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METHOD FOR PRODUCTION OF THERMALLY CURED COATINGS

y' Y LNV S RSN
The present invention relates to the use of fatty acids and derivatives thereof for the
production of thermally cured coatings. In coating procedures according to the pre-
sent invention the amount of volatile organic salvents in the coating compositions
can be reduced considerably with lower costs as well as improved environmental
performance of the coating. The fatty acid or derivative functions as a reactive ditu-
ent; initially as a solvent by reducing the viscosity and allowing the coating to be
applied as a liquid onto the substrate. Subsequently, the diluent is incorporated
into the final coating film by a chemical reaction between the carboxyl or acyl group
of the diluent and suitable groupa on the resin. The fatty acid derivative may also
be used to adjust the mechanical properties of the coating i.e. be incorparated as a
flexibilizer in the thermoset coating. The invention further relates to coating compo-
sitions comprising fatty acids or derivatives thereof as well as substrates with coat-
ingas obtained by heat curing of such coating compositions.

BACEKGROUND OF THE INVENTION
Thermally cured coatings are increasingly used industrially, particularly in the rap-
idly growing pre-coated sheet metal industry. The steel coils are coated with one or
more coating layers and sold as pre-coated sheet metal to building, OEM and
transportation industry. One layer of the coating system is often a thermally cured
Organic coating applied with roller application techniques. The application is nor-
mally performed with a liquid costing to form a wet-film, which then is cured ther-
mally in a convection oven. One of the mgjor drawbacks with this technique is that
large quantitics of organic salvents are needed to reduce the viscosity of the coating
90 it can be applied on the coil. The solvent is then evaparated during the drying
and fumes incinerated to avaid solvent emissions. The use of solvents is not anly an
environmental problem, but doea also add a significant cost to the coating since it
must be taken care of in one-way or ancther. A significant improvement would be
obtained if instead the solvent could be incorporated into the final dry coating. The
same reasoning as above can also be applied to other thermally cured organic coat-
ings where solvents are used to adjust the viscosity.
The demands on a reactive diluent can be listed as follows:

=  Qood solvency of the intended resin system.

» Low visconity.

W,
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s Low wolatility.
" The diluent should have a reactive group that allows it to be incorporated
into the dry film.

= The reactive diluent should react under the intended curing conditions (tem-
perature, atmosphere, cure speed, etc.)

* The resctive diluent should not introduce inappropriate physical properties
to costing for the intended application.

m&mmmwmu-ﬂ These monomers are tradi-
tionally used in air drying coating where unsaturations in the fatty acids react via
an gxidation reaction to form a thermoeet network. Exampiles of these air-drying
syatems are linseed oil coatings smd eir-drying alkyds. Other fatty acid systemns are
based on other functional groups such as hydroxyl groups in castor oil.

The use of fatty acid esters as reactive diluents in order to reduce or completely re-
place the wolatile organic solvents in coatings has been deacribed previously in
many patent applications.

In EP 685543 DE 3803141, DE 3701410 esters of unsaturated fatty acids and vari-
ous alcohols are used as reactive diluents. In DE 4129528 snd EP 357128 the reac-
tive diluents consist of fatty acid esters of various unsaturated alkyl ether alcohols,
EP 305007 and EP 305006 anplay an cster consisting of both an unaaturated fatty
acid and unsaturated alcohol moiety as a reactive dihient. GB 2190672 use a reac-
tive diluent that combines unsaturated fatty acids with unsaturated allyl polyols in
an ester. Although these reporta claim the use of reactive diluents in a multitude of
binder and resins systems, in all these cascs the incorporation of the reactive dila-
ent is obtained via a reaction of unsaturated bonds in the diluent with the binder
and the diluent molecules. The reaction is typically cured by air-drying.

In DE 19533168 and US 4,877,838 the reactive diluents consist of esters contain-
ing reactive epaxide groupa either in the fatty acid or the alcohol moiety. In these
cases the reaction of the diluent with the coating system is a ring-opening reaction
between the diluent and reactive hydroxyl groups in the resin and the diluent.

i
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In US 4,477,534 the resin contain unsaturated faity acid esters and the reactive
diluent an air drying vinyl oxasoline ester. The diluent reacts in gir with the un-
saturated bonds in the reain.

Fatty acid derivatives have also been reported in several patents related to heat-
curable coatings. In JP 09137078, esters of unsaturated conjugnted fatty acids and
polyhiydric alcohols are used a base for paints that claims to be heat or light cur-
able. The curing takes place by the reaction of the unsaturated fatty acid groups.
Similarly, in BE 805300 unsaturated fatty acid groups are used in the binder. The
curing takes place st an elevated temperature through the reaction between the
unsaturated fatty acids.

Several inventors report the use of fatty acid csters in epaxy resins in heat curing
systema. JP 08325509 use a thermosetting water-dispersible epoxy resin contain-
ing fatty acids and P-bonded hydroxyl groups to obtain a coating suitable for met-
als. JP 63248869 use an epaxy resin obtained by reacting epaxy compounds with
fatty acids. The resin is suitable for printing on metals. In both these reports the
fatty acid is incorporated in the resin befare application an the surface. The curing
takes place via radical polymerisation of unsatureted prepalymers in the resin and
amine-containing harderners. US 4,962,179 reparts a different approach using
epaxide modified fatty acid in the form of epaxidised vegetable cils. The coating
cures upon heating through the reaction between epoxide group of the futty acid
with amines in the coating formulation,

In DD 257442 the solvent content of the coating is reduced by modifying the alkyd
binder with a dicyclopentadienc fatty acid ester derivative. In US 4,100,046 the
cycioalkenyl group is added to an fatty acid to obtain a heat-curable binder. In
bath these report the fatty acid is incarparated in the resin prior to applicetion and
not used as diluent in the gystem. The curing reaction takes place by the reaction
of unsaturated cycloalkeryl groupa.

In JP 2000212483 a polyrlycerin ester of fatty acids is added to an aquecus paint.
The ester does not reduce the viscosity (ie. act as a diluent) or take part in the cur-
ing of the coating.
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Patty acid esters have also been used in heat curable powder coatings. In NL
1009254 unsaturated fatty acid ester is used to improve adhssion and appearance
after curing. In JP 06345822 a fluorine powder resin contains esters of fatty acid
and unsaturated vioyl alcohol. In neither of theso exemples the fatty acid eater act
as a diluent since the coatings are solids and not liquids.

These cxamples demonstrate the need to find ways of reducing the use of solvents
in coatings. I also showa the great interest in fatty acid esters as an ingredient in
the paint formulations. When fatty acids are used as the reactive part of the formn-
Istions it is either as unsatureted compounds capable of curing with the air, or an
epaxides rescting with other components in the farmulstion.

EIENARY OF THE INVENTION

The concept of the invention is to replace or st icast considerably reduce the
amount of evaporuting solvents in thermally cured liquid coatings by using a fatty
acid or fatty scid derivative as reactive diluents.

The present invention employs a significantly different reaction to previously de-
scribed aystems when fatty acid derivatives have been used as reactive diluents.
The present invention deacribes the use of the carboxyl or acyl group of a fatty acid
ester or a derivative thereof, as the reactive site when the diluent is reacted into the
network. The fatty acid derivative ia preferably en amide, an anhydride or an euter,
in particular an alkyl ester, of a fatty acid. The carboxyl or acyt group is reacted
chemically with the coating resin to form an integrated part of the dry film. Chemi-
cal reactions involving carboxylic acid or esters thereof are very suitable for ther-
mally activated curing and a high reaction rates can be obtained at high tempera-
tures.

Fatty acid derivatives have a long history in coatings and the incorporation of them
into coating resins via esterification / transestesification is well documented. The
use of theae resctions is however always performed during the resin synthesis in
chemical reactors. The present invention employs snalogous chemistry, but with
the difference that this reaction is performed after that the coating formulation has
been appliad as a thin film on & substrate. This allows the fuity acid derivatives to
be used as a viscosity reducer in the coating formulation, thus reducing the need
for conventional solvents.

®y
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Previous described inventions using fatty acid derivatives as reactive diluents all
emyploy other fanctional groups end drying mechanisns than the reactions pre-
sented in this invention,

‘The most common way is to use unsaturated faity acids, which react with atmos-
pheric axygen under ambient conditiong to form a dry Slm (e.g. in EP 685543). This
is normally called “air-drying” coatinga. This approach ia Emited to unsaturated
fatty acids where the alkene group in the fatty acid makes an oxidative crossltinking
possible. The presence of atmospheric axygen is also necessary for the curing. Air-
drying is normally considered to be a rather slow curing process not suitable for
industrial coatings where a high procesaing rate is of importance.

