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(57) Abrégé : L'invention concerne une résine de polyuréthane lineaire ou branchée a base d'un polyester, obtenue a partir de A) un
polyester gras hydroxyle, avec : - ledit polyester A) étant le produit de réaction de a) un composant alcool avec b) un composant
acide, lequel composant acide b) comprend bl) au moins un acide gras, avec ledit composant b) comprenant en plus b2) de la colo -
phane et/ou des dérives de colophane portant au moins une fonction acide carboxylique, b2) représentant de 30 a 85%, en poids, par
rapport au poids total de A) - en option, ledit polyester A) ayant une longueur en huile nulle (0%) ou entre 0 et 60%, - en option, le-
dit polyester A) ayant un rapport en poids d'acides (monoacides) gras oxydables par rapport aux acides gras de 0 ou superieur a O et
allant jusqu'a 1 et avec ladite résine, etant le produit de réaction dudit polyester polyol A) avec: B) au moins un diol comportant une
fonction acide avec ladite fonction acide ¢tant éventuellement neutralisee C) au moins un polyisocyanate de fonctionnalite allant de
2 a 3. Laresine polyuréthane de I'invention a base de polyester biosource est utilisee comme liant dans les revétements et en particu -
lier dans les dispersions aqueuses pour 20 revétements aqueux avec des performances particulieres en termes de vitesse de séchage,
developpement de dureté au cours du temps en I'absence d'agent siccatif lors du séchage et de tenue au jaunissement et a 1'eau.
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DISPERSIONS AQUEUSES DE RESINES POLYURETHANES A BASE DE
COLOPHANE

L'invention concerne une resine de polyurethane a base de colophane,
obtenue a partir d'un polyester gras hydroxyleé modifie a la colophane, polyester
d'origine biosourcee et concerne egalement les dispersions aqueuses de ces
resines et leurs utilisations dans les revétements aqueux.

Les alkydes en milieu solvant organique, autrement appelees solvantées,
sont des resines bien connues de longue date par 'hnomme du metier, utilisees, en
regle genérale, dans les revétements et les formulations de peintures decoratives
et industrielles. Pour repondre a des questions de confort d'utilisation, d'odeur et
de toxicite, des emulsions d'alkydes specifigues ont ete développees et mises sur
le marche depuis une vingtaine d'annees environ, avec des niveaux de
performance interessants en termes de brillant, de sechage, d'aspect/couleur, de
stabilite, d'odeur. Une solution technique de mise en ceuvre conventionnelle,
employée pour former des emulsions d'alkydes stables dans le temps, consiste a
utiliser une combinaison d'un tensioactif non ionique avec un tensioactif anionique
comme déecrit dans WO 2008/076360.

Malgre ces ameliorations, certains parametres et performances restent
encore a ameliorer tels que la resistance au jaunissement, la resistance au
blocking, la dureté et le séchage.

Dans le domaine des revétements, en particulier pour applications

decoratives, il existe des dispersions de résines alkydes uréethanisees
: ® :
commerciales, comme par exemple la WorleeSol™ E 150 W fournie par Worlee,

lesquelles sont connues pour un déeveloppement rapide de durete et I'apport d'un
gain en terme de sechage Initial dans les peintures composées de dispersions
d'alkydes, melangees ou non a d'autres dispersions aqueuses telles que les latex.
Neanmoins, ces dispersions urethanisees connaissent des problemes de
développement de jaunissement dans le temps plus importants par rapport aux
dispersions alkydes et acryliques. De plus, les niveaux de brillant sont reduits par
comparaison aux dispersions dalkydes ou (pire) acryligues, c'est pourquol
aujourd’'nui les formulations de peintures brillantes (haut de gamme) contiennent
une faible proportion de dispersion urethanisee. En parallele, il y a un besoin

d’augmenter encore le niveau de sechage physique, en particulier le sechage
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Initial (sechage pendant les premieres heures apres application), et si possible,
sans besoin d'agent siccatif toxique tel que les derives du cobalt ou plomb.

D'autre part, les contraintes environnementales et les enjeux lies au
developpement durable font croitre le besoin en resines et en dispersions
aqueuses liees, ayant un taux reduit de COV (VOC en anglais) produites avec des
matieres premieres d'origine renouvelable (ou non fossile).

La résine de l'invention permet la preparation de dispersions agueuses de
polyuréthanes a base de polyesters gras qui remplissent ces besoins ou
remedient aux inconvenients des dispersions connues citees.

La solution de I'invention est d'abord une solution amicale pour 'hnomme et
pour son environnement du fait de I'absence a la fois de solvants organiques avec
faible taux de COV (composes organiques volatils) dans la dispersion aqueuse et
l'absence d'agents siccativants, appeles aussi siccatifs, au sechage mais aussl
par le choix des matieres premieres essentielles du polyester gras servant de
base a la résine polyuréthane, dans |la mesure ou un fort taux de ces matieres
premieres est dorigine renouvelable et durable et pouvant conduire a des
structures chimiques plus facilement biodegradables.

Lesdits liants aqueux selon la presente Invention sont prepares
majoritairement a partir de colophane et de corps gras naturels. Cet avantage est
notable puisque, dans certains cas, la proportion de matieres premieres
renouvelables dans le polyester gras polyol servant de base a la resine
polyuréthane atteint un taux de 100% sur la composition globale de cette résine
polyester gras. Le caractere durable de ladite resine est lie a la disponibilite
durable et saisonniere desdites matieres premieres. Ces MEMES causes
permettent aussi de limiter 'impact environnemental via une empreinte carbone
reduite et un cycle de vie ameliore. Ces deux parametres refletent I'impact des
produits fabriques sur I'environnement et la sante. L'utilisation de ressources dites
renouvelables ou biosourcees permet en particulier de diminuer les emissions de
gaz a effet de serre tel que le dioxyde de carbone.

Ainsi, la resine specifique de l'invention, qui rend possible ces dispersions
et performances techniques liees, est a base d'un polyester gras (non oxydable ou
oxydable comme une alkyde) urethanise (avec formation de polyurethane a base

de ce polyester).
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Cette resine polyester gras de base, dorigine biosourcee et, en particulier
alkyde et plus particulierement alkyde courte ou moyenne en huile < 60%, utilise
un fort taux de matieres premieres d'origine renouvelable et permet des
performances specifigues, en particulier concernant le developpement de duretée
avec le temps apres l'application. De méme, |la reduction de jaunissement peut
étre obtenue. En particulier, la nouvelle résine polyuréthane a base de ce
polyester peut étre utilisee comme liant dans des compositions aqueuses de
revétements decoratifs ou industriels aqueux capables de durcir a l'air avec ou
sans agent siccatif, de preference sans siccatif.

La combinaison des groupements uréthanes audit polyester specifique
permet des avantages supplementaires particuliers comme une bonne adhéerence
sur substrat, une bonne flexibilite, une resistance a l'abrasion, une excellente
resistance au blocking et une bonne tenue mecanique en géeneral.

