivos incluian 28,5 gramos de PE, 103,4 gramos
de HHPA, 41,9 gramos de xileno y 164,4 gramos de CE10S. El matraz de reaccién se calenté a una temperatura
inicial de 100°C con una fuente de calor convencional durante aproximadamente 0,5 horas. Después se afiadieron
61,1 gramos de E-cap, 0,5 gramos de octoato estannoso y 8,7 gramos de tolueno al segundo compuesto intermedio
alternativo para formar el tercer compuesto intermedio de esta realizacion alternativa. El matraz de reaccién se calent6
a una temperatura de 120°C a 140°C y esta temperatura se mantuvo durante aproximadamente 6 horas hasta que la
espectroscopia IR mostré ausencia completa de grupos lactona (es decir, sin ningtin pico de lactona). La fuente de
calor se retiré durante la noche y la mezcla de reaccidn se enfrid. A continuacion, el matraz de reaccién se calentd a
120°C y se sometieron a reaccioén 64,3 gramos de MC, 1,0 gramos de DBTO y 70,0 gramos de tolueno con el tercer
compuesto intermedio para formar la resina de poliéster completa. El MC se someti6 a reaccién de 125°C a -140°C
durante aproximadamente 15 horas para preparar la resina de poliéster hasta que el indice hidroxilo fue inferior a 15
mg KOH/g (conversién de un 88%). Después se llevd a cabo una separacion en vacio para retirar el MC en exceso y el
disolvente. La resina completa se disolvi6 en 170 g de propilenglicol metilil éter para obtener un contenido en s6lidos
final de un 68% NV.

Ejemplos 5y 6
Los Ejemplos 5 y 6 se prepararon esencialmente tal como se describe mds arriba.
El Ejemplo 5 es una resina de poliéster de 1 PE /3,3 HHPA /3,3 CE10S / 4 E-cap / 4 MC.
El Ejemplo 6 es una resina de poliéster de 1 PE /2 HHPA /2 CE10S / 8 E-cap / 4 MC.
Ejemplo 7
En el Ejemplo 7 se prepararon composiciones de revestimiento, especificamente dos composiciones de revesti-

miento, que incluian la resina de poliéster de los Ejemplos 1 y 2 mediante adicidn y reaccion de las siguientes partes,
en peso a no ser que se indique de otra manera.

TABLA 5
Ejemplo 7A Ejemplo 7B
Reactivo Cantidad real (gramos) | Cantidad real (gramos)
Resina 317,62 [del Ejemplo 1] 581,27 [del Ejemplo 2]
Agente reticulante 29,85 58,63
Fotoestabilizador A 10,59 17,65
Fotoestabilizador B 4,50 7,50
Aditivo de flujo 1,50 2,50
Catalizador 14,40 24,00
Disolvente A 21,00 35,00
Disolvente B 83,07 0,0

Disolvente C 0,0 79,91
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En el Ejemplo 7A, la resina es la resina de poliéster preparada en el Ejemplo 1 arriba descrito.
En el Ejemplo 7B, la resina es la resina de poliéster preparada en el Ejemplo 2 arriba descrito.
El agente reticulante es una resina de melamina-formaldehido comercial Resimene® 747 de Monsanto (Solutia).

Los fotoestabilizadores A y B son absorbentes de luz ultravioleta y se pueden adquirir comercialmente como
Tinuvin® 928 y Tinuvin® 123, respectivamente, de Ciba Specialty Chemicals.

El aditivo de flujo es un aditivo de flujo de polisiloxano.
El catalizador es un catalizador 4cido bloqueado (DDBSA) comercial Nacure® 5225 de Kings Industries.

El disolvente A es Exxate 1000 (acetato de oxodecilo), el disolvente B es metil propil cetona y el disolvente C es
Exxate 500.

Ejemplos 8 y 9

Para el Ejemplo 8 se preparé una composicién de revestimiento tal como se describe mds arriba utilizando la resina
de poliéster del Ejemplo 5, y para el Ejemplo 9 se prepar6é una composicion de revestimiento tal como se describe mas
arriba utilizando la resina de poliéster del Ejemplo 6.