Reactive diluents based on fatty acids with other functional groups have also been
described previoualy in thermally and radiation curable systema. These are for ex-
ample fatty acids with either hydroxy-, spasy or acrylate groups attached to the
carbon chain of the fatty acid. Hydraxyfunctionsl fatty acids exist in for example
castor ail where the hydroxyl group is situated on the 12th carbon on ricinoleic
acid. Epaxy groups are normally introduced by oxidation of allene groupe in un-
saturated faity acids and acrylates by chemically modifying the hydraxy group on
ricinoleic acid. Reactive diluents based on these struchires can be used in coating
systems but several drawbacios exist compared to the present invention.

Fatty acids are normally present aa mixtures where a fraction of the fatty acids bave
mwmmmmmmmmmm
Unreacted fatty acid derivatives may migrate to the coating surface and cause
changes in properties with time. This is valid for all aforementioned reactive diln-
ents based on faity acid derivatives with resctive groups present on the carbon
chain, but not for the present invention since all reactive diluents according to the
invention contain a carboxyl or acy! fanetiongl group. A chemical canverslon, such
as acrylation, is furthermore normally accampanied with an incresse in molecular
weight and polarity which both increascs the viscosity. One purpose of a reactive
diluent is to reduce the viscosity of the system to allow the paint to be applied aa a
thin film on a subatrate why this is a negative side-effect of these qystema. The pre-
sent invention is based an reactive diluents that do not suffer from this drawbeclk,
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Adventages of the present invention can be summarised as follows:

All fatty acid alky] esters contain a reactive group ie. mixtures of fatty acide cen be
used while retaining a functionslity of one. The riak of unreacted fractions of fatty
acids in the coating is therefore strongly reduced.

The alkyl esters are preferably monofunctional and can anly be reacted with the
polyfunctional resina, thus, all of the diluent contribute to produce a thermoact
network. The use of triglycerides changes this but the viscosity is also higher in this
case.

‘The rective diluent can be reacted with any coating resin having a functional group
that is reactive towards a carboxytic acid or ester thereof.

The reactivity is suitable for coating systems cured thermally at high temperatures
and short time, aince esterifications / transesterifications can be very rapid at high
temperatures, .

Alkyl fatty acids have low viscosity and low volatility making them suitable aa vis-
The faity acid derivative could furthermore be used to adjust the flexibility of the
coating.

Atmospheric axygen does not affect the described curing reaction.

LS Ry RERLEE-BRLE SNV L . A e )

The invention is based on two or optionally three film forming components A, B,
and C that together can be formulated to a thermally curable liquid coating. Com-
panent A is & polyfunctional coating resin capahle of forming a thermoset either by
ituelf or together with a curing agent, B, upon heat activation. Examples of such
resing (component A) are alkyd resina, polyeater resins, polyacrylate resins or poly-
metacsylate resing with either hydroxyl, carboxylic acid or epaxy functional groups
The curing agents (component B} are typically amino compounds such as hexa-
methoxymetylolmelamine or epoxyfunctional curing agents such as his-phenol-A-
diglycidyl ether or triglycidylisocyanurate (TGIC). Other curing agents could be phe-
nalic-, hydroxyl-, amine-, carboxylate, or {socyanate-functionsl crosslinkers capable
of reacting with the companent A. Companent C is a reactive diluent capable of re-
acting with A and/or B to form an integrated part of the dry flm upon best activa-
tion. Component C is a, sxturated or unsaturated, fatty acid or fatty acid derivative,
in particular sn ester, anhydride or amide, where the carbaxyl group is the func-
tional group capable of reacting with component A and/or B. In addition to the car-
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baxylic or acyl groups used for reactions according to the present invention compo-
nent C might contain other functional groups participating to some extent in the
reaction with other companents in the composition. At room temperature compo-
nent C is a liquid, has a low viscosity and is not volatile. The function of C ia to re-
duce the viscosity of the coating so it can be applied as a Hquid coating ento a sub-
strate with reduced amount of conventional orgamic solvents that evaporate upon
drying. The demand on low viscosity Bmits the carbon chain length of the fatty acid
to maximmm 22 carbons. The ester could either be a monofunctional ester, such as
un alkyl ester, e.g. a methyl, isopropyl, ethyl ester, or a polyfunctional ester, such
as a glyceral ester, of fiatty acids.

The coating is formulated in appropriate ratios of components A, B, and C together
with other components such as co-solvents, pigments, catalysts, and other addi-
tives, incinding solid particles, to form a wet-paint with a viscosity suitable for wet-
filn application such as roller application. Components A, B and C should be se-
Jected so that phase separation is avoided during the curing process. In a preferred
embodiment of the invention a resin of a relatively high functionality (OH >3
mol/mnl) and yet a low polarity is used as companent A and rapeseed ail methyl
ester (RME) used as companent C. The coating is then applied on to a substrate
and cured by heat activation. Suitable substrates for the coating are any material
that csn sustain & heat activated curing. A typical subsatrate is a metal surface, op-
tionally pretreated e.g. with sinc or phosphate, in ander to mtroduce corrosion re-
sistance as well as the desired adhesive properties. Such an example is surface
modification of a steel coil, which is coated with a coating composition, using &
roller applicator, and cured at temperatures above 200 °C. A preferred gven tem-
perature at present is at least 100 °C, more than 200 °C and in particular higher
than 250 *C. A preferred way of using the invention is in coil-coating of steel sheet
performed in an oven having an air-temperature of 300°C, and at & maximum sub-
strate temperature of 340°C. However, the temperature required in a apecific apphi-
cation will depend on the catalyst present in the composition as well as how long
said composition is subjected to the curing conditions. This can easily be deter-
mined by the skilled person in a given situation.

The curing temperature and time hes to be selected a0 that volatility of component
C at this temperature is not significant. As an example, the volatility of RME was
assensed both by iteelf (neat) and as a part of a coating formulation while slowly

Lt
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increasing the temperature (up to 300°C). At the typical substrate temperature
(240°C) 23% of the neat RME had evaporated. At 300°C all of the neat RME had
disappeared, but anly 50% of the RME in the formulated product. The amount of
camponent C that evaporates depend an the relative rate of resctivity with the resin
{component A) and the atmosphere, as well as the phase stability of the formulation
tions can be achieved by the use of catalysts, higher fonctionality on the resin and
& better phase contact between the components in the formmulation. When the same
medasurements were repeated in a nitrogen atmosphere similar values were ob-
tained. This indicates that under these conditions the RME is not incorporated pri-
marily through oxidative reactions as described in EP 685543, DE 3803141, DE
3701410, etc. In addition, a saturated ester (methyl stesrute) was used instead of
RME. This ester cannot undergo oxidative reactions, but still displayed an incorpo-
ration in the final film to a similar extent as mixtures with RME.

The incorporation of the fatty acid derivative was alao noticed in the change of coat-
ing properties. Formulations with increasing amount of RME was applied on steel
surface and cured under normal curing conditions (air temperature of 300°C, 37
scconds, final substrate temperature of 240°C). The films obtained in this way
showed a drop in Tg from 45°C to 35°C as the amount of RME added was increased
from O to 10%. To ensure that the RME was not present as unreacted product, the
films were extracted with hexane and the extract weighed and snalysed for fatty
acid methyl eaters. The differences in the smount extracted from coatings free from
RME and those containing up to 15% RME, showed that anly ca. 10% of the diluent
had not reacted with the film. An even lower amount of unreacted ester could be
achieved by choosing different catnlysts, reging or curing conditions.

At this stage best results have been obtained with a coating composition, wherein
the resin is a hydrofunctional polyester with a functionality of at least 3 OH, the

curing agent a hexamethoxymethyl melamine, and the reactive diluent a methyl

ester of rapeseed oil. The coating composition was applied to a steel surface and
curing carried out at 300°C for 37 seconds.

Accordingly the inventions in a first aspect relates to a method for production of a
coating on a solid substrate comprising the stepe of
applying a liquid coating composition comprising



a polyfunctions] resin, a fatty acid or devivative thereof and optionally a curing
agent and /ar one or more additives,

wherein the resin comprises functional groups capeble of reacting with car-
baxyl or acyl groups of the fxity ecid or derivative thereof,
onto the substrate, and
curing the coating by heat activation.

