@ Numero de publicacién: 2 284 159

OFICINA ESPANOLA DE

PATENTES Y MARCAS GD int. Cl.:
CO8F 20/54 (2006.01)
ESPANA CO8F 220/10 (2006.01)
@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Numero de solicitud europea: 93911020 .1
Fecha de presentacién : 03.05.1993

Numero de publicacion de la solicitud: 0638097
Fecha de publicacion de la solicitud: 15.02.1995

Titulo: Preparacion de polimeros reticulables utilizando macromondmeros como agentes de transferencia de

cadena.
Prioridad: 01.05.1992 US 876764 @ Titular/es:
22.05.1992 US 887626 E.l. DU PONT DE NEMOURS AND COMPANY
1007 Market Street
Wilmington, Delaware 19898, US
Fecha de publicacion de la mencién BOPI: @ Inventor/es: Darmon, Michael, J.;
01.11.2007 Berge, Charles, T.;
Antonelli, Joseph, Albert y
Murphy, Christopher, E.
Fecha de la publicacién del folleto de la patente: Agente: Torner Lasalle, Elisabet
01.11.2007

ES 2284 159 T3

Aviso: En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin europeo de patentes, de
la mencién de concesién de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicién debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicién (art. 99.1 del
Convenio sobre concesion de Patentes Europeas).

Venta de fasciculos: Oficina Espafiola de Patentes y Marcas. P° de la Castellana, 75 — 28071 Madrid



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2284 159 T3

DESCRIPCION

Preparacion de polimeros reticulables utilizando macromondémeros como agentes de transferencia de cadena.
Campo de la invencion

Esta invencion se refiere a la polimerizacién para obtener un polimero reticulable. La invencidn es particularmente
util para preparar polimeros para recubrimientos y otras composiciones curables. La invencién emplea macromonéme-
ros w-insaturados como un agente de transferencia de cadena. Los macromonémeros de este tipo tienen una variedad
de usos, incluyendo el control del peso molecular de los polimeros.

Antecedentes de la invencion

En un proceso de polimerizacion, es necesario poder controlar el peso molecular del polimero producido, de modo
que pueda ajustarse para un uso o necesidad particular. Por ejemplo, en sistemas de polimerizacién no perturbados, que
tienden fundamentalmente a producir polimeros de alto peso molecular, puede ser deseable o necesario limitar el peso
molecular de los polimeros producidos, y esto debe hacerse de una manera controlable y bastante predecible. Tales
limitaciones en el peso molecular pueden ser deseables o necesarias en la preparacién de disoluciones de polimeros
para su uso en pinturas y acabados que requieran alto contenido en sdlidos para garantizar una emisién de disolvente
reducida durante su aplicacion y, que ademds requieran una viscosidad baja para facilitar la facil aplicacién.

En polimerizaciones por radicales libres hay varios medios convencionales de efectuar tal limitacién del peso
molecular. Estos, junto con problemas o inconvenientes notables, incluyen

(1) Una razén iniciador/mondémero alta. Sin embargo esto puede ser costoso en cuanto al consumo de iniciador.
Ademés, los niveles de iniciador alto pueden producir también grupos terminales no deseados en los polimeros pro-
ducidos.

(2) Polimerizacién a altas temperaturas. Sin embargo, esto puede conducir a una despropagaciéon no deseable,
iniciacion térmica y reacciones secundarias no deseadas.

(3) Aiadir cantidades estequiométricas de agentes de transferencia de cadena de tiol al sistema de polimerizacion.
Sin embargo, la incorporacion acompafiante de agentes que contienen azufre en el polimero puede hacerlo menos
duradero de lo que se desea. También puede haber problemas de olor asociados al uso de agentes de transferencia de
cadena que contienen azufre.

(4) Agentes de transferencia de cadena que emplean quelatos de cobalto (II) tal como se describe en la patente de
los EE.UU. 4.680.352 y la patente de los EE.UU. 4.694.054. Sin embargo, un posible inconveniente de éstos es que
algunos no funcionan en agua y algunos resultan adversamente afectados o se desactivan a pH bajo. Pueden provocar
problemas de olor, especialmente si la interaccién con algunos mondémeros puede requerir altos niveles del quelato de
cobalto.

(5) Agentes de transferencia de grupos tales como se describen en las patentes de los EE.UU. 4.417.034 y 4.414.372
o en la publicacién de solicitud de patente europea 0 248 596. Sin embargo, son especificos para polimeros metacrila-
dos y relativamente caros. También son sensibles a ciertos mondmeros e impurezas que contienen hidrégenos activos,
por ejemplo, hidroxilo, carboxilo, dcido carboxilico, o amina. Pueden requerirse disolventes especiales y pueden ne-
cesitarse mondmeros de carboxilo e hidroxilo bloqueados que requieren una etapa especial de desbloqueo para activar
el grupo protegido.

Se conoce el uso de oligdmeros o macromondémeros insaturados de manera terminal o w-etilénicamente como
agentes de transferencia de cadena como un medio para controlar el peso molecular de determinados polimeros en
algunos contextos. Ha habido varios estudios y articulos sobre macromondmeros que actiian como agentes de transfe-
rencia de cadena.

Se conocen macromondmeros, por ejemplo, tal como se describen en la patente de los EE.UU. nimero 4.547.327;
patente de los EE.UU. nimero 4.170.582; patente de los EE.UU. nimero 4.808.656; patente japonesa 3.161.562;
patente japonesa 3.161.593. Véase también, P. Cacioli, et al. J. Makromol, Sci-Chem., A23 (7), 839-852 y H. Tanaka,
et. al., Journal of Polymer Science; Part A; Polymer Chemistry, 27, 1741-1748 (1989).

J. Macromol. Sci.- Chem,. A 23 (7) 839-852 (1986) describe una copolimeracién por radicales libres de oligo
(metacrilato de metilo) w-insaturado con cada uno de acrilato de etilo, estireno, metacrilato de metilo, acrilonitrilo y
acetato de vinilo, en los que se observa la incorporacién de oligo(metacrilato de metilo) w-insaturado al polimero, y
los pesos moleculares de los copolimeros son sustancialmente mas bajos que los de los homopolimeros obtenidos en
ausencia de oligo(metacrilato de metilo) w-insaturado, por lo demas, en condiciones idénticas.

El documento EP 0 135 280 A2 se refiere a procedimientos mejorados para la polimerizacidn por radicales libres,
particularmente a procedimientos mejorados en los que es posible controlar la etapa de crecimiento de la polimeri-
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zacién para producir copolimeros y homopolimeros de longitud de cadena relativamente corta, incluyendo copoli-
meros de bloque y de injerto, y se refiere ademds a nuevos iniciadores de estructura general (R'R’R*C)(R*R’R°C)
NOX que encuentran una aplicacién particular en los procedimientos mejorados para la polimerizacién por radicales
libres.

Es un objeto de esta invencién proporcionar un método de polimerizacién para obtener polimeros reticulables
empleando un macromondémero w-insaturado como un agente de transferencia de cadena catalitico.

Es un objeto adicional controlar el peso molecular del polimero o copolimero producido.

La presente invencion evita problemas asociados a los agentes de transferencia de cadena usados anteriormente
de manera comercial, por ejemplo en la produccién de recubrimientos y acabados. El presente método tiene varias
ventajas significativas, temperaturas de polimerizacién mds bajas, costes de iniciador reducidos, y menos color. El
polimero y las composiciones resultantes pueden mostrar una mejor durabilidad. Por tanto, el presente método tiene la
ventaja de reducir las variables que estrechan la utilidad de agentes de transferencia de cadena comunes o técnicas que
se usan cominmente. Este método también proporciona la introduccién de unidades monoméricas aceptables en el
polimero que se consideran cominmente por los entendidos en la técnica, como que contribuyen a un efecto positivo
o neutro hacia la durabilidad al desgaste natural y artificial.

Aln otro objeto es proporcionar un método mejorado para obtener un producto final de base de polimero menos
sujeto a la degradabilidad por ultravioleta, haciéndolos ttiles en muchas aplicaciones, tales como pinturas y acabados.
Otras aplicaciones se encuentran en el drea de formacién de imdgenes, electrénica, por ejemplo productos fotorresis-
tentes, plasticos para construccién mecanica, y polimeros en general.

Estos y otros objetos se aclarardn a continuacién en el presente documento.
Resumen de la invencién

La presente invencién proporciona una polimerizacion por radicales libres mejorada de una pluralidad de especies
monoméricas, algunas de las cuales llevan grupos funcionales para proporcionar sitios de reticulado para el copolimero
resultante. La polimerizacién se produce en presencia de un agente de transferencia de cadena, caracterizada la mejora
por que el agente de transferencia de cadena es un macromondémero w-insaturado, tal como se define a continuacion.
El polimero producido tiene grupos funcionales para el reticulado. En un aspecto adicional de la presente invencion,
se ha encontrado que los polimeros producidos de este modo mejoran las propiedades para su uso en recubrimientos,
especialmente acabados y pinturas.