Después de una reduccion con disolvente estandar para optimizar la viscosidad de pulverizacion, las composiciones
de revestimiento de capa transparente basadas en disolventes de los Ejemplos 7A-9 se pulverizaron sobre paneles
encima de una capa base negra acuosa (WBBC) comercialmente disponible como E202KW706 de BASF Corporation,
Southfield, Michigan, para evaluar determinadas propiedades tal como se describe mds abajo. Las propiedades abajo
descritas se evaluaron en comparacién con un control de capa transparente basado en disolventes y con base acrilica,
que se pulverizé sobre la misma WBBC. Este control con base acrilica también estd comercialmente disponible como
E10CG062 de BASF Corporation.

TABLA 6
Ejemplo capa
. Cold Cold
transparente | 140 | Aranazos/
basadaen |QCT | desaaste Gravelometer | Gravelometer | QUV | WOM | JAX
. 9 275°F (135°C) | 300°F (149°C)
disolventes
Control con
. 1 93,12 4 4 944865 5
base acrilica
7A 1 89,48 7 8 — — —
7B 1,5 99,20 6 6 9431955 | -
8 1 82,88 5 5 98,8849 | 10
9 1 99,27 6 6 96,5| 66,3 | 10

Para la prueba 140 QCT, es decir, la prueba en Cleveland Condensing Cabinet, los paneles se expusieron a humedad
a 140°F (60°C) durante 24 horas y se calificaron en una escala del 1 al 5, siendo 1 la mejor puntuacion.

Para la prueba de arafiazos/desgaste, los paneles se expusieron a 10 frotamientos dobles con papel de pulir 3M en
un ASTM Crockmeter y se midi6 su % de retencién de brillo.

Para la prueba con Cold Gravelometer a 275°F (135°C) y 300°F (149°C) se prepararon paneles con una capa
base/capa transparente OEM y después con 2 reparaciones de capa base/capa transparente. A continuacidn, los paneles
de cocieron a 25 X 275°F (135°C) o0 90 X 300°F (149°C). El equipo de prueba Gravelometer funcion6 a -20°F (-29°C)
y 70 PSI. Los paneles se calificaron en una escala del 1 al 10, siendo 10 la mejor puntuacién.

Para la prueba QUV se midi6 el % de retencion de brillo de los paneles después de 3.500 horas de exposicién de

acuerdo con el GM 8/4 Cycle Testing conocido en la técnica, en el que los paneles se exponen ciclicamente de forma
reiterada a luz UV durante 8 horas y después a 4 horas de humedad de condensacion.
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Para la prueba WOM se midi6 el % de retencidn de brillo de los paneles con un aparato de prueba de resistencia a
la intemperie Atlas Xenon, un instrumento conocido en la técnica.

Para la prueba JAX, los paneles se sometieron a exposicién de corrosion en instalaciones de ensayo en Jacksonville,
Florida, y se calificaron en una escala del 1 al 10, siendo 1 la mejor puntuacion.

Como muestran los datos incluidos en la Tabla 6, las composiciones de revestimiento que incorporan las resinas
de poliéster de la presente invencién son comparables a la composicién de revestimiento control con base acrilica
en la mayor parte de sus propiedades. Ademds, en lo que respecta a la flexibilidad de las peliculas endurecidas de
las composiciones de revestimiento, evaluada mediante Cold Gravelometer, las resinas de poliéster de la presente
invencion son considerablemente mds eldsticas y resistentes a las desconchaduras que las control.
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REIVINDICACIONES

1. Resina de poliéster para utilizar en una composicién de revestimiento, comprendiendo dicha resina de poliéster
el producto de reaccién de:

un primer compuesto que comprende un conjunto de grupos hidroxilo;
un compuesto lactona;
un anhidrido de 4cido carboxilico;
un compuesto epoxi que comprende como minimo un grupo epoxi; y
un compuesto carbamato.
2. Resina de poliéster segtin la reivindicacién 1, que comprende el producto de reaccién de:
un primer compuesto que comprende un conjunto de grupos hidroxilo;

un compuesto lactona de férmula general:
R.
I
Q 0
0]

R representa uno o mas dtomos de hidréogeno o grupos alquilo sustituidos o no sustituidos que tienen de 1 a 7
atomos de carbono;

en la que

n es un nimero entero positivode 1 a7,y

un anhidrido de acido carboxilico;
un compuesto epoxi que comprende como minimo un grupo epoxi; y
un compuesto carbamato.