Parmi les avantages de |la presente invention par rapport a lI'etat de l'art
anterieur, on peut citer en particulier son aptitude au sechage physique qui peut
étre obtenu de la méme fagcon avec ou sans ajout de siccatif, tel que les déerives
du cobalt. Plus particulierement, le produit de lI'invention a |'aptitude specifique a
secher et a durcir tres rapidement des les premieres heures d'application comme

montre par les resultats et graphique ci-dessous (nouveau polyester urethanise ou
polyuréethane versus WorleeSol® E 150 W). A noter, en particulier, que le produit

atteint plus de 85% de son potentiel de dureté apres 1 heure d'application
seulement et cecl sans aucun ajout de siccatif.

Un avantage supplementaire lors du sechage des dispersions des resines,
selon la presente invention, est le developpement plus rapide et plus intense avec
le temps d’'une dureté stable et ceci sans besoin d'addition de siccativation de type
Co (cobalt) ou autre.

L'invention couvre d'abord une résine polyuréthane linéaire ou branchee
specifique a base d'un polyester gras specifigue, dorigine biosourcée, plus
particulierement a base d'une alkyde biosourcee (polyester oxydable).

Ensuite, I'invention concerne une composition de liant organique a base de
ladite résine.

L'invention concerne plus particulierement une dispersion aqueuse de ladite

resine polyurethane.
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Un autre objet de l'invention concerne un procede de préparation de ladite
résine a I'etat de dispersion aqueuse. |

Un autre objet concerne une composition de revétement qui comprend
ladite résine ou dispersion de résine.

Finalement, I'invention concerne un revétement de substrat qui resulte de
ladite résine ou dispersion de résine.

Breve description des figures

La Fig. 1 représente le developpement comparatif de dureté dans le temps
d'une dispersion selon l'invention et d'une selon 'état de la technique.

La Fig. 2 représente le déeveloppement comparatif de dureté dans le temps
d'une dispersion selon [linvention (non siccativee) avec une dispersion
commerciale de I'état de la technigue avec et sans siccatif.

Ainsi, le premier objet de linvention concerne une resine polyuréthane
inéaire ou branchée a base de polyester gras, en particulier a base d’alkyde,
obtenue a partir d'au moins un polyester gras hydroxylé A), avec :

- ledit polyester A) etant le produit de la réaction de a) un composant alcool
avec b) un composant acide, lequel composant acide b) comprend b1) au
moins un acide gras, ledit acide gras etant choisi parmi b1.1) au moins un
monoacide et/ou un polyacide gras oxydable, comportant au moins une
insaturation oxydable ou b1.2) au moins un monoacide et/ou un polyacide
gras non oxydable ou b1.3) au moins un mélange d’acides gras b1.1) et
b1.2) et ledit composant b) comprenant en plus b2) de la colophane et/ou
des derivés de colophane portant au moins une fonction acide
carboxylique, ladite colophane et/ou dérivés b2) représentant de 30 a 85%,

et de preference de 35 a 75%, plus préférentiellement de 40 a 75% et
encore plus préférentiellement de 45 & 75% en poids, par rapport au poids

total de A)

- en option, ledit polyester A) ayant une longueur en huile nulie (0%) ou entre

0 et 60%, de préference de 0 a 50%, plus préférentiellement de 0 a 40%

- en option, ledit polyester A) ayant un rapport en poids d'acides

(monoacides) gras oxydables b1.1) par rapport aux acides gras b1.1) +
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b1.2) globalement, de 0 ou supérieur a O et allant jusqu'a 1 ou globalement
deO0a '

et avec ladite résine polyuréthane étant le produit de reaction dudit polyester

polyol A) avec

B) au moins un diol comportant une fonction acide, choisie parmi carboxylique,
sulfonique, phosphonique ou phosphinique (de préférence carboxylique),
sulfonique ou phosphonique et plus préférentiellement carboxylique, ladite
fonction acide etant eventuellement neutralisée partiellement ou totalement
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sous forme de sel par une base « faible » (de pky < 14), de préeférence

choisie parmi les amines et les phosphines et
C) au moins un polyisocyanate, de fonctionnalite allant de 2 a 3, de preference

diisocyanate, plus preferentiellement cycloaliphatique.

En fait, ladite resine polyuréthane est le produit de réaction de polyaddition
d'un composant alcool, comprenant le polyester gras hydroxyle A) et du diol B)
avec un composant isocyanate constitue par au moins un polyisocyanate C).
Aucune structure reticuléee n'est presente dans ladite resine utilisable pour la
dispersion aqueuse de resine. Une resine de structure linéaire est obtenue pour
un polyester gras A) lineaire et au plus bifonctionnel, avec un polyisocyanate C)
choisi parmi les diilsocyanates.

Le rapport NCO/OH est inferieur ou egal a 1. Dans le cas ou ce rapport est
inferieur a 1, ladite resine polyurethane porte des fonctions residuelles hydroxy
reactives pouvant servir a une reaction de réeticulation lors de l'etape séparee,
d'application (utilisation finale) pour revétements reticulables.

Le polyisocyanate C) peut étre choisi parmi tous les polyisocyanates
aliphatiques, cycloaliphatiques ou aromatiques convenables pour la preparation
de polyurethanes par reaction avec un polyol. lls peuvent étre des diisocyanates
ou des triisocyanates ou des derives de ces isocyanates comme les oligomeres
de diisocyanates ou precondensats ou prepolymeres porteurs de fonctions
Isocyanates avec une fonctionnalite allant de 2 a 3. Ces polyisocyanates peuvent
étre eventuellement sous forme bloquee par un agent bloguant labile dans les
conditions de reaction.

Comme exemples de diisocyanates convenables, on peut citer sans
limitation les suivants . toluene diisocyanate-2,4 et -2,6 (1Dl), isophorone
diisocyanate (IPDI), hexamethylene diisocyanate (HDI), trimethyl hexamethylene
diisocyanate (TMDI), 4,4 -diphenyl methane diisocyanate (MDI), 4,4'-dicyclohexyl
methane diisocyanate (H12MDI), 3,3’-dimethyl-4,4'-biphenyl diisocyanate, 1,4-
benzene diisocyanate, 1,5-naphtalene diisocyanate (NDI), cyclohexane-1,4
diisocyanate, dodecane diisocyanate, m-tetraméthylene xylylene diisocyanate,

4 ,6-xylylene diisocyanate.
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Comme exemples de triisocyanates convenables, on peut citer les

sulvants : triisocyanato toluene, trimere TDI (comme Desmodur® R de Bayer),

trimere HDI (comme Desmodur” N de Bayer).

De preference, ledit polyisocyanate est un diisocyanate et en particulier
cycloaliphatigue comme ['IPDI, cyclohexane-1,4 diisocyanate, 4,4'-dicyclohexy!
methane diisocyanate (H12MDI).

Le diol B) est un diol porteur d'une fonction acide qui peut étre sous forme
neutralisée (salifiee) en partie ou totalement. La fonction acide préféerée est parmi
carboxylique, sulfonique, phosphonique et plus particulierement carboxyliqgue ou
sulfoniqgue. Comme exemples preferes convenables, on peut citer: l'acide
dimethylol propionique ou l'equivalent en remplacant l'acide carboxylique par
sulfonique ou phosphonique.