Descripcion detallada de la invencion

Esta invencién se refiere a un método de polimerizacién por radicales libres de una composicién monomérica
deseada, para producir una amplia variedad de polimeros o copolimeros producidos a partir de olefinas tales como
etileno, propileno o butadieno, vinilos halogenados tales como cloruro de vinilo o fluoruro de vinilo, fluoruro de vini-
lideno, vinil éter, tetrafluoroetileno, estireno, 4cidos acrilico o metacrilico y sus ésteres o amidas, cloropreno, acetato
de vinilo, acrilonitrilo, y/o mezclas de los mismos. En el caso de polimeros acrilicos o metacrilicos, la composicién
monomérica comprende mondmeros que son ésteres del dcido acrilico o 4cido metacrilico. Al menos una parte de los
comondmeros llevan grupos funcionales que pueden servir de sitios de reticulado.

La invencién puede ser til, entre otras cosas, para controlar o reducir el peso molecular del polimero o copoli-
mero asi producido. La invencién es también util para situar grupos funcionales en los extremos de los polimeros,
por ejemplo para producir telequélicos o pseudo-telequélicos. Otros usos importantes se explican en detalle a conti-
nuacion.

El método de la presente invencién emplea, como agente de transferencia de cadena de radicales libres, el uso
de macromondémeros de peso molecular relativamente bajo, que tienen insaturaciéon w, macromondmeros que pueden
producirse con un catalizador de transferencia de cadena de quelato metélico. Tales macromonémeros son compuestos
que normalmente se componen de al menos dos unidades monoméricas. Sin embargo, aunque se prefiere menos, se
contempla que los macromonémeros w-insaturados pueden prepararse también sin polimerizacién, seglin una sintesis
orgdnica rutinaria o conocida.

Los agentes de transferencia de cadena de macromonémeros empleados en la presente invenciéon pueden ser un
compuesto puro o una mezcla polidispersa de compuestos. Estos materiales tienen la utilidad, o bien solos o bien como
combinaciones, cuando se usan como agentes de transferencia de cadena para practicamente cualquier polimerizacién
por radical libre.

Los presentes agentes de transferencia de cadena se usan preferiblemente como una mezcla polidispersa, mezcla
que tiene una distribucién de pesos moleculares que tiene un grado de polimerizacién muy bajo, es decir, GP =2 a 100,
preferiblemente de 2 a 20, y lo més preferiblemente de 2 a 7. Para cada compuesto de macromondmeros en particular,
n es un nimero entero.
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Los macromonémeros de interés, asi como los polimeros producidos por los mismos, presentan la estructura si-
guiente:

x4, (e 4)

| e

H-|-W, ~C — | —cHy=—C .
) Xn 4
Cqs n-4

en la que n es, en promedio, de 2 a 100 y X' a X" es -CONR?, -COOR, OR!, -OCOR, -OCOOR!, -NRCOOR', halo,
ciano, o un arilo o fenilo sustituido o no sustituido, en los que cada R se selecciona independientemente del grupo de
hidrégeno, sililo o un alquilo sustituido o no sustituido, alquil éter, fenilo, bencilo, o arilo, en los que dichos grupos
pueden estar sustituidos con epoxilo, hidroxilo, isocianato, ciano, amino, sililo, 4cido (-COOH), halo o acilo; y en los
que R' es el mismo que R excepto por el H; en los que cada alquilo se selecciona independientemente del grupo que
consiste en hidrocarburos ramificados, no ramificados o ciclicos que tienen de 1 a 12, preferiblemente de 1-6, y lo mas
preferiblemente de 1-4 dtomos de carbono; halo o halégeno se refiere a bromo, yodo, cloro y fldor, preferiblemente
cloro y fltior, y sililo incluye SiR*(R*)(R*) y similares, en los que R?, R® y R* son independientemente alquilo, fenilo,
alquil éter, o fenil éter, preferiblemente, siendo al menos dos de R?, R? y R* un grupo hidrolizable, mas preferiblemente
dos de los cuales son alquil éter, en los que alquilo es tal como se defini6 anteriormente, preferiblemente metilo o etilo.
Pueden condensarse una pluralidad de grupos sililo, por ejemplo, un organopolisiloxano tal como -Si(R?),-O-Si(R?),
R*, en el que R?, R? y R* son independientemente alquilo. Véase la patente de los EE.UU. 4.518.726 para grupos sililo
en general.

Una clase preferida de macromondémeros para su uso en la presente invencién son los macromondmeros segun la
estructura anterior en la que X es -CONR,, -COOR, fenilo sustituido o no sustituido, arilo, halo o ciano, y R es tal
como se definié anteriormente. Se excluye el uso de un dimero puro cuando X' a X" es arilo o fenilo sustituido o no
sustituido.

Una clase més preferida de macromondmeros para su uso en la presente invencién son los macromondmeros segin
la estructura anterior en la que X es -COOR o fenilo y R es alquilo o fenilo no sustituido o sustituido con epoxilo,
hidroxilo, alcoxisililo o hidrégeno.

Los macromonémeros empleados en la presente invencién han de distinguirse de los macromonémeros mds con-
vencionales que tienen el siguiente grupo terminal:

Q
| 772

--—o-—c-c\cﬂs

Preferiblemente, los macromonémeros empleados en la presente invencidn, asi como los polimeros producidos por
los mismos, se caracterizan por el siguiente grupo terminal:

CH
E—CHy—C,

1
X2 X

en el que X' y X? son independientemente (el mismo o distintos) X tal como se definié anteriormente.
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Por ejemplo, una férmula general para un macromondmero de metacrilato es la siguiente:

1,...(n~1)
0 OR*¢

n l
RO~ —Cpgy, ¢ —CH —H
i 21 2

O CH3 n-1

en la que R! a R" son independientemente (el mismo o distintos) y se definen como anteriormente para R y n es en
promedio de 2 a 20, preferiblemente de 2 a 7.

Como ejemplo muy especifico adicional, un trimero de metacrilato de metilo, en el que n es igual a 3 y R es igual
a -CH;, es el siguiente:

ﬁHZ o.,{?'::“,.aca3
]
0 CH3 2

Tal como se indicé anteriormente, se emplean de manera adecuada en la presente invencién dimeros, trimeros,
tetrdmeros, etc., tal como se define anteriormente, o mezclas de los mismos. Mezclas de peso molecular cambiante
son probablemente mds faciles de preparar en grandes cantidades. Puede producirse un amplio intervalo de oligémeros
de peso molecular, que a su vez pueden destilarse para obtener un oligémero puro o mds puro, por ejemplo el tetrdmero.
Los macromonémeros no tienen que estar en ninguna forma en particular. Los macromondmeros pueden almacenarse
y afadirse en grandes cantidades, como liquidos o sélidos, mezclados en un disolvente, mezclados con monémeros.

Muchos de los macromonémeros, que pueden emplearse en el presente procedimiento, se conocen, por ejemplo,
por lo ensefiado en la solicitud de patente europea publicada de Janowicz 0 261 942, incorporada por referencia al pre-
sente documento. El dimero de alfa-metilestireno, que es el mismo que el compuesto 2,4-difenil-4-metil-1-penteno, se
conoce como un agente de transferencia de cadena, aunque no se cree convencional su preparaciéon mediante un pro-
ceso de polimerizacién, por ejemplo un proceso de transferencia de cadena de quelato metdlico, o su inclusién en una
distribucién del peso molecular. La invencién reivindicada no incluye el uso del dimero puro, es decir, un compuesto
seglin la férmula anterior, en el que n es 2 y X es fenilo, pero no excluye una distribucion de macromonémeros de
este tipo que pueden incluir ese compuesto en particular. Sin embargo, los agentes de transferencia de cadena, con un
grupo arilo o fenilo de este tipo, pueden preferirse menos por razones de las propiedades de los polimeros resultantes
como consecuencia de la presencia de grupos terminales aromaticos derivados del agente de transferencia de cadena.

Segtn la presente invencién, macromonémeros adecuados son dimeros, trimeros, tetrdmeros y oligémeros supe-
riores de mondmeros. Por tanto, los macromondémeros comprenden metacrilatos ramificados, no ramificados o ciclicos
tales como metacrilato de metilo, etilo, propilo, butilo, 2-etilhexilo y/o decilo; metacrilato de ciclohexilo, fenilo o ben-
cilo; metacrilato de glicidilo, metacrilato de hidroxietilo o hidroxipropilo, dcido metacrilico, metacrilonitrilo, metacri-
lamida, metacrilato de 2-isocianatoetilo, metacrilato de dimetilaminoetilo, N,N-dimetilamino-3-propilmetacrilamida,
metacrilato de t-butilaminoetilo, y silanos tales como metacriloxipropiltrimetoxisilano, o mezclas de los anteriores, y
muchos otros pueden emplearse. Son adecuados heteromacromonémeros, como por ejemplo el producto de reaccién
de metacrilato de metilo y metacrilonitrilo. Estos macromondmeros se producen més ficilmente mediante transferen-
cia de cadena catalitica de quelato metalico, por ejemplo un quelato de cobalto, tal como se explicard a continuacion,
pero también podrian producirse mediante otros métodos.