3. Resina de poliéster segun la reivindicacion 1, caracterizada porque dicho primer compuesto comprende pen-
taeritritol, dicho compuesto lactona comprende e-caprolactona, dicho anhidrido de dcido carboxilico comprende an-
hidrido hexahidroftalico, dicho compuesto epoxi comprende neodecanoato de glicidilo y dicho compuesto carbamato
comprende carbamato de metilo.

4. Resina de poliéster segtn la reivindicacion 1, caracterizada porque dicho primer compuesto comprende como
minimo uno de eritritol, pentaeritritol, dipentaeritritol, trimetiloletano, trimetilolpropano, trimetilolbutano, glicerol,
ditrimetiloletano, ditrimetilolpropano, diglicerol, dulcitol, treitol, sorbitol y manitol.

5. Resina de poliéster segtn la reivindicacién 1, caracterizada porque dicho compuesto lactona comprende como
minimo uno de e-caprolactona, y-caprolactona, S-butirolactona, S-propiolactona, y-butirolactona, a-metil-y-butiro-
lactona, S-metil-y-butirolactona, y-valerolactona, §-valerolactona, lactona y-nonanoica, lactona y-octanoica y pento-
lactona.

6. Resina de poliéster segun la reivindicacion 1, caracterizada porque dicho anhidrido de dcido carboxilico com-
prende como minimo uno de anhidrido maleico, anhidrido hexahidroftalico, anhidrido metilhexahidroftalico, anhi-
drido tetrahidroftélico, anhidrido ftdlico, anhidrido succinico, anhidrido dodecenilsuccinico, anhidrido trimelitico y
anhidrido metiltetrahidroftalico.

7. Resina de poliéster segin la reivindicacion 1, caracterizada porque dicho compuesto epoxi comprende como
minimo uno de neodecanoato de glicidilo, 6xido de dodecilo, 6xido de tetradecilo, 6xido de octadecilo y 6xido de
ciclohexeno.

8. Resina de poliéster segun la reivindicacién 1, caracterizada porque dicho compuesto carbamato comprende un
carbamato de alquilo de 1 a 20 atomos de carbono en la cadena alquilo.
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9. Resina de poliéster segun la reivindicacién 1, caracterizada porque dicho primer compuesto comprende como
minimo uno de diol, triol, tetrol y alcohol de azicar.

10. Resina de poliéster segtin la reivindicacion 1, caracterizada porque dicho conjunto de grupos hidroxilo de
dicho primer compuesto se define adicionalmente al menos con tres grupos hidroxilo.

11. Resina de poliéster segun la reivindicacién 1, caracterizada porque tiene un peso molecular tedrico, M,,, de
500 a 4.000.

12. Resina de poliéster carbamato funcional segin la reivindicacién 1 para ser utilizada en una composicién de
revestimiento, comprendiendo dicha resina de poliéster el producto de reaccién de

un poliol en estrella que comprende un primer conjunto de grupos hidroxilo;

un compuesto lactona reactivo con dicho primer conjunto de grupos hidroxilo, para formar un primer com-
puesto intermedio que termina con un segundo conjunto de grupos hidroxilo;

un anhidrido de 4cido carboxilico reactivo con dicho segundo conjunto de grupos hidroxilo, para formar un
segundo compuesto intermedio que termina con como minimo un grupo carboxilo;

un compuesto epoxi que comprende como minimo un grupo epoxi reactivo con dicho o dichos grupos
carboxilo de dicho segundo compuesto intermedio, para formar un tercer compuesto intermedio que termina
con un tercer conjunto de grupos hidroxilo; y

un compuesto carbamato que comprende como minimo un grupo carbamato reactivo con dicho tercer
conjunto de grupos hidroxilo, para formar dicha resina de poliéster carbamato funcional.

13. Resina de poliéster segun la reivindicacién 12, caracterizada porque dicho poliol en estrella comprende como
minimo uno de eritritol, pentaeritritol, dipentaeritritol, trimetiloletano, trimetilolpropano, trimetilolbutano, glicerol,
ditrimetiloletano, ditrimetilolpropano, diglicerol, dulcitol, treitol, sorbitol y manitol.

14. Resina de poliéster segtin la reivindicacion 12, caracterizada porque dicho compuesto lactona comprende
como minimo uno de e-caprolactona, y-caprolactona, -butirolactona, S-propiolactona, y-butirolactona, a-metil-y-
butirolactona, S-metil-y-butirolactona, y-valerolactona, ¢-valerolactona, lactona y-nonanoica, lactona y-octanoica, y
pentolactona.