Concernant la resine polyester gras polyol A) qui est |la base de cette resine
polyurethane, de preference ce polyester a un indice d'acide inferieur a 10, de
preference inferieur a 6 et un indice hydroxyle (lon) d'au moins 25, de preference
de 50 a 150 et il a une masse moléculaire moyenne en nombre Mn calculée allant
de 250 a 10000 et de preference de 250 a 6000. La Mn calculee, a defaut d'autre
Indication valable pour toute I'invention, correspond a la Mn calculee a partir des
indices OH et acide et |la fonctionnalité moyenne. Les indices d'acide sont
mesures selon la methode de titration ISO 2114 et les indices d’hydroxyle sont
calcules en fonction des quantites de matieres Introduites (rapport molaire
OH/COOQOH).

Ledit composant acide b) de ladite resine polyester A) peut comprendre en
plus dudit acide gras b1), en plus de ladite colophane et/ou en plus desdits derives
de colophane b2), au moins un compose acide b3) ayant au moins une fonction
acide carboxyligue, avec eventuellement en plus, une fonction hydroxyle et une
fonctionnalité globale (carboxy + éventuellement OH) de 2 a 3, avec b3) étant
choisi parmi: Db3.1) les polyacides satures et/ou Db3.2) les polyacides
ethyleniguement insatures ou b3.3) les hydroxy-acides.

Ledit compose acide b1) peut étre selon un cas plus particulier, un
polyacide gras non oxydable b1.2) et de preference iI comprend au moins un

dimere en Csg et/ou au moins un trimere en Cs4 d'acide gras.
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Le terme « acide gras» defini selon linvention signifie un acide
carboxylique en Cq2 a Csa.

Le terme « longueur en huile », tel quutilise dans la presente invention,
signifie le % en poids par rapport au poids total de |la résine polyester gras, du
poids de « monoacides gras » ou d’huiles ou de déerives standolies d’huiles (la
standolie est un produit réesultant de la reaction a haute temperature, 250-300°C
d'un melange d’huile et d'acide gras), ce % en poids étant exprime en poids
equivalent de derives ftriglycerides (huiles) qui correspondent aux acides gras
b1.1), lesdits acides gras etant « oxydables ». Tout calcul et mention de cette
caracteristique dans la presente invention est base sur cette definition. Le terme
« acides gras oxydables » pour b1.1) signifie, selon la préesente invention, les
acides gras ou derives (huiles ou standolies) ayant un indice d’iode superieur ou
egal a 80 mg d’iode par g de produit. Lesdits monoacides gras ou triglycérides
(huiles) peuvent étre des melanges dorigine naturelle et peuvent comprendre
jusqu’'a 30% en poids d’acides gras saturées ou non oxydables b1.2).

La resine polyester gras A) hydroxylé selon |la présente invention est en
particulier caracterisee par la presence dans le composant acide b) du composant
important b2) porteur d’au moins une fonction carboxylique et qui est choisi parmi
la colophane et ses derivés, y compris derives maleinisés ou acryles de colophane
pouvant porter de 3 a 4 fonctions carboxyliques.

Selon un mode prefere, la résine polyester A) de l'invention comprend
moins de 5%, de préférence moins de 3% en poids, et plus préféerentiellement
aucun (0% de) composé aromatique tel que de type phtaliqgue (anhydride ou acide
phtaliqgue, Isophtalique, trimellitique ou encore terephtalique), en dehors des
dérivés de |la colophane eventuellement utilisés. Par « derivés de la colophane »,
on entend des derives naturels tels que I'acide dehydroabietique.

Les acides gras satures ou non oxydables b1.2) utilises nont pas
d'insaturation éthylenique reactive (c'est-a-dire s’il y a une insaturation, elle n'est
pas oxydable) et peuvent aussi deriver de |'hydrogenation des acides gras
insaturés b1.1), ayant au moins une Insaturation reactive (oxydable et
hydrogenéee). Plus particulierement, ledit composant acide b) peut comprendre

b1.3) un mélange d'au moins deux parmi lesdits composes acides b1.1) et b1.2).
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La resine polyester A) selon un autre cas prefere est a base dun
composant acide comprenant en plus dudit acide gras b1), en plus de b2) ladite
colophane et/ou desdits derivés de colophane, au moins un compose acide b3)
ayant au moins une fonction acide carboxyligue et une fonctionnalite globale de 2
a 3, fonctionnalité globale Iincluant la fonction acide et une eventuelle autre
fonction possible, telle qu'hydroxyle, ledit compose b3) etant choisi parmi : b3.1)
les polyacides satures ou b3.2) les polyacides ethyleniquement insatures ou b3.3)
les hydroxy-acides.

Comme polyacide saturée b3.1) convenable, on peut choisir parmi 'acide
et/ou lI'anhydride correspondant a : l'acide succinique, l'acide adipique, l'acide
sebacique, l'acide dodecanedioique, l'acide citrique (fonctionnalite 3), le dimere
d'acide gras en Csg (de fonctionnalite 2 a 2,2) ou le trimere d’acide gras en Cs4 (de
fonctionnalité 2,5 a 3). Comme polyacide insature b3.2) convenable, on peut
choisir parmi l'acide et/ou I'anhydride existant correspondant a : I'acide itaconique
de fonctionnalite 2, I'acide maléique ou fumariqgue de fonctionnalite 2 ou l'acide
tetrahydrophtalique (THP) de fonctionnalité 2. Parmi les polyacides préféres, on
peut citer les polyacides comprenant au moins un dimere en Csg et/ou trimere en
Cs4 d'acide gras. Comme hydroxy-acides b3.3) preferes, on peut citer l'acide
glycoligue ou l'acide lactique.

Une combinaison de plusieurs polyacides et monoacides est souvent
utilisee afin d'optimiser les proprietés physico-chimiques de la resine polyurethane
qui resulte du polyester A) en particulier de l'alkyde, plus particulierement pour
obtenir le compromis desire de dureté/souplesse ou flexibilite. L'incorporation
dans A) selon linvention, en particulier dans les alkydes, de derives acides
aromatiques comme les phtaligues (diacide/anhydride) ou benzoiques
(monoacide) est possible mais de préféerence avec un taux de moins de 5% en
poids, et plus préféerentiellement avec moins de 3% en poids. Encore plus
preferentiellement, il N’y a aucun dérivé aromatique (0% d’aromatiques) en dehors
d’'eventuels derivés naturels de colophane.