Purther the inventios relates to a solid substrate having a coating produced accord-
ing tn a method comprising the steps of
applying a liquid coating composition comprising

a polyfunctional resin, a fatty acid or derivative thereof and optionally a curing
agent and/or ane or more additives,

wherein the resin comprises fimctional groups capable of reacting with car-
boxy! or acyl groups of the fatty acid or derivative thereof,
oato the substrate, and
<uring the coating by heat activation

In one embodiment of the invention the coating praduced on a substrate is released
fram the substrate whereby a thin film is formed, In this case the substrate surface
and the cured coating has difierence in surface energy thet prevents adhesion to
the surface, while the cohesion in the film is strong enough to prevent rupture as it
is released from the substrate,

According to a further aspect of the invention a liquid coating composition is pro-
vided, capable of curing by heat activation. The composition comprisea

a palyfunctional resin, a fatty acid or derivative thereof and optionally a curing
egent and/or one or more additives,

wherein the resin comprises functional groups capable of reacting with car-
baxyl or acyl groups of the faity acid or derivative thereol

Emsmple 1

A. Hydroxyfunctional palyester:
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Acld value: 8 mg KOH /g resin, 0.14 mmal acid / g resin

Bydroxyl value: 121 mg KOH /g resin, 2.15 mmol OH/g resin

Tg -6°C

Molecular weight, Mn: 1530 g/mal

70% dry comtent (w/w), sclvent: Scivesso 100 (CAS-nr: 64742-95-6,
branched backbone
Fanctimality (mole/moles resin): 3.3 OH, 0.2 acid

Supplied by: Also Nobel Nippon Paint AB, Gamlebyn, Sweden

B. Hexamethosy methyl melamine (HMMM):
CisNsOgHso

Moleculer weight: 390 g/mol
Punctionality: 6

Supplied by: Aleo Nobel Nippon paint AB

C1l. Faity Egter Methy] Esters (PAME):

Ci90sHss, (Rape seed oil methyl ester, Methyl oleste, methyl shearate otc.)
Moleculer weight: 296 g/mol

Functionality: 1

Supplied by Svenaka Lantminnen, Tradename: RME

C2. Fatty Ester Methyl Esters (FAME):
CiwOsHy, (metiryl stearate)
Molecular weight: 258.5 g/mal
Functicuality: 1
Purchased by Lancaster.

Catalyst: p-dodecyl bensy! sulphonic acid (DDBSA)

Mixture 1

A. polyeater mixture {70% dry content) 1214g  163.3 mmol OH
B. HMMM 15g 230.8 mmal methylol

Cl. RME Og 0 mml

DDBSA 136g

Total 137.76g  (73.6 % dry content)
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Mixture 2
As mixture 1 but § g (16.9 mmal ester) of C1 (RME) added.

Mixture 3
As mixture 1 but 10 g (33.8 mmol ester] of C1 (RME) added.

Mixture 4
As mixture 1 but 15 g (50.7 munol ester} of C1 (RME) added.

Mixiure 5
As mixture 1 btut 6 g (20.1 mmol ester) of C2 (MSt) mdded

Applicati { cari
The mixture was applied on a steel subsirate (0.6 mm thick) with & 16 pum wire bar
applicator to give a dry film thiciness of 10 pm. The coating was then cured for 37
second in an oven at 300°C and then rapidly cooled in cold water. A peak metal
temperatnre (PMT) of 241°C was obtzined far the coating. The final coating had high
gloss, good adhesion, and pencile hardness H. The coating from mixture 4 was
alightly yellowed contrary to the films from mixture 1-3 and 5, that showed no yel-
lowing These propertics were comparable to the properties of a coating prepared
using valatils argenic solvents instead of FAME.

Teating of mechagicsl i
The mechanical propertics were determined with a TA-mstrument DMA Q800 on
free-standing films in tensile mode. Free-sianding films were obtained by cutting
stripe of the coatings and removing them from the metal sheet with a acalpel. The
tenaile modulus and glass transition were detarmined for cured filma based on mix-
tures 1-3. The Tg's as determined by the anset of drop in modulus were 45, 35,
30°C for films from mixtures 1, 2, and 3 respectively. This shows that an increasing
smount of RME softens the films and shifta the Tg's to lower values and that the
amount of RME cean be used as a tool to adjust the Tg of the cured coating.

; ( ted FAME i i
Strips of the coatings were extracted with n-hexane. The extract was evaporated
and the residue recovered. The amount of extract was very low, approx 0.1 mg/mg

coating. The extract was analysed using gas-chromatography to identify unreacted
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FAME and fatty acids. [n Table 1 the amount of FAME and fatty acids as percent
(w/w) of coating strip is presented.

Tabls 1:

Coating from formulation FAME+itty acids
Mixinre 1 0.2%

Mixture 2 0.6%

Mixture 3 1.3%

Mixture 4 0.3%

Mixture 5 0.6%

The amount indicates that ca 10% of the FAME in the formulation is unreacted.

Exnmple 3

In onder to ascertain that the FAME was not lost through evaporation during the
curing process, the weight loss was monitnred during heating using Thermal Gra-
vimetric Analysis [TGA). In this set-up the temperature increase and air convection
from the real coil conting conditions could not exactly be copied. In the instrument
the temperature was increased from 30°C to 300°C at a rate of 20°C/minute, tho
sample was subsequently left for S minutes at 300°C. A slow stream of uir or nitro-
gen was pansed over the sample. An aliquot of approximastely 30 mg of the formla-
tion was placed in an alomina cup with & suriace area of 1.5 mm?,

Mixinres 1 to 4 as in Example 1.
Mixture 6: As mixture 1 but 10g (33.5 mmal ester} of C2 (MSt) added.

The weight loss recorded js due to several processes: {i} evaporation of the solvent in
the palyester, (ii) thermal hrealolown of the polyester, (i) evaparation of the FAME,
In Table 2 the weight loas {aa % w/w of the total mixture] after subtraction of the
Iosa attributable to the solvent is presented:

Table 2:
I_Formulll:im Weight lose 240°C Weight losa 300°C
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Mixtare 1 0.1% 6%
Mixture 2 2.0% 10%
Mixture 3 1.7% 105
Mixture 4 2.49% 12%
Mixture 6 3.6% 10%
Neat RME 23% 99%

These measurements indicate that st 300°C neat RME has evaporated completely
from the metal suriace. In formulation with polyester approximately S0% of the
RME remain in the coating at this temperature. At 240°C, which is the typical PMT

for coll coating, appraximately 75% of the RME remains in the formmlation.

In Table 3 the weight loss (as % w/w) at curing in nitrogen atmosphere after sub-

traction of the loss attributable to the solvent is presented:

Table 3:

Formulation Welght loss 240°C Weight loas 300°C
'Mixture 1 1.3% 6%

Mixture 2 1.0% 7.5%

Mixture 3 3.5% 16%

Mixture 4 4.5% 1%

Mixture 6 3.1% 10%

Neat RME 23% 99%

Neat MBSt 10% 34%

The difierences to between the measurements in nitrogen and air are very emall
indicating thet cxidative reactions are not a predomimant way for the FAME to be
incorporated in the film,

Exsmple 3

A. Hydraxyfunctional polyester:
Acid value: 8-12 mg KOH /g resin => 0.14 mmol acid / g reain
Hydroxyl value: 120 mg KOH /g resin => 2.14 mmol OH / g resin

Ty -6°C
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Mn: 2500 g/mal

60% dry content (w/w), solvent: xylene
Branched backbone
Functionality: 5.3 OH, 0.5 acid

Supplied by: Beckers Industrial Coatings

B. Hexamethoxy methyl melamine (HMMM):
CuNeOsHyp

Maleculer weight: 390 g/mal
Punctionality: 6

Supptied by: Beckers Industrial Coatings

C3. Fatty Ester Mecthyl Esters (FAME):

CisOslam, (methyl linoleate, methyl oleate etc.)
Molecular weight: 296 g/mol

Functionality: 1

Supplied by Svenska Lantminnen, Tradename: Linutind

Composition

polyester mixture (60% dry content) 7.55g 9.7 mmol OH
1.25g 19.2 mmol methylnl
052g 1.76 mmol ester
0024 g

HMMM

FAME

Catalyst

Total 934g (67.7 % dry content)

The mixivre was applied on a chromated steel substrate {0.6 mm thick) with a 16
um wire bar applicator to give a dry film thickness of 10 pm. The coating was then
cured for 37 seconds in an oven at 300°C and then rapidly cocled in cold water. A
peak metal temperature (FMT) of 241°C was obtained for the coating. Final FAME
content in the coating was approximately 8% (w/w). The final coating had high
goes, good adhesion, no yellowing, and pencilc hardness 5. These propertics were

comparshle to the properties of a coating prepared using volatile organic solventsa
instead of FAME.