Los presentes macromondmeros pueden usarse, por ejemplo para controlar el peso molecular durante la polimeri-
zacion de mondmeros acrilicos y otros, en una cantidad eficaz de s6lo un porcentaje en peso pequefio del macromo-
némero presente en la mezcla monomérica. Un intervalo adecuado de agente de transferencia de cadena de macro-
mondémeros estd entre el 0,01% y el 80% en peso, de manera preferida aproximadamente del 0,1% al 40%, y lo mas
preferiblemente del 1 al 10% en peso de los reactivos monoméricos. Para polimerizacién en masa o en perlas, en las
que en algunos casos puede desearse reducir el peso molecular sélo ligeramente desde su peso molecular no regulado,
entonces puede ser adecuado sélo del 0,001 al 5% del agente de transferencia de cadena de macromondmeros.

Los polimeros producidos segin la presente invencién tienen una amplia utilidad, incluyendo el uso en recubri-
mientos y selladores, basicamente siempre que un experto en la materia usaria un material polimérico de baja dis-
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persividad, bajo peso molecular. Con respecto a los recubrimientos en los que se desea durabilidad, los polimeros y
composiciones de los mismos, producidos segtin la presente invencién, pueden tener propiedades ventajosas asociadas
con los grupos terminales mencionados anteriormente. Por ejemplo, el rendimiento de QUV (quick ultra violet (ul-
travioleta rdpido)) de productos transparentes producidos de este modo pueden mejorarse comparado con productos
transparentes producidos con un método alternativo tal como un alto nivel de iniciador, alta temperatura, o agentes
de transferencia de cadena alternativos. También pueden mejorarse las diferencias de viscosidad y/o miscibilidad. Por
consiguiente, pueden prepararse polimeros sin los restos perjudiciales que se introducen por los métodos alternativos
de control del peso molecular.

Aunque los solicitantes no desean limitarse a ninguna teoria, se cree que cuando se emplean los presentes agentes
de transferencia de cadena de macromondmeros, el control del peso molecular acompafiante se produce debido a que
el macromondémero puede, ademds de copolimerizarse normalmente, también experimentar una reaccién de escisién
beta. Esta reaccién de escision beta provoca que parte de una molécula de macromondémeros se una al otro extremo
de la molécula polimérica en crecimiento, terminando asi su crecimiento. La parte separada del macromondmero,
que ahora contiene un centro de radical libre, se propaga mediante su adicién a monémeros libres en el sistema de
reaccion. Hasta el punto de que la copolimerizacién normal también tenga lugar, habrd unidades de macromonémeros
adicionales incorporadas aleatoriamente a lo largo de la cadena polimérica. Si se hace que la escision beta predomine
sobre la copolimerizacién normal, entonces los polimeros telequélicos que tienen un grupo funcional unido a los
extremos del polimero, pueden producirse a niveles altos. Aunque se ilustra con un grupo X en particular, a partir de
la férmula anterior, se cree que se produce el siguiente tipo de mecanismo de reaccion.

CH3 CH3 CH, CH4 CH4
! | | ] !
cu3—-<’:° +(n+1)CH2—-(|2——-—> cu3—? caz——tiz-}crlz—?o
n
COOR COOCH3 COOR COOCH3 COOCH;,
743
CH3—C':-C00R
CH CHi CH4 CH
I3 [ I P2
cu3-—<': caz——c’:;cnz—-?o + c};2=? —_—
n
COOR COOCH3 COOCH, COOR
s
CH;—C—COOR
{
CH CH CH CH
3 LS | 3 { 2

t
CR3 -C -@H -C >cz{ ——C—CH,=—Coe

I 2 i n 2 J 2 }
COOR COOCH3 COOCH; COOR

cH,
CH3—'(|:""'C00R
CH3 CK3 ?HJ ?Hz

|
CH3-?‘(CH2_"=;CH2—-C—CH2—? L
n
COOR COOCR3 OOCH3 COOR
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CH, <Im3 (l:H3 'clm?_ CHy
CH3~?—(C82-CI:;CH{~'C*CH2‘“(‘: + CHJ—C‘: °
n
COOR COOCH4 LOOCH;; COOR COOR

La presente invencion se refiere a la polimerizacién por radicales libres de mondémeros insaturados, algunos de los
cuales portan grupos funcionales para su posterior reticulado. Esto incluye la polimerizacién tal como sucede en la
polimerizacién en suspension, emulsion o disolucidn, en medios acuosos u organicos, tal como serd familiar para los
expertos en la técnica.

La polimerizacién puede ser un procedimiento discontinuo en el que los monémeros, iniciador y medios se cargan
en un reactor y se calientan hasta una temperatura de polimerizacién eficaz. En un procedimiento discontinuo, puede
llevarse a cabo la reaccidn a presion para evitar el reflujo de mondémeros y el medio puede verse como absorbente del
calor de reaccién.

Los macromondmeros empleados en la presente invencién se preparan normalmente mediante técnicas de poli-
merizacién en disolucién estdndar, pero pueden prepararse también mediante procedimientos de polimerizacién en
emulsion, suspension o masa. Preferiblemente, se emplea un catalizador de transferencia de cadena de quelato meta-
lico en el método de preparacién. Un método de este tipo se describe en la patente de los EE.UU. nimero 4.680.352
mencionada anteriormente, concedida a Janowicz et al. y en la patente de los EE.UU. nimero 4.694.054 concedida
a Janowicz ambas de las cuales se nombran cominmente y se incorporan integramente por referencia en el presente
documento. Para obtener algunos de los macromondmeros de peso molecular relativamente bajo de la presente in-
vencidn, podrian emplearse cantidades mds altas de un agente de transferencia de cadena de quelato metélico. Puede
usarse el mismo procedimiento de la técnica anterior para hacer los presentes oligdmeros 0 macromondmeros de peso
molecular relativamente bajo, tales como dimeros y trimeros. En efecto, se usa un agente de transferencia de cadena
para hacer otro agente de transferencia de cadena.

En la preparacién de macromondmeros se emplea normalmente un iniciador que produce radicales con carbo-
no central, suficientemente débiles para no destruir el agente de transferencia de cadena de quelato metalico. Los
compuestos azoicos, tal como se describe a continuacién, son iniciadores adecuados.

El método para producir los presentes macromondmeros puede emplear una amplia variedad de monémeros y
mezclas de mondmeros.

El tipo de secuencia de reaccién que se emplea preferiblemente para preparar los presentes agentes de transferencia
de cadena de macromondmeros, aunque con referencia al caso particular en el que X es -COOCHj; en la férmula
anterior, se ilustra a continuacion.

?Hz ¢H3 CH3 “353 ‘,75*3
CH3-‘?° +{n+l) CH2=('2 — cn3——?—{cxz-c!:-}cuz—-c|:°
n
COOR COOCH, COOR  COOCH; COOCH,
?33 ?33 CH ?33 C|:33 ﬁHz
cn3—?—(cuz—l%lcaz-—-cl:o+n — CH3*?-<C32-"([2%‘C82—('2 +MH
COOCH3; COOCH3 COOCH; COOCH3; COOCH; COOCH

(l:Hs Cﬂa
MH + CH2=C e M + CH3-——? °

COOCH 3 COOCHj

en la que “M” es un agente de transferencia de cadena catalitico de quelato metdlico tal como uno de los complejos de
cobalto conocidos por los expertos en la técnica.
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Tal como serd evidente para los expertos en la técnica, estos macromondmeros también podrian prepararse in sifu a
partir de los reactivos apropiados aunque se hacen preferiblemente de manera separada y luego se afiaden a la mezcla
de reaccién de polimerizacion.

El proceso de polimerizacion segun la presente invencion, en el que los polimeros o copolimeros se producen
empleando los agentes de transferencia de cadena de macromonémeros descritos anteriormente, se lleva a cabo de
manera adecuada a de 20 a 200°C, preferiblemente a 40-160°C, mas preferiblemente a 50-145°C.

Es adecuada cualquier fuente de radicales o cualquiera de las clases conocidas de iniciadores de polimerizacion,
siempre que el iniciador tenga la solubilidad requerida en el disolvente o mezcla monomérica elegida y tenga una
semivida apropiada a la temperatura de polimerizacién. Los iniciadores de polimerizacién pueden ser inducidos por
redox o térmicamente o de manera fotoquimica, por ejemplo azo, peréxido, peroxiéster, o persulfato. Preferiblemente,
el iniciador tiene una semivida de desde aproximadamente 1 minuto hasta aproximadamente 1 hora a la temperatura
de polimerizacion. Algunos iniciadores adecuados incluyen persulfato de amonio, azocumeno; 2,2’-azobis(2-metil)
butanonitrilo; 4,4’-azobis(dcido 4-cianovalérico); y 2-(t-butilazo)-2-cianopropano. También pueden usarse otros ini-
ciadores no azoicos que tienen la solubilidad requerida y semivida apropiada.

El procedimiento de polimerizacién puede llevarse a cabo como un procedimiento discontinuo, semidiscontinuo,
continuo o de alimentacién. Cuando se lleva a cabo en el modo discontinuo, el reactor se carga normalmente con ma-
cromondmeros y mondmeros, o con el medio y monémeros. Luego se afiade a la mezcla la cantidad de iniciador desea-
da, siendo normalmente la razén M/I (monémero con respecto a iniciador) de 10 a 200. En ejemplos tipicos, se anade
el catalizador de transferencia de cadena de macromondémeros en la cantidad tal que la razén catalizador/iniciador o
C/T esta en el intervalo de 0,10 a 20. Se calienta la mezcla durante el tiempo requerido, normalmente de media hora a
diez horas.