La presence d'un composant monoacide tel que les acides abietiques ou
primariques, en particulier de l|la colophane et/ou de ses derives, et plus
particulierement a un taux aussi important, constitue lI'element essentiel de la

structure du polyester, en particulier alkyde A) comme définie selon l'invention,
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pour permettre les proprietes particulieres observees. Le taux de colophane dans
A) est éeleve et varie de 30 a 85%, de préeference de 35 a 75%, plus
preferentiellement de 40 a 75% et encore plus preférentiellement de 45 a 75%.
Les acides gras utilises, compte tenu de leur origine naturelle, sont des melanges
comme definis selon b1.3) comprenant des acides gras satures ou non oxydables
b1.1) et acides gras Iinsaturées b1.2) a insaturations non conjuguéees et a
Insaturations conjuguees. Ces acides gras, ainsi que les acides gras dimeres
et/ou trimeres synthétisés a partir de ces mémes acides gras naturels, apportent
la souplesse et |la flexibilité necessaire au liant et au revétement obtenu qui en
resulte.

Selon un mode préfére de l'invention, la resine polyurethane de lI'invention
est a base dun polyester gras A) ou ledit acide gras oxydable b1.1) est
selectionne parmi les monoacides gras dorigine vegetale ou animale, de
preference en Cqs a Co4, avec un indice d’'iode moyen allant de 100 a 200 mg l2/q.

Concernant le composant alcool a) de ladite resine polyester gras polyol A),
de préeféerence il peut comprendre au moins un polyol de fonctionnalité allant de 2
a 10 et plus préféerentiellement de 2 a 6.

Les polyols a) convenables selon l'invention peuvent étre selectionnés
parmi : ethylene glycol, polyethylene glycol, de preference de masse moleculaire
moyenne en nombre Mn (calculée a partir de lI'indice OH) allant de 250 a 3000,
propylene glycol (propane diol-1,2), 1,3-propanediol, dipropylene glycol,
triethylene glycol, glycérol, diglycérol, trimethylol propane ou trimethylol éthane,
pentaerythritol, dipentaérythritol, sorbitol, mannitol, methyl glucoside, polyglycérol,
en particulier oligomeres de glycerol, comme le Polyglycerol-3 (trimere de
glycerol) et decaglycerol et de preference, les oligomeres de glycerol et leurs
melanges, tel que le Polyglycerol-3, lequel Polyglycérol-3 est un melange
d'oligomeres du glycerol (glycerine oligomerisee avec presence d'oligomeres
contenant en poids 30 a 55% de trimere de glycérol constituant I'oligomere
predominant) produit commercialisé par Solvay. Le polyol prefere est la glycerine
(ou glycerol) et/ou le pentaerythritol.

Plus particulierement, ledit polyol a) peut étre selectionné parmi : ethylene
glycol, polyethylene glycol de preference de Mn de 250 a 3000, propylene glycol,
1,3-propanediol, dipropylene glycol, triethylene glycol, glycérol, diglycerol,
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triméthylol propane (ou éthane), pentaerythritol, dipentaerythritol, sorbitol,
mannitol, methyl glucoside, polyglycérol, en particulier glycerol.

Selon un mode prefére de linvention, ladite resine polyuréthane et
dispersion aqueuse liee est a base d'une resine polyester gras A), dans laguelle
ledit polyacide b1.2) comprend au moins un dimere d'acide gras en Csg et/ou un
trimere d'acide gras en Cs4 et en ce que ledit polyol a) comprend le glycerol ou au
moins un oligomere de glycerol et/ou le pentaerythritol et/ou le dipentaerythritol et
de preference le glycéerol et/ou le pentaérythritol.

Dans la résine polyuréthane selon la presente invention, ladite fonction
acide dudit diol B) peut étre sous forme neutralisée (salifiee) par un agent de
neutralisation qui est une base faible, de preference seélectionnée parmi les
amines tertiaires, en particulier les trialkyl amines ou phosphines et plus
preferentiellement elle est neutralisee (salifiee) par des amines tertiaires. L'agent
de neutralisation est une base faible, ce qui signifie une basicite inferieure a celle
de la soude ou de la potasse (pKa < 14).

Selon un cas particulier, la ladite resine polyurethane de l'invention porte
des groupements reactifs hydroxyles, de preference avec un indice OH d’'au moins
20, plus preferentiellement d’au moins 40. Il s'agit en fait de groupements OH
residuels restant apres la reaction entre le composant alcool comprenant le
polyester gras polyol et le diol B) et le polyisocyanate C). En general, pour la
resine polyurethane, un exces d’au moins 5% de fonctions OH par rapport aux
fonctions isocyanates NCO est utilise. Dans le cas particulier ou des resines
polyurethanes avec un indice OH comme indique ci-dessous sont visees, dans ce
cas, I'exces des fonctions OH par rapport aux fonctions isocyanates est ajusté en
fonction de cet indice. La présence de ces fonctions OH residuelles permet la
modification supplémentaire de la réesine de lI'invention mais surtout sa reticulation
a un stade ultérieur lors de son utilisation dans une application finale de
revetement. La reticulation peut étre realisee avec un agent de reticulation adapte
(reactif par rapport aux fonctions hydroxyles et multifonctionnel) comme par
exemple la melamine, les polyisocyanates bloques ou non blogues.

Le deuxieme objet de linvention concerne une composition de liant
organigue qui comprend au moins une resine telle que definie selon l'invention

exposee ci-dessus. Cette composition de liant peut comprendre en plus de la
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resine de l'invention, au moins une deuxieme resine differente de la premiere,
cette deuxieme resine etant selectionnee parmi les resines de polyesters a base
d'acides gras, de preference parmi les resines alkydes modifiees. Parmi les
alkydes modifiees convenables pour cette composition, on peut citer les alkydes
modifiees par structure acrylique, les alkydes modifiees au styrene, modifiees
amides, modifiées silicone.

Un autre objet de l'invention concerne une dispersion aqueuse de résine
qui comprend au moins une resine polyuréethane ou au moins une composition de
liant de l'invention, de preference avec ladite fonction acide dudit diol B) éetant
neutralisee partiellement ou totalement par une base faible, de preference choisie
parmi les amines, en particulier amines tertiaires ou phosphine, de preférence
amines tertiaires et en particulier trialkyl amines comme la triethylamine (TEA).

De preféerence, ladite dispersion a un extrait sec allant de 20 a 60%, et de
preféerence de 30 a 50% et une taille moyenne de particules allant de 30 a 200 nm.

Plus particulierement, elle peut étre exempte de tout solvant organique
avec un taux correspondant de VOC inferieur a 5 000 ppm, de preférence inferieur
a 1 000 ppm et plus préféerentiellement inférieur a 500 ppm.

Cette dispersion aqueuse de resine selon l'invention peut comprendre un
melange de dispersions, avec au moins une premiere dispersion aqueuse de
resine selon l'invention et avec au moins une deuxieme dispersion de resine
differente de la premiere, cette deuxieme dispersion de resine etant selectionnéee
parmi les dispersions dalkydes, eventuellement modifiees, les dispersions (ou
emulsions) acryligues (y compris styrene-acrylique) ou les dispersions d'autres
polymeres et en particulier les dispersions de polyurethanes, de polyesters
satures ou insatures. Dans ce cas, le taux en poids de ladite premiere dispersion
peut varier de 50 a 99,5% par rapport audit mélange.