\8
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CLAIMS

1. A method for production of & couting on a solid substrate comprising the steps of
applying a liquid coating composition comprising

a palyfunctional resin, a fatty acid or derivative thereof and optionally a curing
agent and/or one or more additives,

wherein the resin comprises functional groups capable of reacting with car-
boxyl or acyl groups of the fatty acid or derivative thereof,
onto the substrate, and
curing the coating by heat activation.

2. The method according to claim 1, wherein the polyfunctional resin is an alkyd, a
polyester, polyacrylate, polymethacrylate, phenolic, or amino resin.

3. The method according to claim 1 ar 2, wherein the curing agent is an amino com-
pound, e.g. hexamethoxymethylolmelgmine, an epaxyfunctional compound, e.g. bis-
phenal-A-diglycidyl ether or triglyddylisocysnurate, or & phenalic-, hydraxy}-,
amine-, carboxylate or isocyanate functional crosalinker

4. The method according to any one of claims 1-3, wherein the fatty acid derivative
is & monafunctional ester, e.g. such as an alkyl, ¢.g. methyl, or a polyfunctional es-
ter, e.g. glycerol ester.

5. The method according to any ane of claims 1-4, wherein the fatty acid or deriva-
tive thereof has a carbon chain length of not mare than 22 carbon atoms.

6. The method according to any one of claims 1-5, wherein the substrate is a metal
surface, e.g. steel, optionally pre-trested to be carrosion resistant and adhesive to
7. A salid substrate having a coating produced according to the method of any ene

of claims 1-6.

8. A liquid coating camposition, capahle of curing by heat activation, comprising
& polyfunctional resin, a fiatty acld or derivative thercof and optionally a curing
agent and/or one or more additives,

20
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wherein the resin comprises functional groups capable of reacting with car-
baxyl ar acyl groupe of the fatty acid or derivative thereof.

9. The coating composition of claim 8, wherein the polyfunctional resin is an alkyd,
polyester, polyacrylate, polymethacrylate, phanolic or amxine resin.

10. The coating composition according to claim 8 or 9, wherein the curing agent is
an amino compound, e.g. hexamethoxymethylolmelamine, an epoxyfunctional com-
pound, e.g. bis-phenal-A-diglycidyl ether or triglycidylisocyanurate, or a phenolic-,
hydroxyl-, amine-, carboxylate or isocyenate functional crosslinker.

11. The coating composition according to any one of claims 8-10, wherein the fatty
acid derivative is a monofunctional ester, ¢.g. such as sm alkyl, e.g. methyl, cra

polyfunctional cater, e.g. glyceral ester.

12. The composition according to emy one of claims 8-11, wherein the fatty acid or
derivative thereof has a carbon chain length of not more than 22 carbon atoms.
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METODO PARA LA PRODUCCION DE RECUBRIMIENTOS

TERMICAMENTE CURADOS

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencién se relaciona con el uso de acidos
grasos y derivados de éstos para la produccién de
recubrimientos térmicamente curados. En los procedimientos de
recubrimiento de acuerdo con la presente invencién la
cantidad de solventes organicos voldtiles en las
composiciones de recubrimiento se pueden reducir
considerablemente sin disminuir los costos asi como también
el desempefioc ambiental mejorado del recubrimiento. El1 &cido
graso o© derivado Ffunciona como un reactivo diluyente;
inicialmente comc un solvente al reducir la viscosidad y
permitirle al recubrimiento ser aplicado come un 1liquido
sobre el sustrato. Subsecuentemente, el diluyente se
incorpora en la pelicula de recubrimiento final mediante una
reaccidén quimica entre el carboxiloc o grupo acilo del
diluyente y los grupos adecuados scbre la resina. El derivado
de Acido graso también se puede utilizar para ajustar las
propiedades mecanicas del recubrimiento es decir ser
incorporado comc un flexibilizador en el recubrimiento de
termocurado. La invencibn se relaciona ademas con

composiciones de recubrimiento que comprenden &cidos grasos o

*

X2
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derivados de éstos asi como también sustratos con
recubrimientos obtenidos mediante curade con calor de tales

composiciones de recubrimiento.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los recubrimientos térmicamente curados estidn siendo
utilizados crecientemente en la industria, particularmente en
la industria metdlica de laminas pre recubiertas que esta
creciendo rdpidamente. Las bobinas de acero son recubiertas
con una o mas capas de recubrimiento y se venden como metal
de lamina pre recubierta para construccién, OEM y la
industria del transporte. Una capa del sistema de
recubrimiento es a menudo un recubrimiento orgénico cuidado
térmicamente aplicado con técnicas de aplicacién con rodillo.
La aplicacién se desarrolla normalmente con un recubrimiento
liquido para formar una pelicula humeda, la cual es luego
curada térmicamente en un horno de conveccién. Uno de los
principales inconvenientes con esta técnica es que grandes
cantidades de solventes son necesarias para reducir la
viscosidad de recubrimiento de tal forma que éste pueda ser
aplicado sobre 1la bobina. El1 solvente es luego evaporado
durante el secado y se incinera en los humos para evitar
emisiones de solvente. El uso de sclventes no es solo un
problema ambiental, sinc que también le agrega un costo

significativo al recubrimientc en razén a que se debe tener
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cuidado en uno u otro sentido. Una mejora significativa se
obtendria si en su lugar el solvente se pudiera incorporar en
el recubrimiento seco final. El mismo razonamiento anterior
también se podria aplicar a otros recubrimientos orgdnicos
térmicamente curados donde se utilizan solventes para ajustar

la viscosidad.

Las demandas sobre un diluyente reactivo se pueden

listar como sigue:

. Buena solvencia del sistema de resina pretendido

. Baja viscosidad

. Baja volatilidad

. El diluyente tiene un grupo reactivo que le permite
ser incorporado en la pelicula seca.

. El diluyente reactivo debe reaccionar bajo las
condiciones de curacién (temperatura, atmésfera, velocidad de
cura etc.)

. El diluyente reactivo no debe introducir
propiedades fisicas inapropiadas al recubrimiento para la

aplicacidén pretendida.

Un grupo de monémeros/moléculas que tienen una larga
historia en los recubrimientos orgédnicos son los aceites
vegetales y los derivados de éstos (Derksen et al.). Estos

mondmeros son tradicionalmente utilizados en recubrimientos

A
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secados al aire donde las instauraciones en los acidos grasos
reaccionan por via de una reaccién de oxidacién para Eormar
una red ternocurada. Ejemplos de estos sistemas secados al
aire son los recubrimientos de aceite de 1linaza y los
alquidos secados al aire. Otos sistemas de 4acidos grasos
estédn basados en otros grupos funcionales tales como los

grupos hidroxilo en aceite de castor.

El uso de ésteres de acidos grasos como diluyentes
reactivos con el fin de reducir o reemplazar completamente
los solventes organicos volatiles en los recubrimientos se ha

descrito previamente en muchas solicitudes de patente.

En la EP 685543 DE 38031141, DE 3701410 los ésteres de
dcidos grasos insaturados y varios alcoholes son utilizados
como diluyentes reactivos. En la DE 4129528 y la EP 357128
Los diluyentes reactivos consisten de ésteres de &cidos
grasos de varios alcoholes de alquil éteres insaturados. La
EP 305007 y la EP 305006 emplean un éster que consiste tanto
de acido insaturado como de una porcién de alcohol insaturado
como diluyente reactivo. Ta GB 2190672 utiliza un diluyente
reactivo que combina A&acidos grasos insaturados con alil
polioles insaturados en éster. Aunque estos reportes
reivindican el uso de diluyentes reactivos en una multitud de
sistemas ligadores y de resinas, en todos estos casos 1la

incorporacién del diluyente reactivo se obtiene por via de
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una reaccién de enlaces insaturados en el diluyente con el
ligadoxr y las moléculas diluyentes. La reaccidén se cura

tipicamente mediante secado al aire.