Si la polimerizacion ha de llevarse a cabo como un sistema de alimentacidn, la reaccién se lleva a cabo normalmente
tal como sigue. Se carga el reactor con el medio, normalmente un disolvente orgédnico. Se colocan los monémeros y
macromondmeros en un recipiente separado. Se afiade el medio y el iniciador en un recipiente separado. Se calienta el
medio en el reactor y se agita mientras se introducen las disoluciones de monémeros y macromonémeros, por ejemplo
mediante una bomba de inyeccién u otro dispositivo de bombeo. La tasa de alimentacion estd determinada en gran
medida por la cantidad de disolucién. Cuando se completa la alimentacién, debe continuar el calentamiento durante
una media hora adicional o més.

En cualquier tipo de proceso, el polimero puede aislarse eliminando por extraccién el medio y mondmero sin
reaccionar o mediante precipitacién con un producto que no sea un disolvente. De manera alternativa, la disolucién de
polimeros puede usarse como tal si es apropiado para su aplicacion.

El procedimiento de polimerizacién se lleva a cabo de manera adecuada con una variedad de monémeros en la
mezcla de reaccion empleada para formar el producto polimérico. Por ejemplo, pueden incluirse los monémeros de
éster de acrilato y metacrilato y estireno. Los metacrilatos que son ttiles en esta invencién incluyen ésteres alquilicos
ramificados, no ramificados o ciclicos de alcoholes C, a C,, y dcido metacrilico, por ejemplo, metacrilato de metilo
y etilo. Otros monémeros incluyen, pero no se limitan a, metacrilatos de alilo, alcoxisililo, glicidilo, hidroxilalquilo
(por ejemplo, hidroxietilo e hidroxipropilo), aliloxietilo y mono o dialquilaminoalquilo, en los que el alquilo tiene de
manera adecuada de 1 a 12 dtomos de carbono, preferiblemente de 1 a 8, mds preferiblemente de 1 a 4 dtomos de
carbono.

Otros mondmeros que pueden polimerizarse segtin el presente procedimiento incluyen tetrafluoroetileno, cloruro
de vinilo, estireno, fluoruro de vinilo, fluoruro de vinilideno, propileno, etileno, éteres vinilicos, ésteres vinilicos, an-
hidridos maleico o itacénico y sus dcidos, y similares. La invencion tiene una amplia aplicabilidad en el campo de
la polimerizacién por radicales libres y puede usarse para producir polimeros y composiciones que tienen muchos
usos. Los polimeros producidos de ese modo pueden mostrar mejor durabilidad, incluyendo mejor resistencia a la
degradabilidad por ultravioleta. Los polimeros de este tipo pueden usarse en recubrimientos, incluyendo recubrimien-
tos transparentes y pinturas o acabados de recubrimiento de base para automdéviles y otros vehiculos o acabados de
mantenimiento para una amplia variedad de sustratos. Tales recubrimientos pueden incluir adicionalmente pigmentos,
agentes de durabilidad, inhibidores de corrosion y oxidacion, agentes de control de curvatura, copos metalicos, y otros
aditivos. Se encuentran aplicaciones adicionales en los campos de la formacién de imagenes, electrénica, por ejemplo
capas fotorresistentes, plasticos para construccién mecdnica, adhesivos, selladores y polimeros en general.

Tal como se indic6 anteriormente, la polimerizacién puede llevarse a cabo o bien en ausencia de, o en presencia de
un medio de polimerizacién. Son adecuados muchos disolventes orgdnicos comunes como medios de polimerizacion.
Estos incluyen hidrocarburos aromadticos, tales como benceno, tolueno y xilenos; éteres, tales como tetrahidrofura-
no, dietil éter y los éteres dialquilicos y monoalquilicos de etilenglicol y polietilenglicol disponibles comiinmente,
incluyendo celosolves y carbitoles; ésteres alquilicos de 4cidos orgdnicos y éteres-ésteres mixtos, tales como monoal-
quil éter-ésteres monoalcanoato de etilenglicol. Ademds son adecuadas las cetonas, tales como acetona, butanona,
pentanona y hexanona, tal como lo son alcoholes tales como metanol, etanol, propanol y butanol. Puede ser venta-
joso usar mezclas de dos o mds disolventes. Pueden preferirse determinados disolventes por razones toxicoldgicas o
medioambientales.
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La invencién tiene varios usos importantes. Segin un aspecto de la presente invencion, la polimerizacién por
radicales libres, se lleva a cabo en medio orgédnico, agua o masa, de una combinacién de mondmeros distintos, en la
que la mezcla de reaccién comprende:

(a) al menos un monémero, que ademas de insaturacidn, tiene un grupo funcional reactivo y

(b) una cantidad eficaz de un macromonémero que tiene la estructura de grupo terminal requerido, por ejemplo
tal como se obtiene por medio de la transferencia de cadena de cobalto.

El grupo funcional reactivo adecuado incluye, por ejemplo, -OH, COOH, epoxilo, sililo, amina, amida, acetoace-
toxilo, ahnidrido, cianato o combinaciones de los mismos. La mezcla de reaccién que se polimeriza comprende de
manera adecuada del 0,1 al 100 por ciento en peso, preferiblemente del 2 al 60 por ciento, mas preferiblemente del
10 al 50% en peso, y lo més preferiblemente del 20 al 40 por ciento en peso de mondmeros que portan tales sitios
reactivos o reticulables. Los monémeros pueden comprender monémeros habituales o los mismos macromondmeros
producidos a partir de unidades o que tienen grupos colgantes voluminosos.

Los productos de polimeros reticulables segiin la presente invencion tienen de manera adecuada un peso molecular
promedio en niimero por grupo funcional de 70 a 6000, preferiblemente de 200-2000, y mds preferiblemente de 200-
1000. Los polimeros reticulables de este tipo son Utiles en una variedad de aplicaciones que incluyen aglutinantes
curables en recubrimientos, agentes de reticulado, agentes de dispersién de pigmentos y adhesivos.

El producto de esta polimerizacién es especificamente ttil en composiciones reticulables o curables, por ejemplo
recubrimientos termoplasticos ttiles como pinturas, acabados o peliculas protectoras. La composicién puede com-
prender un aglutinante autoreticulable, por ejemplo, silano o isocarbodiimida.

Alternativamente, tales composiciones pueden comprender, en peso de (a) y (b) a continuacién:
(a) del 5 al 60 por ciento, preferiblemente del 20 al 40 por ciento de un agente de reticulado y

(b) del 40 al 95 por ciento, preferiblemente del 80 al 60 por ciento de un polimero funcional producido mediante
el presente procedimiento de polimerizar un mondmero funcional en presencia de un macromonémero que
tiene la estructura de grupo terminal requerida.

Tal composicién puede usarse en recubrimientos pigmentados o no pigmentados. En acabados de automdviles,
es habitual aplicar un recubrimiento transparente sobre un recubrimiento de base en los que o bien el recubrimiento
de base o el recubrimiento transparente. Segtin la presente invencion, uno o mas de los polimeros contenidos en el
recubrimiento de base, recubrimiento transparente o ambos pueden producirse mediante polimerizacién de mondmeros
en presencia de un macromondémero que tiene una estructura de grupo terminal del tipo requerido para el efecto de
transferencia de cadena segin el presente método de polimerizacién. Esto incluirfa el procedimiento para aplicar un
recubrimiento transparente sobre un recubrimiento de base en el que o bien el recubrimiento de base o el recubrimiento
transparente es una composicién a base de disolvente o acuosa.

En otro aspecto de la presente invencion, a consecuencia de la reaccion de escision beta mencionada anteriormente
que sucede cuando estd presente una cantidad eficaz de macromonémero, es posible, para cada molécula polimérica
producida, tener un doble enlace carbono-carbono que puede copolimerizarse con otros mondmeros. Por tanto, pueden
usarse los macromondémeros definidos actualmente, segtin otro aspecto de la presente invencién, para producir un pro-
ducto de macromondémeros. Es especialmente ttil para preparar macromoléculas con grupos terminales acrilo, vinilo.
Una caracteristica principal es la utilizacion de los macromonémeros de peso molecular bajo definidos anteriormente
como agentes de transferencia de cadena de radicales en la polimerizacién de la composicién monomérica deseada.
Por tanto, se usa el agente de transferencia de cadena para controlar el peso molecular, asi como para proporcionar
una ruta para macromoléculas con grupos terminales vinilo o etileno.

Una ventaja importante de este método de preparar macromoléculas con grupo terminal vinilo es que puede po-
limerizarse una amplia variedad de mondmeros sin afectar desfavorablemente el peso molecular del producto de
macromondémero deseado. Tal como se indicé anteriormente, los métodos habituales de preparacién de macromolécu-
las con grupo terminal vinilo estdn sujetos a la sensibilidad frente a mondmeros que contienen protones activos. Un
ejemplo seria catalizadores de dioxima y fosfuro de cobalto. La patente de los EE.UU. nimero 4.680.352 y patentes
posteriores de Janowicz et al. demuestran ejemplos tipicos. Tales catalizadores de cobalto se usan ampliamente para
preparar macromoléculas con grupo terminal vinilo, pero tienen el inconveniente de no actuar bien con monémeros
que contienen hidroxilo y/o carboxilo cuando se usan a bajos niveles. Ademads, el uso a alto nivel de estos catalizado-
res puede producir un color inaceptable en la resina. En general, los catalizadores de cobalto son menos eficaces con
mondmeros de acrilato.