Un cas plus particulier de dispersion agueuse selon lI'invention est celul ou
ladite dispersion comprend une resine polyurethane portant des groupements OH
avec un Indice OH éetant d'au moins 20 et plus preferentiellement d’au moins 40.
Une telle dispersion peut étre utilisee en particulier pour des compositions
aqueuses de revétements reticulables en presence dun agent reticulant

multifonctionnel portant des fonctions reactives avec les groupements OH. Un
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exemple convenable d'un tel agent reticulant est la melamine, polyisocyanates

bloquées ou non.

L'invention concerne ensuite un procede de preparation pour ladite resine
polyurethane et plus particulierement sous forme de dispersion aqueuse. Par
définition, cela concerne egalement un procede de préeparation de ladite
dispersion aqueuse.

Ce procede de préparation d’'une resine de l'invention, a I'état de dispersion
agueuse, comprend au moins les etapes successives suivantes :

) preparation d'un polyester polyol A) (gras) tel que defini ci-haut, par
reaction de polycondensation en masse a l'etat fondu desdits composants
alcool a) et acide b), jusqu’a obtention d'un indice d'acide inférieur a 10,

1) dissolution et dilution dudit polyester dans un solvant volatile (ayant un
point d'ebullition inferieur a 150°C, de preference inferieur a 100°C),

i) reaction de polyaddition en milieu solvant dudit polyester A) tel qu'obtenu a
I'étape 1) par addition dudit diol B) et dudit polyisocyanate, de preference
diisocyanate C), avec neutralisation partielle ou compléte de ladite fonction
acide de B) par une base faible choisie parmi les amines ou les
phosphines, de preference les amines, en particulier les amines tertiaires,
ladite neutralisation pouvant avoir lieu prealablement ou posterieurement a
ladite polyaddition,

V) en fin de reaction de l'etape Iii), dispersion dans |I'eau sous agitation, de la
solution de polyuréthane, telle qu'obtenue a I'étape iii), avant

V) elimination dudit solvant organique par evaporation ou par entrainement a
la vapeur (en particulier strippage par vapeur d'eau) ou avec un gaz inerte.
L'utilisation des resines polyurethanes et des dispersions aqueuses a base

de ces resines de lI'invention conviennent en particulier pour des applications dans

les revétements aqueux.

Ainsi, l'invention concerne plus particulierement une composition de
revétement aqueux qui comprend comme liant au moins une resine ou au moins
une composition de liant ou au moins une dispersion aqueuse telle que deéfinie ci-
dessus selon l'invention. Ces compositions se distinguent de I'état de l'art en
termes de performances applicatives plus particulierement en ce qui concerne le

developpement plus rapide de durete et le sechage physique rapide et avec un
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developpement de jaunissement reduit et contrélé avec le temps. Les revétements
qui en resultent préesentent des performances supplementaires parmi . resistance
a l'abrasion, bonne flexibilite, résistance au blocking, adherence et tenue
mecanique. Compte tenu de l'adherence particuliere des resines polyurethanes
sur substrat metalliqgue et de l'effet barriere caractérisé par la forte
hydrophobie/durete du liant a base de colophane, ce type de liant confere au
revétement final des propriétés anticorrosives particulierement performantes. C'est
une application visée en particulier pour les revétements aqueux a base de la
resine polyuréthane de la presente Invention. L'autre avantage de par la
composition chimigue de la résine est que ce liant est fortement biosourceé.

Selon un cas plus particulier, ladite composition de revétement de
'invention est réticulable et comprend au moins une dispersion agueuse de resine
polyurethane selon la presente invention comportant des groupements hydroxyles
(residuels de la reaction avec ledit polyisocyanate), de préference avec un indice
OH d'au moins 20, plus preferentiellement d'au moins 40 et ladite dispersion
comprend en plus au moins un agent réticulant pouvant réagir avec lesdites
fonctions hydroxyles, de preference ledit agent réticulant étant sélectionné parmi :
melamine, polyisocyanate blogue ou non bloqué, époxy et silane.

La composition de revétement de linvention est plus particulierement
utilisee pour des revétements aqueux comme adhesifs, peintures, lasures,
primaires et vernis. Selon un mode particulier preferé, ces compositions
contiennent un taux réduit de siccatifs et plus préférentiellement elles sont
exemptes de siccatifs tels que les sels de méetaux lourds comme les sels de cobalt
ou detain et plus particullerement elles ne contiennent aucun siccatif. La
composition de revétement est plus particulierement utilisée en tant que
revétement anticorrosion.

Enfin, I'invention concerne un revétement de substrat tel qu'obtenu a partir
d’au moins une resine ou d’'une composition de liant ou d'une dispersion aqueuse
telle que definie ci-haut selon Finvention.

L'invention est illustrée sans limitation de couverture par les exemples

présentés ci-dessous.
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PARTIE EXPERIMENTALE
1) Préeparation d’'une resine polyester gras polyol A) et caractéristigues

Exemple 1
Ledit polyester A) est forme par condensation « one pot » (une éetape) a

230-250°C d'un melange compose de glycerol, de dimere d'acide gras (Pripol®
1017 commercialise par CRODA) et de colophane dans les proportions massiques

suivantes (voir tableau 1) :

Tableau 1 : composition des reactants

Composants Fournisseur Parties en poids

Pripol” 1017 (dimére d’acide CRODA 540,8
gras) avec lp : 195-210

Insaturation oxydable : O

Glycerol SOLVAY 197.9

Colophane (Gum Rosin) TER-HELL & Co GMBH 759,4

La condensation est stoppee de fagcon a obtenir une viscosite finale de
/0 Pa.s (mesuree a 110°C a l'aide d'un viscosimetre CAP 1000) avec un indice
d'acide inferieur a 10 mg KOH/g (entre 6 et 8).

Caracteristiques calculees de la resine A) :
- lon : 90 mg KOH/g (calcule par I'exces OH)
- la : 6 mg KOH/g (méthode ISO 2114)
- % colophane : 50%
- longueur en huile : 40%
- Insaturation oxydable : 0 mg l2/g
- Mn : calculée a partir des donnees de I + loy et fonctionnalité : 1140 g/mol (pour
la = 6 mg KOH/Q, loH en exces = 90 mg KOH/g et fonctionnalite = 1,58).

2) Preparation dune dispersion aqueuse de resine polyurethane (et
indirectement de la résine polyuréthane)
Le polyester A), tel que decrit a I'exemple 1 ci-dessus, est dilué dans de
'acetone pour y étre modifie en polyurethane en presence d’isophorone

diisocyanate (IPDI), d’acide diméthylolpropionique (DMPA) et de triethylamine
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(TEA), puis le produit est finalement disperse dans de |l'eau apres reaction
quasiment complete des fonctions isocyanates. Les proportions sont indiguees

dans le tableau 2 et le mode operatoire est detallle ci-dessous.