En la DE 19533168 y la US 4,877,838 1los diluyentes
reactivos consisten de ésteres que contiene grupos epédxido
reactivos o en el Aacido grasc o en la porciém alcohol. En
estos casos la reacciéon del diluyente con el sistema de
recubrimiento es una reaccién de apertura de anillo entre el
diluyente y los grupos hidroxilo reactivos en la resina y el

diluyente.

En la US 4,477,534 la resina contiene .ésteres de &acidos
grasos insaturados y el diluyente reactivo un éster de vinil
oxazolina secado al Aire. El diluyente reacciona en el aire

con los enlaces insaturados en la resina.

.Los derivados de &cido graso también se han reportadoc en
varias patentes relacionadas con recubrimientos curables con
calor. En la JP 09137078, los ésteres de 4&cidos grasos
conjugados insaturados y los alcoholes polihidricos utilizan
una base para pinturas que reivindica ser curable con calor o
luz. El curado tiene lugar mediante la reaccién de los grupos
dcido insaturados. De manera similar, en la BE 805300 los

grupos Acidos grasos insaturados son utilizados en el
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ligador. El curado tiene lugar a una temperatura elevada a

través de la reacciébn entre los dcidos grasos insaturados.

Varios inventores reportan el uso de ésteres de acido
graso en resinas epoxi con calor. La JP 08325509 utiliza una
resina epoxi dispersable en agua termocurada que contiene
acidos grasos y grupos hidroxilos P-unidos para obtener un
recubrimiento adecuado para los metales. En la JP 63248869 se
utiliza wuna resina epoxi obtenida al hacer reaccionar
compuestos epoxi con Acidos grasos. La reina es adecuada para
imprimir sobre metales. En ambos estos reportan que el &acido
graso se incorpora en la resina antes de la aplicacién sobre
la superficie. El «curado tiene lugar por via de
polimerizacién de radical de prepclimeros insaturados en 1la
resina y endurecedores que contienen amina. La US 4,962,179
reporta una aproximacién diferente que utiliza Aacido graso
modificado con epéxido en la forma de aceites vegetales
epoxidizados. El recubrimiento cura luego de calentamiento a
través de la reaccidn entre el grupo epdxido del &acido graso

con aminas en la Formulacidn de recubrimiento.

En la DD 2574442 el —contenido de solvente de
recubrimiento se reduce al modificar el ligador alquilo con
un derivado de éster de &acido graso diciclopentadieno En la
US 4,100,046 el grupo cicloalquenilo se agrega a un A&acido

graso para obtener un ligador curable con calor. En ambos
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estos reportan que el Aacido se incorpora en la resina antes
de la aplicacién y no se utiliza como diluyente en el
sistema. La reaccién de curado tiene lugar mediante la

reaccidén de los grupos cicloalquenilo insaturados.

En la JO 2000212483 un éster de poliglicerina de acidos
grasos se agrega a una pintura acuosa. El éster no reduce la
viscosidad (es decir actta como un diluyente) toma parte en

el curado del recubrimiento.

Los ésteres de dcido graso también han sido utilizados
en los recubrimientos de polvo curables con calor. En la NL
1009254 el éster de &cido graso insaturado se utiliza para
mejorar la adhesidn y la apariencia después del curado. El JP
06345822 una resina de polvo de flior contiene ésteres de
&cido graso de un vinil alcohol insaturado. En ninguno de
estos ejemplos el éster de acido graso actia como un
diluyente en razén a que los recubrimientos son sdlidos y no

liquidos.

Estos ejemplos demuestran la necesidad de encontrar
maneras de reducir el uso de solventes en los recubrimientos.
Esto también muestra el gran interés en los ésteres de &acido
graso como un ingrediente en las formulaciones de pintura.
Cuando los 4&cidos grasos son utilizados c¢omo la parte

reactiva de las formulaciones estos son como compuestos
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insaturados capaces de curar con el aire, o como epdxidos que

reaccionan con otros componentes en la formulacién.

RESUMEN DE LA IRVENCION

El concepto de la invencién es reemplazar o al menos
reducir considerablemente la cantidad de solventes que se
evaporan en recubrimientos liquidos térmicamente curados al
utilizar el acido graso o un derivado de é&cidec grasoc como

diluyentes reactivos.

La presente invencién emplea una reaccién
significativamente diferente a los sistemas previamente
descritos cuando los derivados de acido graso se han
utilizado como diluyentes reactivos. La presente invenciédn
describe el uso del grupo carboxilce o acilo del éster de
4cido graso o un derivado de éste, como el sitio reactivo
cuando el diluyente reacciona en la red. El derivado de &cido
graso es preferiblemente una amida, un anhidrido © un éster,
en particular un alquil éster, de un acido graso. El grupo
carboxilo o acilo reacciona quimicamente con la resina de
recubrimiento para formar una parte integrada de la pelicula
seca. Las reacciones quimicas que involucran el acido
carboxilico o los éster de éstos son muy adecuadas para

curado térmicamente activado y se pueden obtener proporciones

2
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de reaccidn altas o velocidades de reaccién altas a

temperaturas altas.

Los derivados de #&cido graso tienen una larga historia
en los recubrimientos y en la incorporacién de ellos en las
resinas de recubrimiento por via de
esterificacién/transesterificacidn lo cual estd bien
documentado. El1 uso de estas reacciones sin embargo se
desarrollan siempre durante la sintesis de resina en los
reactores quimicos. La presente invencién emplea gquimica
andloga, pero con la diferencia de que la reaccién se
desarrolla después de que la formulacién de recubrimiento ha
sido implicada como una pelicula delgada sobre un sustrato.
Esto le permite a los derivados de &cido graso ser utilizados
como un reductor de viscosidad en 1la formulacién de
recubrimiento, reduciende asi la necesidad de sclventes

converncionales.

La invencién previa descrita que utiliza derivados de
dcido graso como diluyentes reactivos emplean todas, otros
grupos funcionales y mecanismos de secado que las reacciones

presentadas en esta invenciodn.

La forma més comin es utilizar Acidos grasos
insaturados, los cuales reaccionan con el oxigeno atmosférico

bajo condiciones ambientales para formar una pelicula seca
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(por ejemplo en la LP 6B5543). Esto son normalmente
denominados recubrimientos “secados al aire”. Esta
aproximacién esta limitada a acidos grasos insaturados donde
el grupo algueno en el Aacido graso hace posible una
reticulacién oxidativa. La presencia de oxigeno atmosférico
también es necesaria para el curado. El curado al aire es
considerade normalmente como un proceso de curado muy lento
no adecuado para los recubrimientos industriales donde la

alta velocidad de procesamiento es de importancia.

Los diluyentes reactivos basados en acidos grasos con
otros grupos funciconales también han sido descritos
previamente en sistemas curables térmicamente y con
radiacién. Estos son por ejemplo &acidos grasos con grupos
hidroxi, epoxi o acrilato unidos a la cadena de carbono del
dcido graso. Los acidos grasos hidroxifuncionales existen en,
por ejemplo, aceite de castor en donde el grupo hidroxilo
estd situado en el carbono 12 sobre el acido ricinoleico. Los
grupos epoxi son normalmente introducidos mediante oxidacién
de grupos algueno en acidos grasos insaturados y acrilatos al
modificar quimicamente el grupo hidroxi sobre un acido
ricinoleico. Los diluyentes reactivos basados en estas
estructuras se pueden utilizar en sistemas de recubrimiento
pero existen varios inconvenientes comparados con la presente

invencién.
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Los 4&cidos grasos estidn normalmente presentes como
mezclas donde una fraccién de los Aacidos grasos tienen el
grupo funcional posible para reaccionar quimicamente con la
reaccion de curado pretendida. Los derivados de &acido graso
que no reaccionan pueden migrar a la superficie de
recubrimiento y originar cambios en las propiedades durante
el tiempo. Esto es valido para todos los diluyentes reactivos
anteriormente mencionados basados en los derivados de acido
graso con los grupos reactivos presentes sobre la cadena de
carbono, pero no para la presente invencién en razén a que
todos los diluyentes reactivos de acuerdo con la invenciébn
contienen un grupo funcional <carboxilo o acilo. Una
conversién quimica, tal como la acilacién, es adicionalmente
acompafiada normalmente con un incremento en el peso molecular
y la polaridad los cuales incrementan la viscosidad. Un
proposite de un diluyente reactivo es reducir la viscosidad
del sistema para permitirle a la pintura ser aplicada como
una pelicula delgada sobre un sustrato por que ésta es un
efecto lateral negative de estos sistemas., La presente
invencién estd basada en diluyentes reactivos que no sufren

de este inconveniente.