En otro aspecto de la presente invencidn, es posible producir polimeros funcionales de manera terminal. Esto
se consigue mediante la presencia, en la mezcla de reaccién, de un macromondmero que tiene al menos un grupo
funcional reactivo, por ejemplo, -OH, -COOH, epoxilo, isocianato, amida, amina, sililo y similares.
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Pueden denominarse los polimeros u oligémeros producidos de este modo como polimeros telequélicos o pseudo-
telequélicos. La caracteristica principal, segtin este aspecto de la invencion, es la utilizacién de macromondémeros w-
insaturados de peso molecular muy bajo, producidos a partir de monémeros que contienen un grupo funcional, como
agentes de transferencia de cadena de radicales en la polimerizacién de una composicion monomérica deseada. Por
tanto se usan los agentes de transferencia de cadena para controlar el peso molecular, asi como para proporcionar una
ruta para macromoléculas funcionalizadas de manera terminal. En la etapa de transferencia de cadena, el radical de
propagacion contendrd el grupo funcional deseado, proporcionando asi un extremo terminal iniciador, con, ademds
funcionalidad. Cuando se usa un iniciador que contiene el grupo funcional deseado, los polimeros producidos tendran
un grado de funcionalidad mds alto en ambos extremos terminales.

Por ejemplo, un polimero con un grupo terminal hidroxilo de metacrilato de metilo, que tiene un peso molecular
(M,) de 2000 (GP = 20), podria producirse polimerizando monémeros de metacrilato de metilo con un iniciador de
radicales que contiene hidroxilo en presencia de un macromondmero producido a partir de metacrilato de hidroxietilo
que tiene un GP igual a 2. El procedimiento de transferencia de cadena, por definicién, termina la cadena de radicales
creciente. Un grupo terminal especifico se sitiia en el extremo del polimero que, en este caso, es un grupo metacrilico de
hidroxietilo. Conjuntamente con esta transferencia, se produce un radical de metacrilato de hidroxilo, que se convierte
en el nuevo radical de propagacion.

Los pseudo-telequélicos son polimeros definidos como de caricter telequélico, pero que también tienen bajos
niveles de mondémero funcional. Por ejemplo, segin el ejemplo anterior, habria metacrilato de hidroxietilo con el
mondmero de metacrilato de metilo. Estos polimeros son ttiles en aplicaciones de recubrimiento que usan grupos
funcionales como sitios de reticulado. Este método aseguraria que un porcentaje muy alto de los polimeros contendria
al menos dos sitios reticulables. Esto es particularmente importante para polimeros de peso molecular bajo.

La ventaja de este método de preparacién de macromoléculas telequélicas es que puede polimerizarse una amplia
variedad de mondmeros sin afectar desfavorablemente el peso molecular del polimero deseado. Pueden usarse los
mondmeros facilmente disponibles para generar los agentes de transferencia de cadena de macromonémeros.

Por tanto, segiin uno de los aspectos de la presente invencion, los polimeros terminados con un grupo funcional,
tales como los telequélicos y/o pseudo-telequélicos, pueden prepararse de manera ventajosa y barata. Como resultado,
pueden proporcionarse polimeros de peso molecular més bajo que, a su vez, pueden ayudar con los problemas con
COV (compuestos orgédnicos voldtiles). El reticulado es eficaz teniendo sitios reactivos en uno o ambos extremos.
También hay, si se desea, una probabilidad mas baja de monémeros funcionales multiples por polimero que, a su vez,
puede ayudar a disminuir el coste de mondmeros funcionales més caros.

En otro aspecto de la presente invencion, los copolimeros de bloque pueden producirse si la escision beta men-
cionada anteriormente estd hecha para predominar. Por tanto, por ejemplo, la presencia, durante la polimerizacién, de
un macromondémero que consiste en 20 unidades monoméricas de metacrilato de glicidilo situarfa una secuencia de
19 unidades de metacrilato de glicidilo en un extremo de la molécula polimérica y un tnico &rupo glicidilo en el otro
extremo. Los polimeros de bloque de este tipo tienen una variedad de usos, tal como se apreciara por aquellos expertos
en la técnica. Por ejemplo, tales polimeros de bloque son ttiles para hacer agentes de dispersién de pigmentos.

Un método de preparacion de polimeros de bloque de este tipo es ventajoso porque el uso indirecto de agentes de
transferencia de cadena de cobalto evita cualquier problema con los dltimos compuestos y puede también ser menos
caro, debido a que los presentes oligdmeros pueden hacerse en masa.

Este método es especialmente ttil para preparar copolimeros de bloque acrilicos. La caracteristica principal es la
utilizacién de macromondmeros con grupo terminal vinilo o w-insaturados, hechos a partir de monémeros requeridos
por uno de los bloques deseados en el polimero de bloque, como un agente de transferencia de cadena de radica-
les libres en la polimerizacion de una composicién monomérica para el otro bloque. Por tanto se usa el agente de
transferencia de cadena para controlar el peso molecular, asi como para proporcionar una ruta para copolimeros de
bloque.

Por ejemplo, si la macromolécula con grupo terminal vinilo es poli(metacrilato de metilo), con un GP = 10,5 (M, =
1050), entonces, esto proporcionard un bloque de metacrilato de metilo (MMA) con un GP = 9,5 (con una pérdida de
1,0 GP durante la etapa de transferencia de cadena). Usando esto en la sintesis de un MMA/BMA (60/40 copolimero
de bloque; M, = 1580) el bloque “A” (MMA o metacrilato de metilo) tendria un GP = 9,5 y el bloque “B” (BMA o
metacrilato de butilo) tendria un GP =4,5.

La ventaja de este método de preparacion de copolimeros de bloque es que puede polimerizarse una amplia varie-
dad de monémeros sin afectar desfavorablemente el peso molecular del polimero deseado. Los monémeros facilmente
disponibles pueden usarse para generar el agente de transferencia de cadena de macromondmero que posteriormente
se convierte en el bloque “A” en la sintesis.

Los siguientes ejemplos demuestran el método de la presente invencién. A menos que se indique lo contrario, todas
las partes son en peso y todos los pesos moleculares se basan en un patrén de poliestireno.
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Ejemplos 1-3

Los ejemplos 2 y 3 ilustran un procedimiento de polimerizacién en emulsién segtn el presente método, siendo el
ejemplo 1 (referencia) un control. Se emplean cantidades variables de X, en peso de la mezcla de reaccién, del agente
de transferencia de cadena de macromondmero. La composicién de reaccién global, en peso, es BMA/2EHMA/HEMA/
MAA/metacrilamida/pMMA oligomérico en la razén respectiva de 30-X:61:3:3:3:X, en la que BMA es metacrilato de
butilo, 2EHMA es metacrilato de 2-etilhexilo, HEMA es metacrilato de hidroxietilo, MMA es metacrilato de metilo,
y pMMA es un macromondémero de poli(metacrilato de metilo) del tipo descrito por la férmula general anterior y
que tiene un peso molecular promedio en niimero (mds adelante M,) de 316 y una dispersividad polimérica o M,,/M,
(mads adelante D) de 1,31. El iniciador de la polimerizacién es persulfato de amonio. Se emplearon los componentes
siguientes en la polimerizacion.

Partes en peso

Parte 1

Agua desmineralizada 250,94
TREM LF-40 1,33
Dupanol WAQE 1,11
Parte 2

Agua desmineralizada 32,64
Persulfato de amonio 0,76
Parte 3

Metacrilato de butilo 90,52-X
Metacrilato de 2-etilhexilo 184,05
Metacrilato de hidroxietilo 9,05
Metacrilamida 9,05
Acido metacrilico 9,05
pMMA oligomérico X
TREM LF-40 3,80
DUPANOL WAQE 3,11
Agua desmineralizada 181,87
Parte 4

Agua desmineralizada 80, 88
Total 858,16

En la lista anterior, TREM LF-40 es dodecil alil sulfosuccinato de sodio (40%) en agua y DUPANOL WAQE es
lauril sulfato de sodio (30%) en agua son estabilizantes de emulsién disponibles comercialmente.

Se carga la parte 1 en un reactor de 2 litros, se mezcla hasta la disolucién y se calienta hasta 185-187°F. Se carga
la parte 2 en un recipiente de alimentacién de iniciador en orden, se mezcla y se disuelve. Se carga la parte 3 en el
recipiente de alimentacién de mondmero en orden, sin mezclar. Se emulsionan previamente los contenidos de la parte
3 y se ajustan hasta una temperatura de emulsién de 80-85°F. Se inicia la polimerizacién afadiendo el 5% de la parte
3 al reactor en una unica tirada. Se estabiliza la temperatura del reactor hasta 185-187°F y se afiade toda la parte 2
(disolucién del iniciador) en una tnica tirada. Aumentara la temperatura del reactor. Cuando se vuelve estable, se afiade
el resto de la parte 3 durante 90 minutos. Se controla la temperatura del reactor hasta 190-194°F. Tras completarse la
adicién de la parte 3, se mantiene el reactor a una temperatura de 190-194°F durante 60 minutos, se enfria hasta 100°F,
y se afiade la parte 4 durante 5 minutos.