Tableau 2 : Composition de reactants pour la préeparation de la résine

polyurethane selon lI'invention

Matiere | Parties en
N Fournisseur | Moles |
Premiere poids (g)

polyester A) de Selon
/ 352,00
'exemple 1 exemple 1

DMPA PERSTORP | 0,161 21,60

Acéetone 1 VWR / 197,50
TEA Aldrich 0,197 20,00
IPDI RHODIA 0,339 75,40

Acétone 2 VWR 93,00
Eau / 000,00

Mode opératoire detaille
Sur le polyester A) fondu décrit a I'exemple 1, entre 50 et 60°C, sont

iIntroduits sous agitation mecanique, l'acetone (portion 1 : soit 197,5 g), puis le
DMPA et la TEA. Le milieu est ensuite maintenu a reflux pendant 45 minutes aux
alentours de 54°C, puis I'IPDI est introduit rapidement en une fois. La reaction
d'uréethanisation (formation de polyuréthane) est suivie par IRTF (Infra Rouge a
transformee de Fourrier) jusqu’'a obtenir une conversion des fonctions isocyanates
(NCO) de l'ordre de 94% environ. L'acetone (portion 2 : 93 g) est ensuite ajoutée
au milieu puis I'eau est introduite en 10 min entre 35°C et 40°C. L'acetone (et une
partie de I'eau) est ensuite eévaporee a pression atmosphérique a 55-60°C et sous
barbotage d'azote jusqu’a obtenir un extrait sec final de 40% en poids environ. La
dispersion de resine polyurethane (PUD) est ensuite filtree sur une toile de 25

MICrons.
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Les caractéristiques de la dispersion finale sont données au tableau 3 ci-

dessous.
Tableau 3 : Caracteristiques de la dispersion finale
Caracteristique Valeur
| OH (mg KOH/qQ) 20
pH 3-9
Taille Malvern particules (nm) 70
Viscosite Brookfield DVII+ a 150
25°C/100 rpm (mPa.s)

3) Résultats de performances sur revétements

Developpement de durete dans le temps
L'évaluation de dureté est realisee sur des films obtenus par application sur

plague de verre d'une couche de dispersion aqueuse de resine de |I'exemple 2
d’'une epaisseur humide de 100 um.

Le test de dureté est selon la méthode ISO 1522. |l s'agit d'une durete
pendulaire (Persoz) realisee a 23°C et a 50% d’humidite relative. Les vernis sont
appliqgués a 100 um d’epaisseur humide, puis seches sur une surface parfaitement
horizontale a 23°C et sous une humidité relative de 50% pendant 24 heures avant
la premiere mesure.

Les resultats obtenus sont presentes sous forme de graphiques compares

sur les figures 1 et 2 ou les performances de la dispersion selon lI'invention de
, . s , . . . ®
'exemple 2 sont comparees a celles d'une dispersion commerciale WorleeSol ™ E

150 W commercialise par Worlee representant I'etat de la technique (siccativee et
non siccativee).

La figure 1 presente le séchage strictement comparatif, obtenu dans les
mémes conditions de test, sans ajout de siccatif (tel que derives du cobalt). La
caracteristique essentielle du produit de [linvention, qui ressort de cette
comparaison, est son aptitude a secher physiquement et a durcir tres rapidement

des les premieres heures d'application. Selon le graphique de la figure 1, la

. . . , . . L ®
dispersion de resine selon I'exemple 2 de l'invention comparee a WorleeSol ™ E
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150 W seche et durcit beaucoup plus rapidement et surtout plus intensément que
le produit de reference repréesentant I'etat de la technique. Le produit selon
'invention atteint plus de 85% de son potentiel de dureté seulement aprés 1 heure
d'application et ce sans ajout de siccatif.

La figure 2 montre de fagon spectaculaire que la dispersion de resine selon
'invention de l'exemple 2, méme en etant non siccativee, reste a nouveau

supérieure a la dispersion de résine commerciale de reference siccativee par du
cobalt (Additol® VXW 6206 commercialise par Cytec, ajouté a 1,5% en poids sur
resine seche).

Les autres avantages sont: le plus faible niveau de jaunissement avec

méme niveau de performance avec ou sans ajout de siccatif.
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REVENDICATIONS

Résine polyuréthane linéaire ou branchée a base de polyester gras,

caractérisée en ce qu'elle est obtenue a partir de A) . au moins un polyester gras

hydroxyle, avec

ledit polyester A) étant le produit de réaction de a) un composant alcool
avec b) un composant acide, lequel composant acide b) comprend b1) au
moins un acide gras, ledit acide gras €tant choisi parmi b1.1) un monoacide
et/ou polyacide gras oxydable, comportant au moins une insaturation
oxydable ou b1.2) un monoacide et/ou polyacide gras non oxydable ou
b1.3) un mélange d’'acides gras b1.1) et b1.2) et ledit composant b)
comprenant en plus b2) de la colophane et/ou des deérivés de colophane
portant au moins une fonction acide carboxylique, ladite colophane et/ou
dérivés b2) représentant de 30 a 85% en poids, par rapport au poids total
de A)

en option, ledit polyester A) ayant une longueur en huile nulle (0%) ou entre
0 et 60%,

en option, ledit polyester A) ayant un rapport en poids de monoacides gras
oxydables b1.1) par rapport aux acides gras b1.1) + b1.2) globalement, de

0 ou superieur a 0 et allant jusqu’a 1,

et avec ladite résine, étant le produit de reaction dudit polyester polyol A) avec :

B)

C)

2.

au moins un diol comportant une fonction acide choisie parmi carboxylique,
sulfonique, phosphonique ou phosphinique, ladite fonction acide etant
eventuellement neutralisee partiellement ou totalement sous forme de sel
par une base faible,

et

au moins un polyisocyanate, de fonctionnalité allant de 2 a 3.

Résine selon la revendication 1, caractérisée en ce qu'elle est a base

d'alkyde.
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3. Résine selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que ledit
composant acide b) comprend en plus dudit acide gras b1), en plus de ladite
colophane et/ou en plus desdits dérivés de colophane b2), au moins un composé
acide b3) ayant au moins une fonction acide carboxylique, avec eventueilement en
plus, une fonction hydroxyle et une fonctionnalité globale de 2 a 3, avec b3) étant
choisi parmi b3.1) les polyacides satures, b3.2) les polyacides ethyleniquement
iInsaturés, une combinaison de b3.1) et b3.2), ou b3.3) les hydroxy-acides.

4. Résine selon la revendication 1, 2, ou 3 caracterisee en ce que ledit

composeé acide b1) est un polyacide gras non oxydable b1.2).

5. Resine selon 'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterisée en ce
que ledit composant alcool a) comprend au moins un polyol de fonctionnalite aliant
de 2a 10.

B. Résine selon la revendication 5, caractérisee en ce gue ledit polyol est
sélectionné parmi: éthylene glycol, polyéthyléne glycol, propylene glycol, 1,3-
propanediol, dipropylene glycol, triethylene glycol, glycerol, diglycerol, trimethylol
propane ou éthane, pentaérythritol, dipentaerythritol, sorbitol, mannitol, methyl

giucoside, ou polyglycérol.