Una ventaja de la presente invencién puede ser resumida

como sigue:
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Todos los alquil ésteres de &cido graso contienen un
grupo reactivo es decir las mezclas de d&cidos grasos se
pueden utilizar aunque reteniendo una funcionalidad de una.
El riesgo de las fracciones que no reaccionan de los acidos
grasos en el recubrimiento se reduce por lo tanto

fuertemente.

Los alquil ésteres son preferiblemente monofuncionales y
solamente pueden reaccionar con las resinas polifuncionales,
asi, todos los diluyentes contribuyen a producir una red
termocurada. El uso de triglicéridos cambia esto pero la

viscosidad es también mayor en este caso.

El diluyente reactivo puede reaccionar con cualquier
resina de recubrimiento que tiene un grupo funcional que es

reactivo hacia un Acido carboxilico o éster de ésta.

La reactividad es adecuada para los sistemas de
recubrimiento curados térmicamente a temperaturas altas y en
tiempo corto, en razén a que las
esterificaciones/transesterificaciones pueden ser muy réapidas

a altas temperaturas.

Los &acidos grasos de alquilo tienen baja viscosidad y
baja volatilidad gue los hace adecuados como reductores de

viscosidad para recubrimientos liquidos.

£ R
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El derivado de acido graso puede ademas ser utilizado

para ajustar la flexibilidad del recubrimiento.

El oxigeno atmosférico no afecta la reacciédn de curado

descrita.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La invencidén estd basada en dos u opcionalmente tres
peliculas que forman los componentes A, B y C que juntos se
pueden formular para un recubrimiento liquido térmicamente
curable. El1 componente A es una resina de recubrimiento
polifuncional capaz de formar un termocurado por si mismo o
junto con el agente de curado, B, luego de la activacién del
calor. Ejemplos de tales resinas (componente A) son las
resinas de alquilo, las resinas de poliéster, las resinas de
poliacrilato o las resinas de poli metacrilato con hidroxilo,
dcido carboxilico o grupos funcionales epoxi adecuados para
las reacciones de reticulacién. Los fenélicos y las amino
resinas son otros ejemplos. Los agentes de curado (componente
B) son tipicamente compuestos amino tales como los agentes de
curado hexametoximetilolmelamina o epoxifuncionales tales
como bis-fenol-A-diglicidil éter o triglicidilisocianurato
(TGIC) Otros agentes de curado pueden ser reticuladores

fenbdlicos-, hidroxilo, amina, carboxilato o isocianato
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funcionales capaces de reaccionar con el componente A. El
componente C es un diluyente reactivo capaz de reaccionar con
A y/o B para formar una parte integrada de la pelicula seca
luego de la activacién del calor. El1 componente C es un,
dcido graso o un derivado de 4acido graso saturado o
insaturado, en particular un éster, anhidrido o amida, en
donde el grupc carboxilo es un grupo funcional capaz de
reaccionar con el componente A y/o B. Ademis, de los grupos
carboxilicos o© acilo utilizados para 1las reacciones de
acuerdo con el componente C de la presente invencién podrian
contener otros grupos funcionales que participan en alguna
proporcién en la reaccidédn con otros componentes en la
composicidén. A temperatura ambiente el componente C es un
liquido, tiene una baja viscosidad y no es wvolatil. La
funcién de C es reducir la viscosidad del recubrimiento de
tal forma que este se pueda aplicar como un recubrimiento
liquido en un sustrato con cantidad reducida de los solventes
organicos convencionales que se evaporan luego de secado. La
demanda sobre una viscosidad baja limitan la longitud de una
cadena de carbonc del Acido graso a maximo 22 carbonos. El
éster puede sSer un éster monofuncional, tal como un
alquiléster, por ejemplo, un metilo, isopropileo, etiléster, o
un éster polifuncional, tal como un glicerol éster, de &cidos

grasos.

3 %
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El recubrimiento se formula en proporciones apropiadas
de los componentes A, B y C junto con otros componentes tales
como cosolventes, pigr;lentos, catalizadores, y otros aditivos,
gque incluyen particulas sélidas, para formar una pintura
hdmeda con una viscosidad adecuada para aplicaciones de
pelicula en himedo tales como aplicaciones de rodillo. Los
componentes A, B y C se deben seleccionar de tal forma que la
separacién de fase se evita durante el proceso de curado. En
una modalidad preferida de la invencién una resina de una
funcionalidad relativamente alta {(OH>3 mol/mol) y aun una
baja polaridad se utilizan como componente A en metiléster de
aceite de «colza (RME) utilizado como componente C. El
recubrimiento es luego aplicado sobre un sustrato y curado
mediante activacidén con calor. Los sustraeos adecuados para
el recubrimiento son cualquier material que pueda sostener un
curado activado con <calor. Un sustrato tipico es wuna
superficie metalica, opcionalmente pretratada por ejemplo con
sin o fosfateo, con el fin de introducir resistencia a la
corrosién asi como también las propiedades adhesivas
deseadas. Tal ejemplo es la modificacidén de superficie de una
bobina de acero, que es recubierta con una composicidén de
recubrimiento, que utiliza un aplicador de rodillo y se cura
a temperaturas por encima de 200°C. Una temperatura preferida
de horno actualmente es de al menos 100°C, mas de 200°C y
particularmente mayor de 250°C. Una forma preferida de

utilizar la invencién es en el recubrimiento de bobina de la
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lamina de acero producida en un horno que tiene una
temperatura en el aire de 300°C, y una temperatura de
sustrato maxima de 240°C. Sin embargo, la temperatura
requerida en la aplicacién especifica dependera del
catalizador presente en la composicidén asi como también que
tanto dicha composicién se somete a las condiciones de
curado. Esto se puede determinar facilmente por la persona

experta en una situacidn dada.

La temperatura y el tiempo de curado tienen que ser
seleccionados de tal forma que la volatilidad del componente
C a estd temperatura no es significativa. Como ejemplo, la
volatilidad del RME fue evaluada tanto por si misma (neta) y
como parte de la formulacién de recubrimiento aunque
incrementando lentamente la temperatura hasta 300°. A una
temperatura de sustrato tipica (240°C) 23% del RME neto se
habia evaporado. A 300°C todo el RME neto habia desparecido,
pexc sclamente el 50% del RME en el producto formulado. La
cantidad del componente C que se evapora depende de la
velocidad relativa de la reactividad con 1la resina
(componente A) y la Atmésfera, asi como también 1la
estabilidad de fase de la formulacién y la volatilidad. Una
reaccién rapida con la resina evita la evaporacién. Las
reacciones réapidas se pueden lograr mediante el wuso de
catalizadores como la funcionalidad superior sobre la resina

y un mejor c¢ontacto de fase entre los componentes en 1la

¥ ¥
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formulacién. Cuando las mismas mediciones fueron repetidas en
una atmésfera de nitrdbgeno se obtuvieron valores similares.
Esto indica que bajo estas condiciones el RME no se incorpora
primariamente a través de reacciones oxidativas como se
describié en la EP 685543, DE 3803141, DE 3701410. etc.
Ademids, el éster insaturado {metil estearato) se utilizd en
lugar del RME. Este éster puede no sufrir reacciones
oxidativas, pero aln despliega una incorporacién en la
pelicula final a una proporcién similar como las mezclas en

RME.

La incorporacién del derivado de acido graso también fue
notoria en el cambioc de las propiedades del recubrimiento.
Las formulaciones con creciente cantidad de RME se aplicaron
sobre la superficie de acero y se curé bajo condiciones
normales de curacién (temperatura del aire de 300°C, 37
segundos, temperatura de sustrato final de 240°C). Las
peliculas obtenidas de ésta manera mostraron una caida en el
Tg de 45°C A 35°C en la medida en que la cantidad de RME
agregado se incrementd desde 0 a 10%. Para asegurar que el
RME no estaba presente como producto sin reaccionar, las
peliculas se extrajeron con hexano y el extracto se pesdé y
analizd en busca de metilésteres de A&cido graso. Las
diferencia sen la cantidad extraida de los recubrimientos
libres de RME y aquellos que contienen hasta el 15% de RME,

mostraron que solamente ca. 10% del diluyente no habia
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reaccionado con la pelicula. Una cantidad atn inferior de
éster no reaccionado se podria lograr al seleccionar
diferentes catalizadares, resinas y condiciones de curado. En
esta etapa habian sido obtenido los mejores resultados con la
composicidén de recubrimiento, en donde la resina es un
poliéster hidrofuncional con una funcionalidad de al menos 3
OH, el agente de curado una hexametoximetil melamina, y el
reactivo diluyente un metil éster de aceite de colza. La
composicién de recubrimiento se aplicdé a una superficie de
acero y el curado se llevd a cabo a 300°C durante 37

sequndos.