El contenido en sélidos del producto es del 35,35%. Se muestran los resultados para el producto obtenido en cada
uno de los ejemplos 1 a 3 en la tabla 1 de a continuacion. Esta tabla demuestra que las adiciones de bajo nivel del
pPMMA oligomérico es un agente de transferencia de cadena eficaz, en un sistema acuoso, que reduce eficazmente el
peso molecular del latex de un peso molecular no determinado que se creia que tenia potencialmente de un M, mayor
de 100.000 a un M, inferior a 12.000. La tabla 1 también demuestra que la reduccién del peso molecular tiene poco
efecto o ninguno sobre el tamaiio de particula medio del latex.
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Tabla 1
BMA / 2EHMA / HEMA / MAA / METACRILAMIDA/ pMMA oligomérico (EN PESO)
30-X @ 6l 103 3 3
X
ATC Tamaiio de particula
OLIGOMERICO
EJEMPLO Mn=316;D= X M, M,  Dispersividad Diametro Desviacién
1,31) medio estandar
1* CONTROL 0 . . . 107 nm 31 nm
2 pMMA 5 | 11743 | 31156 2,65 105 nm 30 nm
pMMA 1,0 { 7196 | 22997 3,20 108 nm 27 nm
. peso molecular demasiado alto para disolver en disolvente para el anélisis CPG
*(referencia)
Ejemplos 4 a 8

Los ejemplos 5 a § ilustran un procedimiento de emulsion segtin la presente invencion, siendo el ejemplo 4 (referen-
cia) el control. Se utilizaron los mismos macromondmeros que en los ejemplos 2-3, excepto que se introdujo el agente
de transferencia de cadena pMMA en la reaccion o bien mediante la adicion directa al comienzo de la polimerizacién
(todo en el reactor) o bien se afiadié simultdneamente con los mondémeros durante 90 minutos. La composicion de re-
accién global, en peso, es de nuevo BMA/2EHMA/HEMA/MAA/metacrilamida/pMMA oligomérico segtn la razén
respectiva de 30-X:61:3:3:3:X, en la que X varia en cada ejemplo tal como se muestra en la tabla 2 de a continuacion.
En estos ejemplos, el iniciador de la polimerizacion es el compuesto azoico 4,4’ -bis-azobis(dcido 4-cianovalérico). Se
emplearon los componentes siguientes.

(Tabla pasa a pagina sigueinte)
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Partes en peso

Parte 1

Agua desmineralizada 250,94
TREM LF-40 1,33
DUPANOL WAQE 1,11
PMMA oligomérico (ejemplos 5y 6) X
Parte 2

Agua desmineralizada 32,64
4,4’ -bis-azobis(acido 4-cianovalérico) 0,93
Parte 3

Metacrilato de butilo 90,52-X
Metacrilato de 2-etilhexilo 184,05
Metacrilato de hidroxietilo 9,05
Metacrilamida 9,05
Acido metacrilico 9,05
PMMA oligomérico (ejemplo 7 y 8) X
TREM LF-40 0,80
DUPANOL WAQE 3,11
Agua desmineralizada 181,87
Parte 4

Agua desmineralizada 80, 88
Total 858,16

Se carga la parte 1 en un reactor de 2 litros, se mezcla hasta la disolucién y se calienta hasta 185-187°F. Se carga
la parte 2 en un recipiente de alimentacién de iniciador en orden, se mezcla y se disuelve. Se carga la parte 3 en el
recipiente de alimentacién de monémero en orden, sin mezclar. Se emulsionan previamente los contenidos de la parte
3 y se ajustan hasta una temperatura de emulsién de 80-85°F. Se inicia la polimerizacién afiadiendo el 5% de la parte
3 al reactor en una unica tirada. Se estabiliza la temperatura del reactor hasta 185-187°F y se afiade toda la parte 2
(disolucién del iniciador) en una tnica tirada. Aumentara la temperatura del reactor. Cuando se vuelve estable, se afiade
el resto de la parte 3 durante 90 minutos. Se controla la temperatura del reactor hasta 190-194°F. Tras completarse la
adicién de la parte 3, se mantiene el reactor a una temperatura de 190-194°F durante 60 minutos, se enfria hasta 100°F,
y se aflade la parte 4 durante 5 minutos.

El contenido en sélidos del producto fue del 35,25%. Se muestran los resultados para el producto polimérico
obtenido en cada uno de los ejemplos 4-8 en la tabla 2 de a continuacion. Esta tabla demuestra la eficacia de los
agentes de transferencia de cadena oligoméricos utilizando un iniciador de la polimerizacién soluble en agua diferente.
De nuevo el control (el ejemplo 4) proporciona un latex con peso molecular que no puede medirse, pero se supone
que es superior a una M, de 100.000. La adicién del pMMA a la polimerizacién, o bien colocdndolo en el reactor en
el comienzo del procedimiento (ejemplos 5 y 6) o bien mediante la adicién continua simultdnea con otros mondémeros
(ejemplos 7 y 8), proporciona la reduccién sustancial del peso molecular. El tamafio de particula no varfa muy por
encima del control y en la mayor parte de los casos se encontrd que era inferior al control.
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Ejemplos 9-10

Estos ejemplos ilustran un procedimiento de emulsién segiin la presente invencién que tiene un macromonémero
funcional, poli(metacrilato de hidroxietilo) o pHEMA. La composicién de reaccion global, en peso, es BMA/2EHMA/
MAA/metacrilamida/pHEMA, segtin la razén respectiva de 30:61:3:3:3: en la que 2EHMA es metacrilato de 2-etilhe-
xilo, MMA es metacrilato de metilo, y HEMA es metacrilato de hidroxietilo, y pHEMA es un agente de transferencia
de cadena del macromondémero poli(metacrilato de hidroxietilo). Se emplearon los componentes siguientes.

Partes en peso

Parte 1

Agua desmineralizada 250,40
TREM LF-40 1,33
DUPANOL WAQE 1,11
Parte 2

Agua desmineralizada 32,64
Persulfato de amonio (ejemplo 9) 0,76
4,4’ -azobis(4cido 4-cianovalérico) (ejemplo 10) 0,93
Parte 3

Metacrilato de butilo 90,52
Metacrilato de 2-etilhexilo 184,05
Metacrilamida 9,05
Acido metacrilico 9,05
pHEMA* 12,57
TREM LF-40 3,80
DUPANOL WAQE 3,11
Agua desmineralizada 181,87
Parte 4

Agua desmineralizada 80, 88
TOTAL 858,16

*al 72% en metiletil cetona

Se carga la parte 1 en un reactor de 2 litros, se mezcla hasta la disolucién y se calienta hasta 185-187°F. Se carga
la parte 2 en un recipiente de alimentacién de iniciador en orden, se mezcla y se disuelve. Se carga la parte 3 en el
recipiente de alimentacién de monémero en orden, sin mezclar. Se emulsionan previamente los contenidos de la parte
3 y se ajustan hasta una temperatura de emulsién de 80-85°F. Se inicia la polimerizacién afiadiendo el 5% de la parte
3 al reactor en una unica tirada. Se estabiliza la temperatura del reactor hasta 185-187°F y se afiade toda la parte 2
(disolucién del iniciador) en una tnica tirada. Aumentard la temperatura del reactor. Cuando se vuelve estable, se afiade
el resto de la parte 3 durante 90 minutos. Se controla la temperatura del reactor hasta 190-194°F. Tras completarse la
adicién de la parte 3, se mantiene el reactor a una temperatura de 190-194°F durante 60 minutos, se enfria hasta 100°F,
y se afiade la parte 4 durante 5 minutos.

El contenido en sélidos del producto es del 34,07%. Se muestran los resultados para el producto polimérico ob-
tenido en la tabla 3 de a continuacién. La tabla 3 demuestra que el agente de transferencia de cadena oligomérico
funcionalizado (pHEMA) también puede actuar como un agente de transferencia de cadena eficaz utilizando iniciado-
res de la polimerizacién o bien de persulfato o bien azoicos.
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Ejemplos 11 a 13

Los ejemplos 12 y 13, con el ejemplo 11 (referencia) como control, ilustran, segin el presente método, la prepa-
racion de un polimero en un sistema acuoso, a partir d¢ MMA/STY/2EHA/HEA/MAA/METACRILAMIDA/pMMA
OLIGOMERICO en la razén respectiva, en peso, de 26,5-X:15:50:3,0:3,0:25:X, en el que MMA es metacrilato de me-
tilo, STY es estireno, 2EHA es acrilato de 2-etilhexilo, HEA es acrilato de hidroxietilo, MAA es dcido metacrilico, y
“pMMA oligomérico” es un macromondmero de poli(metacrilato de metilo) segin la presente invencién. Se emplean
los componentes siguientes en la polimerizacion.