7. Résine selon la revendication 6, caractérisée en ce que ledit polyol est

selectionné parmi : glycerol ou pentaérythritol.

8. Résine selon 'une quelconque des revendications 1 a 7, caractérisée en ce
que ledit polyester A) a un indice d'acide inférieur a 10, un indice OH supérieur a
25 et une masse moléculaire moyenne en nombre Mn calculée, allant de 250 a
10000 (g/mol).
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g Résine selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caractéerisee en ce
que ledit monoacide gras oxydable b1.1) est sélectionne parmi ies monoacides

gras d'origine végetale ou animale, avec un indice d'iode moyen allant de 100 a
200 mg l./g.

10. Reésine selon 'une quelconque des revendications 1 a 5, caractérisee en ce
que ledit polyacide b1.2) comprend un dimere d’acide gras en Czg et/ou un trimere
d'acide gras en Css et en ce que ledit composant alcool a) est un polyol qui
comprend le glycérol ou un oligomere de glycerol et/ou le pentaerythritol et/ou le

dipentaerythritol.

11.  Resine telle que definie selon I'une quelconque des revendications 1 a 10,
caractérisee en ce que ladite fonction acide dudit diol B) est sous forme
neutralisée (salifiee) par une base faible selectionnée parmi les amines tertiaires

OuU phosphines.

12.  Reésine selon 'une quelconque des revendications 1 a 11, caracterisée en

ce qu’elle comporte des groupements reactifs hydroxyles.

13. Resine selon la revendication 1, caractérisee en ce que ladite colophane
et/ou derives de colophane représentent de 30 a 75% en poids par rapport au

poids total de A.

14.  Reésine selon la revendication 13, caractérisée en ce gue ladite colophane

et/ou dérives de colophane representent de 40 a 75% en poids du poids total de A.

15.  Résine selon la revendication 14, caractérisée en ce que ladite colophane
et/ou derives de colophane représentent de 45 a 75% en poids du poids total de A.

16. Resine selon la revendication 1, caractérisée en ce que ledit polyester A) a

une longueur en huile entre 0 et 50%.
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17. Résine selon la revendication 16, caractérisée en ce que ladite longueur en

huile est entre 0 et 40%.

18. Résine selon la revendication 4, caractérisée en ce que ledit compose
acide b1) comprend au moins un dimere en Cas et/ou un trimere en Cs4 d'acide

gras.
19. Résine selon la revendication 8, caractérisée en ce que ledit indice OH va

de 50 a 150.

20. Reésine selon la revendication 9, caractérisée en ce que ledit acide gras
b1.1) est en Cqs a Co4.

21. Résine selon la revendication 10, caracterisee en ce que ledit composant

alcool a) est un polyol qui comprend le glycerol et/ou pentaérythritol.

22. Reésine selon la revendication 11, caractérisée en ce que ladite base faible

est sélectionnee parmi les amines tertiaires.

23. Résine selon la revendication 12, caractérisée en ce qu’elle a un indice OH

d’au moins 10.

24. Reésine selon la revendication 23, caractérisée en ce que ledit indice OH est

d’au moins 20.

25. Résine selon 'une quelconque des revendications 1 a 24, caracterisée en

ce que ledit polyisocyanate C) est un diisocyanate.

26. Composition de liant organique, caractérisee en ce quelle comprend au

moins une résine telle que définie selon 'une quelcongue des revendications 1 a 25.
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27. Composition selon [a revendication 26, caractérisée en ce qu'en plus de la
réesine telle que deéfinie seion 'une quelconque des revendications 1 a 25, elle
comprend au moins une deuxieme résine différente de la premiere, cette
deuxieme résine etant sélectionnée parmi les résines de polyesters a base

d'acides gras.

28. Composition selon la revendication 27, caracterisée en ce que lesdites

résines polyesters sont des résines alkydes modifiees.

29. Dispersion aqueuse de resine, caractéerisee en ce quelle comprend au

moins une resine telle que définie selon 'une quelconque des revendications 1 a 25.

30.  Dispersion selon la revendication 29, caracterisée en ce qu'elle a un extrait
sec allant de 20 a 60% et une taille moyenne de particules allant de 30 a 200 nm.

31.  Dispersion selon la revendication 29 ou 30, caractérisee en ce qu’elle est
exempte de tout solvant organique avec un taux correspondant de VOC inférieur a

5 000 ppm.

32. Dispersion selon la revendication 31, caractérisée en ce que ledit taux de

VOC est inferieur a 1000 ppm.

33.  Dispersion selon la revendication 32, caractérisée en ce que ledit taux de

VOC est inferieur a 500 ppm.

34. Dispersion aqueuse de résine, caractérisée en ce qgu'elle comprend un
melange d’au moins une premiere dispersion aqueuse de résine telle que définie
selon l'une quelconque des revendications 29 a 33 avec au moins une deuxieme
dispersion de résine différente de la premiére, cette deuxiéme dispersion de résine

etant selectionnée parmi les dispersions d’alkydes, éventuellement modifiées, les
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dispersions acryligues ou les dispersions d’autres polymeres parmi les dispersions

de polyurethanes, de polyesters satures ou insatures.

35. Dispersion selon la revendication 34, caractérisée en ce que ladite

dispersion acrylique est une dispersion styrene-acrylique.

36. Dispersion selon la revendication 34 ou 35, caracterisee en ce que le taux
en poids de ladite premiere dispersion est de 50 a 99,5% par rapport audit

mélange.

37. Dispersion agueuse selon l'une quelconque des revendications 29 a 36,
caractérisée en ce qu'elle comprend une résine telle que définie selon la

revendication 12.

38. Procédé de préparation d'une resine polyuréthane lineaire ou branchée a
base de polyester gras a l'état de dispersion aqueuse, caracterisé en ce qul
comprend les étapes successives suivantes :

) préparation d'un polyester gras hydroxyle A) tel que défini dans la
revendication 1, par reaction de polycondensation en masse a lI'état fondu
desdits composants alcool a) et acide b), jusqu'a obtention d’'un indice
d'acide inférieur a 10 ;

i) dissolution et dilution dudit polyester dans un solvant volatile ayant un point
d’ébullition inférieur a 150°C,

1) réaction de polyaddition en milieu solvant dudit polyester A) tel qu'obtenu a
I'étape i) par addition d'au moins un diol B) tel que défini dans la
revendication 1 et d’au moins un polyisocyanate C) tel que défini dans [a
revendication 1, avec neutralisation partielle ou complete de ladite fonction
aclde de B) par une base faible choisie parmi les amines ou phosphines,
ladite neutralisation pouvant avoir lieu préalablement ou postérieurement a
ladite polyaddition,
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V) en fin de réaction de ['étape iii), dispersion dans {'eau sous agitation, de la
solution de polyuréthane, telle qu'obtenue a |'étape iii), avant
V) eiimination dudit solvant organique par evaporation ou par entrainement a

la vapeur ou avec un gaz inerte.

39. Procédé selon la revendication 38, caractérise en ce que ladite résine est a

base d'alkyde.