De acuerdo con la invencién en un primer aspecto se
relaciona con un método para la produccién de un
recubrimiento sobre un sustratc sélido que comprende las
etapas de aplicar una composicidén de recubrimiento liquido

que comprende

Una resina polifuncional, un A&cido graso o derivado de
éste, y opcionalmente un agente de curado y/o uno o mas

aditivos.

en donde la resina comprende grupos funcionales capaces
de reaccionar con grupos carboxilo o acilo del acido
graso o derivado de éste,

Sobre el sustrato y
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Curar el recubrimienLo de activacién con calor.

Ademads la invenci6n se relaciocna con un susgstrato sélido
que tiene un recubrimiento producido de acuerdo con un método

que comprende las etapas de

Aplicar una composicién de recubrimiento liquido gque

comprende

Una resina polifuncional, un Acido graso o derivado de
este y opcionalmente un agente de curado y/o uno o mds
aditivos,

En donde la resina comprende grupos funcionales capaces
de reaccionar con grupos carhoxilo © acilo del &cido
graso o derivado de este,

Sobre el sustrato, y

Curar el recubrimiento mediante activacliédn de calor.

En una modalidad de 1la invencién el recubrimiento
producido sobre el sustrato se libera del sustrato por medio
del cual se forma una pelicula delgada. En este caso la
superficie del sustrato y el recubrimiento curado tienen
diferencia en la energia de superficie que evita la adhesién
a la superficie, aunque 1la cohesién en 1la pelicula es
suficientemente fuerte para evitar la ruptura en la medida en

gue esta se libera del sustrato.
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De acuerdo con un aspecto adicional de la invencién se
suministra una composicién de recubrimiento liquida, capaz de
curar mediante la activacién con calor. La composicidn

comprende.

una resina polifuncional, un acido grado o derivado

de éste y opcionalmente un agente de curado y/o uno o

mas aditivos,

en donde la resina comprende grupos funcionales
capaces de reaccionar con grupos carboxilo o acilo del

dcido graso o derivado de éste.
EJEMPLOS
Ejemplo 1

Materiales

A. Poliéster hidroxifuncional:

Valor Acido: B mg KOH/g resina, 0.14 mmol &cido/g resina
Valor hidroxilo: 121 mg KOH/g resina, 2.15 mmol OH/g resina
Tg: -6°C

Peso molecular, Mn. 1530 g/mol

Contenido seco 70% (p/p), solvente: Solvesso 100 (CAS-nr:

64742-95-6,
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Estructura ramificada
Funcionalidad (mol/moles de resina). 3.3 OH, 0.2 &acido
Suministrade por: Akzo Nobel Nipén Paint AB, Gamlebin,

Suecia.

B. Hexametoxi metil melamina (HMMM):
Ci1sNgH30

Peso molecular: 390 g/mol
Funcionalidad: 6

Suministrado por Akzo Nobel nipén Paint AB

Cl. Metil Esteres de Ester graso (FAME):

Ci90zH3g, (metil éster de aceite de semilla de colza, Metil
oleato, metil estearato ektc.)

Peso molecular: 296 g/mol

Funcionalidad: 1

Suministrado por Svenska Lantmannen, Nombre Comercial: RME

C2. Metil Ester de Ester Graso (FAME)
C1902H3s, {(metil estearato)

Pesc Molecular: 298.5 g/mol
Funcionalidad: 1

Comercializado por Lancaster.

Catalizador: &4cido p-dodecil bencil sulfénico (DDBSA)
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Mezcla 1

A. mezcla de poliéster

(70% de contenido seco) 121,4g 183.3 mmol OH
B. HMMM 15 g 230.8 mmol metilol
DDBSA 0g 0 mmol

Total 137.76 g (73.6% contenido seco)
Mezcla 2

Como la mezcla 1 pero se agregaron 5 g (16.9 mmol de éster)

de Cl1 (RME)

Mezecla 3

Como la mezcla 1 pero se agregaron 10 g (33.8 mmol de éster)

de Cl (RME)

Mezcla 4

Como la mezcla 1 pero se agregaron 15 g (50.7 mmol de éster)

de C1 (RME).

Mezcla 5

Como la mezcla 1, pero se agregaron 6 g (20.1 mmol de éster)

de C2 (MST)

Aplicacién y Curado
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La mezcla se aplicé sobre un sustrato de acero (0.6 mm
de grosor) con un aplicador de barra de alambre de 16 um para
dar grosor de pelicula seca de 10 um. El1 recubrimiento fue
entonces curado durante 37 segundos en un horno a 300°C Y
luego rapidamente enfriado en agua fria. La temperatura pico
del metal (PMT) de 241°C se obtuvo para el recubrimiento. El
recubrimiento final tuvo un alto brillo, buena adhesién, vy
dureza de 1l4piz H. El1 recubrimiento de la mezcla 4 fue
ligeramenté amarilloso contrario a las peliculas de la mezcla
1-3 y 5, que no mostraron amarillamiento. Estas propiedades
fueron comparables con las propiedades de un recubrimiento
prepagado utilizando solventes organicos volatiles en lugar

de FAME.

Ensayo de las Propiedades Mecénicas

Las propiedades mecdnicas se determinaron c¢on un
instrumento TA DMA Q800 scobre peliculas de establecimiento
libre en modo tensil. Las peliculas de establecimiento libre
se obtuvieron al cortar tiras del recubrimiento y removerlas
de la lamina de metal con un escarpelo. El médulo tensil y la
transiciébn vitrea se determinaron para las peliculas curadas
basadas en las mezclas 1-3. Los Tg como se determinaron
mediante el efecto de la caida en el médulo fueron 45, 35,
30°C para las peliculas 1, 2 y 3 respectivamente. Esto

muestra que una cantidad creciente del RME suaviza 1las
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peliculas y cambia los Tg a valores inferiores y que la
cantidad de RME se puede utilizar como una herramienta para

ajustar el Tq del recubrimiento curado.

Ensayo de FAME no reaccionado en el raecubrimiento

Las tiras del recubrimiento fueron extraidas con N-
hexano. El extracto se evapord y el residuo se cubribé. La
cantidad de extracto fue muy baja, aproximadamente 0.1 mg/mg
de recubrimiento. El extracto se analizé utilizando
cromatografia de gas para identificar el FAME que no
reaccioné y los acidos grasos. En la Tabla 1 la cantidad de
FAME y los 4cidos grasos como porcentaje (P/P) de la tira de

recubrimiento estan presentes.

Tabla 1

Recubrimiento de la FAME mas Acidos
formulacién grasos
Mezcla 1 0.2%
Mezcla 2 0.6%
Mezcla 3 1.3%
Mezcla 4 0.3%
Mezcla 5 0.6%

La cantidad indica que el ca del 10% del FAME en la

formulacién no reacciond.
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Ejemplo 3

Con el fin de precisar que el FAME no se perdié a través
de la evaporacién durante el proceso de curado, la pérdida de
pesc se monitore6é durante el calentamiento wutilizando
AnAlisis Gravimétrico Térmico (TGA) En esta confiquracién la
temperatura se incrementé vy la conveccién del aire
proveniente de las condiciones del recubrimiento de la bobina
real no pudieron ser exactamente copiadas. En el instrumento
la temperatura se incrementé de 30°C a 300°C a una velocidad
de 20°C/minuto, la muestra fue subsecuentemente dejada
durante 5 minutos a 300°C: Una corriente lenta de aire de
nitrégeno se pasdé sobre la muestra. Una alicota de
aproximadamente 30 mg de la formulacién se ubicd en una copa

de alumina con un &rea de superficie de 1.5 mm®.

Las mezclas 1 a 4 como en el Ejemplo 1.
Mezcla 6: Como en la mezcla 1 pero se agregaron 10 g (33.5

mmol de éster) de C2 (MSLt).