15. Resina de poliéster segtin la reivindicacién 12, caracterizada porque dicho anhidrido de dcido carboxilico
comprende como minimo uno de anhidrido maleico, anhidrido hexahidroftalico, anhidrido metilhexahidroftalico, an-
hidrido tetrahidroftalico, anhidrido ftélico, anhidrido succinico, anhidrido dodecenilsuccinico, anhidrido trimelitico y
anhidrido metiltetrahidroftalico.

16. Resina de poliéster segun la reivindicacion 12, caracterizada porque dicho compuesto epoxi comprende como
minimo uno de neodecanoato de glicidilo, 6xido de dodecilo, 6xido de tetradecilo, 6xido de octadecilo y 6xido de
ciclohexeno.

17. Resina de poliéster segun la reivindicacién 12, caracterizada porque dicho compuesto carbamato comprende
un carbamato de alquilo de 1 a 20 4tomos de carbono en la cadena alquilo.

18. Composicién de revestimiento que comprende:

(A)  unaresina que comprende el producto de reaccién de:
@) un primer compuesto que comprende un conjunto de grupos hidroxilo;
(i)  un compuesto lactona;
(iii)  un anhidrido de 4cido carboxilico;
(iv)  un compuesto epoxi que comprende cOmo minimo un grupo epoxi; y
(v)  un compuesto carbamato; y

(B)  un agente reticulante reactivo con dicha resina.

19. Composicion de revestimiento segun la reivindicacién 18, caracterizada porque adicionalmente comprende
una segunda resina diferente de dicha resina y reticulable con dicho agente reticulante.
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20. Composicién de revestimiento segtin la reivindicacién 19, caracterizada porque dicha segunda resina com-
prende como minimo una de resina acrilica, resina epoxi, resina fendlica, resina de poliéster, resina de poliuretano,
resina de acrilato, resina de metacrilato y resina de polisiloxano.

21. Composicién de revestimiento segtin la reivindicacion 18, caracterizada porque dicho agente reticulante com-
prende como minimo uno de polidcido, polianhidrido, poliisocianato, poliamina, acetoacetato, poliaziridina y polisi-
loxano.

22. Composicion de revestimiento segtin la reivindicacién 18, caracterizada porque dicho agente reticulante com-
prende una resina aminopldstica.

23. Composicién de revestimiento segin la reivindicacién 18, caracterizada porque dicha resina estd presente
en una cantidad de entre 10 y 90 partes en peso por cada 100 partes en peso de dicha composicién de revestimiento
endurecible.

24. Composicién de revestimiento segtin la reivindicacién 18, caracterizada porque dicho agente reticulante es-
td presente en una cantidad de entre 1 y 20 partes en peso por cada 100 partes en peso de dicha composicién de
revestimiento endurecible.

25. Procedimiento para preparar una resina de poliéster para utilizar en una composicién de revestimiento, com-
prendiendo dicho método los pasos de:

(A)  preparar un primer compuesto que comprende un conjunto de grupos hidroxilo;

(B)  someter a reaccién como minimo uno de los grupos hidroxilo del primer conjunto de grupos hidroxilo
con un compuesto lactona, para formar un primer compuesto intermedio que termina con un segundo
conjunto de grupos hidroxilo;

(C)  someter a reaccién como minimo uno de los grupos hidroxilo del segundo conjunto de grupos hidroxilo
con un anhidrido de 4cido carboxilico, para formar un segundo compuesto intermedio que termina con
como minimo un grupo carboxilo;

(D)  someter areaccidn el o los grupos carboxilo del segundo compuesto intermedio con un compuesto epoxi
que comprende como minimo un grupo epoxi, para formar un tercer compuesto intermedio que termina
con un tercer conjunto de grupos hidroxilo; y

(E)  someter a reaccién como minimo uno de los grupos hidroxilo del tercer conjunto de grupos hidroxilo
con un compuesto carbamato que comprende como minimo un grupo carbamato para preparar la resina
de poliéster.

26. Procedimiento segun la reivindicacién 25, caracterizada porque los pasos (A) y (E) se llevan a cabo a una
temperatura de entre 50°C y 200°C.
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