Partes en peso

Parte 1

Agua desmineralizada 250,94
TREM LF-40 1,33
DUPANOL WAQE 1,11
Parte 2

Agua desmineralizada 32,64
Persulfato de amonio 0,76
Parte 3

Metacrilato de metilo 82,66-X
Estireno 46,80
Acrilato de 2-etilhexilo 156,00
Acrilato de 2-hidroxietilo 9,36
Acido metacrilico 9,36
pPMMA oligomérico X
Metacrilamida 7,80
TREM LF-40 3,80
DUPANOL WAQE 3,11
Agua desmineralizada 181,87
Parte 4

Agua desmineralizada 79,00
Total 783,88

Se carga la parte 1 en un reactor de 2 litros, se mezcla hasta la disolucién y se calienta hasta 185-187°F. Se cargan
los componentes de la parte 2 en un recipiente de alimentacién de iniciador en orden, se mezclan y se disuelven. Se
carga la parte 3 en el recipiente de alimentacion de mondmero en orden tal como se nombran en la lista, sin mezclar.
Se emulsionan previamente los contenidos de la parte 3 y se ajustan hasta una temperatura de emulsién de 80-85°F.
Tan pronto como se produce la emulsion, se hace gotear el 5% de la alimentacién de mondémero en el reactor en una
Unica tirada. Se estabiliza la temperatura del reactor hasta 185-187°F y se afiade toda la parte 2 en una unica tirada.
Comenzard a aumentar la temperatura del reactor en aproximadamente 5 minutos. Cuando la temperatura comienza
a nivelarse, se afiade entonces el resto de la parte 3 durante 90 minutos. Debe controlarse la temperatura hasta 190-
194°F. Tras completarse la adicién de la parte 3, se mantiene la temperatura durante 60 minutos y entonces se enfria
hasta 104°F. Se afiade la parte 4 al recipiente de alimentacién durante 5 minutos.

Los sélidos tedricos son del 29,25%. Se muestran los resultados en la tabla 4 de a continuacién y demuestran que

el agente de transferencia de cadena pMMA oligomérico puede reducir el peso molecular polimérico de los polimeros
que se componen mayormente de monémeros de acrilato y estireno.
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Tabla 4
MMA / STY / 2EHA / HEA / MAA / METACRILAMIDA/ MMA OLIGOMERICO (EN PESO)
265-X :15: 50 : 3 : 3 : 2,5 : X
ATC Tamafio de particula
OLIGOMERICO
EJEMPLO (M,=294;D= X Tipode M, M,  Dispersividad Didmetro Derivacion
1,24) iniciador medio estandar
1* CONTROL 5 | Persulfato . . . 86 nm estrecho
de
amonio
12 pMMA 5 | Persulfato | 17054 | 44167 2,59 79,8 nm 26 nm
de
amonio
13 pMMA 10 | Persulfato | 10015 | 23170 2,31 81,2nm | estrecho
de
amonio

. peso molecular demasiado alto para disolver en disolvente para el anélisis CPG

*(referencia)

Ejemplo 14

Este ejemplo ilustra, segiin el presente método, la preparaciéon de un polimero en un sistema acuoso, a partir
de MMA/STY/2EHA/HEA/MAA/N-metilol-metacrilamida/pMMA oligomérico en la razén respectiva, en peso de
24:1:50:5,0:5,0:5:10, en el que MMA es metacrilato de metilo, STY es estireno, 2EHA es acrilato de 2-etilhexilo,
HEA es acrilato de hidroxietilo, MAA es 4cido metacrilico, y “pMMA oligomérico” es un macromondmero de poli
(metacrilato de metilo) segun la presente invencién. Se emplean los componentes siguientes en la polimerizacion.

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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Partes en peso

Parte 1

Agua desmineralizada 878,29
TREM LF-40 4,66
POLYSTEP B1 3,33
Parte 2

Agua desmineralizada 104,24
Persulfato de amonio 2,66
Parte 3

Metacrilato de metilo 360,97-X
Estireno 10,62
Acrilato de 2-etilhexilo 530,84
Acrilato de 2-hidroxietilo 53,08
Acido metacrilico 53,08
Macromonémero pMMA X
N-metilol-metacrilamida 88,47
TREM LF-40 13,30
POLYSTEP B1 9,31
Agua desmineralizada 547,45
Parte 4

Agua desmineralizada 10,01
Persulfato de amonio 1,50
Parte 5

Amoniaco acuoso (29%) 19,96
Biocida 2,66
Agua desmineralizada 369,96
Total 3064,38
Total en sélidos 1081,63
Sélidos tedricos 35,30

Se carga la parte 1 en un reactor de 2 litros, se mezcla hasta la disolucién y se calienta hasta 185-187°F. Se cargan
los componentes de la parte 2 en un recipiente de alimentacion de iniciador en orden, se mezclan y se disuelven.
Se carga la parte 2 en el recipiente de alimentaciéon de monémero en orden tal como se nombran en la lista, sin
mezclar. Se emulsionan previamente los contenidos de la parte 3 y se ajustan hasta 80-85°F. Tan pronto como se
produce la emulsidn, se hace gotear el 5% de la alimentaciéon de mondmero en el reactor (ajustado a 185-187°F) en
una Unica tirada. Se estabiliza la temperatura del reactor hasta 185-187°F y se afiade toda la parte 2 en una unica tirada.
Comenzard a aumentar la temperatura del reactor en aproximadamente 5 minutos. Cuando la temperatura comienza a
nivelarse, comienza a afiadirse el resto de la parte 3 durante 90 minutos. Debe controlarse la temperatura del reactor
hasta 190-194°F. Se afiade la parte 4 al reactor en una Unica tirada durante 60 minutos, tras el inicio de la parte 3. Se
muestran los resultados en la tabla 5. Este ejemplo demuestra que las modificaciones de la composicién, incluyendo
el uso de mondémeros reactivos y funcionalizados de n-metilol-metacrilamida en el procedimiento tiene poco o ningtin
efecto sobre la eficacia del agente de transferencia de cadena. Tras completarse la adicién de la parte 3, se mantiene
la temperatura durante 60 minutos y entonces se enfria hasta 104°F. Se afiade la parte 5 al recipiente de alimentacién
durante 5 minutos.
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Tabla 5
MMA / STY / 2EHMA / HEA / MAA / N-METILOL-METACRILAMIDA/ MMA OLIGOMERICO (EN
PESO)
24 -1 : 50 5 : 5 S
10
ATC Tamario de particula
OLIGOMERICO
EJEMPLO (M,=270;D= X Tipode M, M,  Dispersividad Didmetro Derivacion
1,15) iniciador medio estandar
14 pMMA 10 | Persulfato | 5391 | 14807 2,75 115 nm 41 nm
de
amonio

Ejemplo 16
(Referencia)
Este ejemplo ilustra la preparacién de un agente de transferencia de cadena de macromonémero pMMA tal como

se emplea en la presente invencién. Se equipé un reactor con un agitador, un termopar y un condensador. Se mantuvo
el reactor a presion positiva de nitrégeno y se emplearon los componentes siguientes.

Partes en peso

Parte 1
Acetato de etilo 248,66
Metacrilato de metilo 499,07
Parte 2
Acetato de etilo 87,25
Catalizador * 0,3540
Parte 3
Metacrilato de metilo 1996,71
Parte 4
VAZO 52 19,62
Acetato de etilo 848,33

* diacuobis(borodifluorodifenil-glioximato) cobaltato (II)

Se cargd la parte 1 al reactor y se calentd hasta 80°C. Cuando se estabiliz6 la temperatura en 80°C, se carg6 la parte
2 al reactor como una alimentacién de tnica tirada. Se afiadieron la parte 3 (la alimentaciéon de mondmero) y la parte
4 (la alimentacién de iniciador) simultineamente, excepto que la parte 3 se afiadié durante 240 minutos y la parte 4
se afiadié durante 300 minutos. Cuando se completa la alimentacién de iniciador, se mantiene la mezcla de reaccién
durante 30 minutos. Entonces se separan por destilacion el disolvente y el mondmero sin reaccionar.
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Ejemplo 17
(Referencia)

Este ejemplo ilustra la preparacién de un agente de transferencia de cadena de macromonémero EMA/BMA tal
como se emplea en la presente invencion, en el que EMA es metacrilato de etilo y BMA es metacrilato de butilo. Se

equip6 un reactor con un agitador, un termopar y un condensador. Se mantuvo el reactor a presion positiva de nitrégeno
y se emplearon los componentes siguientes.

Partes en peso

Parte 1
Acetato de etilo 248,66
Metacrilato de etilo 250,00
Metacrilato de butilo 250,00
Parte 2
Acetato de etilo 87,25
Catalizador * 0,3540
Parte 3
Metacrilato de etilo 998,36
Metacrilato de butilo 998,36
Parte 4
VAZO 52 19,62
Acetato de etilo 648,33

* diacuobis(borodifluorodifenil-glioximato) cobaltato (II)

Se cargd la parte 1 al reactor y se calentd hasta 80°C. Cuando se estabiliz6 la temperatura en 80°C, se carg6 la parte
2 al reactor como una alimentacién de Unica tirada. Se afiadieron la parte 3 (la alimentacién de monémero) y la parte
4 (la alimentacién de iniciador) simultineamente, excepto que la parte 3 se afiadié durante 240 minutos y la parte 4
se afiadié durante 300 minutos. Cuando se completa la alimentacién de iniciador, se mantiene la mezcla de reaccién
durante 30 minutos. Entonces se separan por destilacién el disolvente y el monémero sin reaccionar.