La pérdida de peso registrada se debié a varios
procesos: (i) evaporacién del solvente en el poliéster, (ii)
ruptura térmica del poliéster, (iii) evaporacién del FAME. En

la Tabla 2 la pérdida de peso (como % p/p de la mezcla total)
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después se presenta la sustraccién de la pérdida atribuible

al sclvente:

Tabla 2
Formulacién Pérdida de peso Pérdida de peso
240°C 300°C
Mezcla 1 0.1% 6%
Mezcla 2 2.0% 10%
Mezcla 3 1.7% 10%
Mezcla 4 2.4% 12%
Mezcla 6 3.6% 10%
RME Neto 23% 99%

Las mediciones indican que a 300°C el RME neto se habia
evaporado completamente de la superficie metdlica. En la
formulacién con poliéster aproximadamente 50% del RME
permanece en el recubrimiento a esta temperatura. 240°C, que
es el PMT tipico para el recubrimiento de 1la bobina,
aproximadamente el 75% de RME permanece en la formulacién

aparte.

En la Tabla 3 la pérdida de peso (como % p/p) en 1la
atmésfera de nitrébgeno después de la sustraccion de la

pérdida atribuible al solvente se presenta:



WO 2005/052070 27 PCT/SE2004/001734 HB %

Tabla 3

Formulacion Pérdida de peso | Pérdida de peso
240°C 300°C

Mezcla 1 0.3% 6%

Mezcla 2 1.0% 7.5%

Mezcla 3 3.5% 16%

Mezcla 4 4.5% 13%

Mezcla 6 3.1% 10%

RME Neto 23% 99%

MSt neto 10% 34%

Las diferencias entre las mediciones en el nitrégeno vy
el aire son muy pequefias lo que indica que las reacciones
oxidativas no son la manera predominante para que el FAME se

incorpore en la pelicula.

Ejemplo 3

Materiales

A. Poliéster hidroxifuncional:

Valor A&cido: 8-12 mg KOH/g resina => 0.14 mmol de Acido/ g
resina

Valor hidroxilo: 120 mg KOH/g resina => 2.14 mmol OH/g resina
Tg: -6°C

Mn: 2500 g/mol

60% de contenidoc seco (p/p), sclvente: xileno
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Estructura ramificada
Funcionalidad: 5.3 OH, &acido

Suministrado por: Beckers Industrial Coating

B. Hexametoxi metil melamina (HMMM):
Ci15N6OgH30

Peso molecular: 390 g/mol
Funcionalidad: 6

Suministrado por: Beckers Industial Coating

C3. Metil Esteres de Esteres Grasos (FAME}:
Ci1902H3 (metil linoleato, metil oleato etc.)
Peso molecular: 296 g/mol

Funcionalidad: 1

Suministrade por Svenska Lantmannen, Nombre comercial:
Linutinl.
Catalizador: Acido sulfirico
Composicion
Mezcla de poliéster (60% de contenido Seco)

7.55¢g 9.7 mmol OH
HMMM 1.25g g 19.2 mmol
metilol
FAME 0.52g 1.76 mmol éster

Catalizador 0.024 g
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Total 9.34 g (67.7%

contenido seco)

Aplicacidédn de curado

La mezcla se aplicd sobre un sustrato de acero cromado
(0.6 mm de grosor) con un aplicador de barra de alambre de 16
um para dar un grosor de pelicula seca de 10 uym. E1
recubrimiente fue entonces curado durante 37 segundos en un
horno a 300°C y luego rApidamente enfriado en agua fria. Una
temperatura pico del metal (PMT) de 241°C se obtuvo para el
recubrimiento. El contenido FAME final en el recubrimiento
fue de aproximadamente 8% (p/p). El recubrimiento final tuvé
alto brillo, buena adhesién, ningin amarillamiento, y una
dureza de lapiz H. Estas propiedades fueron comparables con
las propiedades de un recubrimiento preparado utilizando

soclventes orgénicos volatiles en lugar de FAME.

REFERENCIA

Derksen, J. T. P., F. P, Cuperus, and P. Kolster, Renewable
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Organic Coatings, 1996, 27 (1-4): p. 45-53
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REIVINDICACIONES

1. Un método para la produccién de un recubrimiento
sobre un sustrato sélido que comprende las etapas de
aplicar una composicién de recubrimiento liquido que

comprende

Una resina polifuncional, un 4acido graso o un
derivado de éste y opcionalmente un agente de
curacidédn y/o uno o mas aditivos,
En donde 1la resina comprende grupos funcionales
capaces de reaccionar con grupos carboxilo o acilo
del Acido grasoc derivado de éste,

Sobre el sustrato, y

Curar el recubrimiento mediante activacién con calor.

2. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, en
donde la resina polifuncional es un algquido, un
poliéster, un poliacrilato, polimetacrilato,

Fendlico, o amino resina.

3. El método de acuerdo con la reivindicacién 1 o 2, en
donde el agente de curado es un compuesto amino, por
ejemplo, hexametoximetilolmelamina, un grupo

epoxifuncional, por ejemplo bis-fenol-A-diglicil éter
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o triglicidilisocianurato, o un reticulador funcional

fen6lico, hidroxilo, amina, carboxilato o isocianato.

4. E1l método de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 1-3, en donde el derivado de &cido
graso es un éster monofuncional, por ejemplo, tal
como alquilo, por ejemplo metilo, © un éster

polifuncional, por ejemplo glicerol éster.

5. E1 método de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 1-4, en donde el A&cidoe graso o
derivado de éste tiene una longitud de cadena de

carbono de no més de 22 Atomos de carbono.

6. El método de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 1-5, en donde el sustrato es una
superficie de meltal, por ejemplo, acero,
opcionalmente pretratado para ser resistente a 1la
corrosién Yy adhesivo a la composicién de

recubrimiento.

7. Un sustrato sélido que tiene un recubrimiento
producido de acuerdo al método de una cualquiera de

las reivindicaciones 1-6.
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10.

11.

Una composicién de recubrimiento 1liquido, capaz de

curar mediante activacién con calor, que comprende

Una resina polifuncional, un &cido grasc o derivado
de éste y opcionalmente un agente de curado y/o uno ©
mas aditivos,

En donde la resina comprende grupos funcionales
capaces de reaccionar con grupos carboxilo o acilo de

Acido graso o derivado de éste.

La composicién de recubrimiento de la reivindicacién
B, en donde la resina polifuncional es un alquido,
poliéster, poliacrilato, polimetacrilato, fenélico o

amino resina.

La composicién de recubrimiento de acuerdo con la
reivindicacién 8 o 9, en donde el agente de curadc es
un compuesto amino, por ejemplo,
hexametoximetilolmelamina, un compuesto epoxi
funcional, por ejemplo bis-fenol -A-diglicidil éter o
triglicidilsocianurato, © un reticulador funcional

fendlico, hidroxilo, amina, carboxilato o isocianato.

La composiciéon de recubrimientc de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicaciones B8-10, en donde el

derivado de acido graso es un éster monecfuncional,

53

b
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por ejemplo tal como alquilo, por ejemplo metilo, o

un éster polifuncional, por ejemplc glicerol éster.

12. La composicién de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 8-11, en donde el Acido grasc o el
derivado de éste tLiene una longitud de cadena de

carbono de no mas de 22 4tomos de carbono.
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Oficio No. A Na 07163

Como repultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de
la Decisién 486 de la Comieiém de la Coomnidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacifm en Materia de Patentes (PCT)}, regla 51 bis del Reglamento y Cilrcular
Onica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. La egolicitud no contiene la copia del documento en que consta la cesifén del
derecho a la patente del inventor al solicitante o a su causante. (Art. 26-k)
Decisifin 486.

2. La solicitud no contiene el poder debidamente otorgado, con el lleno de los
requisitos exigidos por los art{i€ulos 63 y subsigulentes del Cé&digo de
Procedimiento Civil., Adicionalmente, deber{JEpresentar el documento que acredita la
existencia y representacifm legal de la socledad solicitante, cuando &sta fuere
persona Jjurdifica.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Declsifn 486, se la
requiere para que dentro del t&rmino da dos meses siguientes a la fecha de
notificacién del presente oficio, complete los requisitos anteriormemnte enunciados.
En caso de no dar cumplimiento al opresente requerimiento, la solicitud se
conslderari abandonada y perderi su prelacifn.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
e), del capitulo quinto del titulo primero de la Circular Unica No.1l0 de 2001.

ALIX CARMENZA
Jefe de la divisién de NMuevas Creacicnes

El anterior requerimientoc fue notificado por fijaciém en 1lista de
fecha "'
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