40. Procéde selon la revendication 38 ou 39 caractérise en ce que ledit
composant acide b) comprend en plus dudit acide gras b1), en plus de ladite
colophane et/ou en plus desdits dérives de colophane b2), au moins un compose
acide b3) ayant au moins une fonction acide carboxylique, avec éventuellement en
plus, une fonction hydroxyle et une fonctionnalité globale de 2 a 3, avec b3) étant
chois! parmi b3.1) les polyacides satures, b3.2) les polyacides éethyléniquement

Insaturés, une combinaison de b3.1) et b3.2), ou b3.3) les hydroxy-acides.

41.  Procede selon I'une quelconque des revendications 38 a 40, caracterise en

ce que ledit compose acide b1) est un polyacide gras non oxydable b1.2).

42. Procede selon I'une quelconque des revendications 38 a 41, caractérisé en
ce que ledit composant alcool a) comprend au moins un polyol de fonctionnalité
allant de 2 a 10.

43. Procede selon la revendication 42, caractérisé en ce que ledit polyol est
selectionne parmi: ethyiene glycol, polyethylene glycol, propyléne glycol, 1,3-
propanediol, dipropylene glycol, triéthylene glycol, glycérol, diglycérol, triméthylol
propane ou ethane, pentaerythritol, dipentaérythritol, sorbitol, mannitol, méthyl
glucoside, ou polyglycerol.

44.  Procede selon la revendication 43, caractérisé en ce que ledit polyol est

selectionne parmi : glycerol ou pentaérythritol.
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45. Procédé selon 'une quelconque des revendications 38 a 44, caracterise en
ce que ledit polyester A) a un indice d’acide inférieur a 10, un indice OH superieur
a 25 et une masse moléculaire moyenne en nombre Mn calculée, allant de 250 a
10000 (g/mol).

46. Procédé selon I'une quelconque des revendications 38 a 40, caracterise en
ce que ledit monoacide gras oxydable b1.1) est sélectionné parmi les monoacides
gras d’origine végétale ou animale, avec un indice d'iode moyen allant de 100 a

200 mg I»/g.

47. Procédé selon I'une quelconque des revendications 38 a 42, caracterise en
ce que ledit polyacide b1.2) comprend un dimere d’acide gras en Css et/ou un
trimere d’'acide gras en Cs4 et en ce que ledit composant alcool a) est un polyol qui
comprend le glycérol ou un oligomere de glycérol et/ou le pentaérythritol et/ou le

dipentaerythritol.

48. Procédeé selon 'une quelconque des revendications 38 a 42, caracterisee
en ce que ladite fonction acide dudit diol B) est sous forme neutralisée (salifiee)

par une base faible sélectionnée parmi les amines tertiaires ou phosphines.

49. Procédé selon I'une quelconque des revendications 38 a 42, caracterisée

en ce ladite résine comporte des groupements reactifs hydroxyles.

50. Procédeé selon la revendication 38, caractérisee en ce que ladite colophane
et/ou dérivés de colophane représentent de 30 a 75% en poids par rapport au

poids total de A.

51.  Procedé selon la revendication 38, caracterisée en ce que ladite colophane

et/ou derives de colophane représentent de 40 a 75% en poids du poids total de A.
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52. Procédé selon la revendication 38, caractérisée en ce que [adite colophane

et/ou dérivés de colophane représentent de 45 a 75% en poids du poids total de A.

53.  Procédé selon la revendication 38, caractérisée en ce que ledit polyester A)

a une longueur en huile entre 0 et 50%.

54. Procédé selon la revendication 38, caractérisée en ce que ladite longueur

en huile est entre 0 et 40%.

55. Procédé selon la revendication 41, caractérisée en ce que ledit compose
acide b1) comprend au moins un dimere en Csg et/ou un trimere en Cs4 d'acide

gras.

56. Procédé selon la revendication 45, caractérisée en ce que ledit indice OH
va de 50 a 150.

57. Procédé selon la revendication 46 , caractérisee en ce que ledit acide gras
b".'l) est en C16 a C24.

58. Procédé selon la revendication 47 , caractérisée en ce que ledit composant

alcool a) est un polyol qui comprend le glycérol et/ou pentaerythritol.

59. Procédeé selon la revendication 48, caractérisée en ce que ladite base faible

est sélectionnée parmi les amines tertiaires.

60. Procéde selon la revendication 49 |, caractérisée en ce que la résine a un

indice OH d’au moins 10.

61. Procédé selon la revendication 60, caractérisée en ce que ledit indice OH

est d’'au moins 20.
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62. Procede selon l'une quelconque des revendications 38 a 61, caracterisee

en ce gue leqdit polyisocyanate C) est un diisocyanate.

63. Composition de revétement aqueux, caracterisee en ce qu'elle comprend
comme liant au moins une resine telle que définie selon 'une quelconque des

revendications 1 a 25.

64. Composition de revétement aqueux, caractérisée en ce gu'elle comprend
comme liant au moins une composition de liant telle que definie selon la

revendication 26. 27 ou 28.

65. Composition de revétement aqueux, caractérisée en ce qu'elle comprend
comme liant au moins une dispersion aqueuse telle que définie seion l'une
quelconque des revendications 29 a 37.

66. Composition de revétement selon la revendication 65, caractérisée en ce
qu’elle comprend au moins une dispersion telle que définie selon la revendication

37 et au moins un agent reticulant pouvant réagir avec les fonctions hydroxyles.

67. Composition de revétement selon la revendication 66, caractérisée en ce
que ledit agent reticulant est selectionne parmi : mélamine, polyisocyanate blogué
ou non blogué, époxy et silane.

68. Composition de revétement selon I'une quelconque des revendications 63 a

67, caractérisée en ce gue ledit revétement est sélectionné parmi les revétements

agueux : adheésifs, peintures, lasures, primaires et vernis.

69. Composition de revétement selon I'une quelconque des revendications 63 a 67,

caracterisée en ce qu'll s'agit de revétements anticorrosion.
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70. Revétement de substrat, caractérisé en ce qu’il est obtenu a partir d'au

moins une résine telle que définie selon 'une quelconque des revendications 1 a 29.

71. Revétement de substrat, caractérisé en ce qu’il est obtenu a partir d'au
moins une composition de liant telle que définie selon la revendication 26, 27 ou
28.

72. Revétement de substrat, caractérisé en ce qu’il est obtenu a partir d'au
moins une dispersion aqueuse telle que définie selon l'une quelconque des
revendications 29 a 37.
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Fig. 1. Developpement comparatif de dureté dans le temps d'une

dispersion selon I'invention et d’'une selon I'état de la technique (WorleeSol®
E 150 W : comparatif)
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Fig. 2 . Developpement comparatif de durete dans le temps d'une dispersion
selon I'invention (non siccativee) avec une dispersion commerciale de |'etat de la

technique (WorleeSoI® E 150 W : comparatif siccative et comparatif non siccative)
avec et sans siccatif (1,5% d’Additol® VXW 6206 sur résine seche)
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