Ejemplos 18-19
(Referencia)

Estos ejemplos ilustran la polimerizacion acrilica de una mezcla de reaccién de STY/nBA/HPA/oligémero pMMA,
en la razén respectiva de 15:30-X:17:38:X, en la que STY es el mondmero de estireno, nBA es acrilato de n-butilo,

HPA es acrilato de hidroxipropilo, y pMMA es un agente de transferencia de cadena de macromondmero w-insaturado
de poli(metacrilato de metilo). Se utilizaron los componentes siguientes:
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Partes en peso

Parte 1

Acetato de hexilo 195,70
Parte 2

Metacrilato de n-butilo 174,3-X
Estireno 87,15
Acrilato de n-butilo 97,34
Acrilato de hidroxipropilo 222,21
Macromonémero p(MMA) X
Acetato de hexilo 1,31
Parte 3

VAZO 67 18,35
Acetato de hexilo 30,02

Se carga la parte 1 a un reactor equipado con un agitador, un termopar, presién positiva de nitrégeno y un con-
densador. Se calienta la mezcla de reaccion hasta 110°C. Se carga la parte 2 al recipiente de mondémero y se afiade al
reactor durante 360 minutos. Se carga la parte 3 a un recipiente de alimentacién de iniciador, mezclada previamente, y
se afiade al reactor durante 375 minutos simultdneamente con la alimentacién de monémero. Después de completarse
la alimentacion del iniciador, se mantiene la mezcla de reaccion durante 60 minutos. Se muestran los resultados en la
tabla 6 de a continuacidn.

TABLA 6
Oligémero
pMMA
Afiadido para Peso molecular
nBMA
Ejemplo (% / gramos) My M, D

18* Control 19620 8385 2,34
19* 10% /58,10 g 15095 6769 2,23

* (referencia)

Ejemplo 20-23

Estos ejemplos ilustran la preparacion de un copolimero producido a partir de una mezcla de STY/HEMA/IBMA/
MMA/oligémero pMMA, en la razén respectiva de 15:20:45:20-X:X, en el que STY es estireno, HEMA es metacrilato
de hidroxietilo, IBMA es metacrilato de isobutilo, y MMA es monémero de metacrilato de metilo. El pMMA oligo-
mérico es poli(metacrilato de metilo) que es un agente de transferencia de cadena de macromonémero w-insaturado.
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Componentes Partes en peso
Parte 1

BUAC 885,71

Oligémero MMA X
Parte 2

Estireno 306,05

HEMA 408,07

IBMA 918,15

MMA 408,07-X

BUAC 61,21
Parte 3

POIB 59,17

BUAC 230,56
Parte 4

POIB 18,98

MEK 204,03

En la lista anterior, BUAC es acetato de butilo, HEMA es metacrilato de hidroxietilo, IBMA es mondmero de
metacrilato de isobutilo, MEK es disolvente de metiletil cetona y POIB es peroxiisobutirato de t-butilo (al 80% en
alcoholes minerales). Se afiade la parte 1 a un reactor equipado con un condensador, agitador, purga de nitrégeno,
sistema de alimentacidn, camisa exterior térmica, y se calienta a reflujo. Se mezcla previamente la parte 2 y se alimenta
al reactor durante 3 horas simultdneamente con la parte 3. Se mezcla previamente la parte 3 y se alimenta al reactor
durante 3 horas simultdneamente con la parte 2. Tras haberse afiadido las partes 2 y 3, se mezclan previamente los
contenidos de la parte 4 y se alimentan al reactor durante 1 hora. Se mantiene la mezcla durante 1 hora en reflujo. Se
muestra un resumen de los resultados en la tabla 7.

TABLA 7
Resina % de % de M, M. D Viscosidad
Monomero  conversion de
MMA Gardner-
Holtz
Control 20 0 100 6912 16,231 2,35 Z2
(referencia)
Ejemplo 21 2,5% /51,0 99 5749 11,867 2,06 Y
g
Ejemplo 22 3,5%/714 99 5045 10,488 2,08 X
g
Ejemplo 23 5,0%/ 99 4811 9,173 1,91 W+1/2
1020 g
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Ejemplos 24-25

Este ejemplo ilustra la preparacién de un polimero hidroxi funcional que emplea un macromonémero de metacri-
lato de etilo como agente de transferencia de cadena. Para el control, se utilizaron los componentes siguientes:

Partes en peso

Parte 1
MAK 439,45
Parte 2
STY 441,19
EMA 441,19
LMA 353,02
HEA 529,30
Parte 3
MAK 108,60
TBPA 35,29
Parte 4
MAK 202,22

En la lista anterior, LMA es metacrilato de laurilo, MAK es metilamil cetona, y TBPA es peroxiacetato de t-butilo
(al 75% en alcoholes minerales). Se carga la parte 1 a un matraz de 5 litros y se calienta a reflujo a 149-154°C. Se
mezcla previamente la parte 2 y se afiade a una velocidad constante durante 300 minutos con la parte 3. También se
mezcla previamente la parte 3 y se afiade con la parte 2 a una velocidad constante durante 310 minutos. Tras completar
la adicién de las partes 2 y 3, se mantiene la mezcla de reaccién a reflujo durante 30 minutos a 145-155°C. Finalmente,
se afiade la parte 4 y se enfria la mezcla hasta 55-60°C.

Como un ejemplo de empleo, segiin la presente invencién, del macromonémero de metacrilato de etilo al 5% como
un agente de transferencia en cadena, se utilizaron los componentes siguientes:

Partes en peso

Parte 1

MAK 465,41
Macromonémero EMA 46,72
Parte 2

STY 467,26
EMA 373,51
LMA 373,88
HEA 560,57
Macromondémero EMA 46,72
Parte 3

MAK 115,02
TBPA 35,44
Parte 4

MAK 214,15
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Se carga la parte 1 a un matraz de 5 litros y se calienta a reflujo a 149-154°C. Se mezcla previamente la parte 2 y se
afiade a una velocidad constante durante 300 minutos con la parte 3. Se mezcla previamente la parte 3 y se afiade con
la parte 2 a una velocidad constante durante 310 minutos. Tras completarse la adicién de las partes 2 y 3, se mantiene
la mezcla de reaccién a reflujo durante 30 minutos a 145-155°C. Se afiade la parte 4 y se enfrfa la mezcla hasta 55-
60°C. Se muestran los resultados en la tabla 8 de a continuacién:

TABLA 8
Macro pEMA Peso molecular
Ejemplo % en peso de M. M, Viscosidad
monomero Gardner-Holtz
24 Control 17157 5536 Z3
25 5,0% 13504 4134 Z1

El mejor modo actualmente contemplado para llevar a cabo la invencién se representa mediante la descripcién
y las reivindicaciones en el presente documento, entendiéndose que la seleccién del mejor modo dependerd de un
nimero de factores, incluyendo los mondmeros que se polimerizan, el agente de transferencia de cadena particular
y el iniciador empleados, y las cantidades del mismo, y las condiciones de polimerizacidn, tal como la temperatura,
presion, conversion y rendimiento.
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REIVINDICACIONES
1. Método de polimerizacién por radicales libres de mondmeros insaturados para producir un polimero que tiene
funcionalidad reactiva y un peso molecular promedio en niimero por grupo funcional de 70 a 6.000, comprendiendo
dicho método:

polimerizar una mezcla de reaccion, que comprende:

(a) para la transferencia de cadena, un macromondmero o una mezcla polidispersa de macromondémeros, que tiene
la siguiente estructura:

1,...{(n-1
i- X+t 1( )
CH,
A\ Y
,C—CH, —|=—~C—CH, TH
xn I

CH
3 “n-1

en la que n es, en promedio, de 2 a 100 y X1 a Xn son independientemente -CONR2, -COOR, OR1, -OCOR,
-OCOORI1, -NRCOORI1, halégeno, ciano, o un fenilo o arilo sustituido o no sustituido, en los que cada R se se-
lecciona independientemente del grupo que consiste en hidrégeno, sililo, o un alquilo, alquil éter, fenilo, bencilo y
arilo sustituido o no sustituido, en los que sustituido significa con un sustituyente seleccionado del grupo que consiste
en epoxilo, hidroxilo, isocianato, ciano, amino, sililo, carboxilo, halégeno, u acilo; y en los que R1 es el mismo que
R pero no H; y en los que cada alquilo se selecciona independientemente del grupo que consiste en hidrocarburos
ramificados, lineales y ciclicos que tienen de 1 a 12 dtomos de carbono; y en los que halégeno es bromo, yodo, cloro
o fldor; excluyendo el uso de un dimero puro cuando X1 a Xn es fenilo o arilo sustituido o no sustituido; y

(b) monémeros, iguales o diferentes, al menos una parte de los cuales tienen dicha funcionalidad reactiva, pudiendo
reticularse consigo misma u otro polimero dicha funcionalidad reactiva, y se selecciona del grupo que consiste en
funcionalidades hidroxilo, epoxilo, anhidrido, carboxilo, sililo, amida, amina, isocianato, y mezclas de los mismos.

2. Método segtin la reivindicacién 1, en el que la funcionalidad en (b) se selecciona del grupo que consiste en
hidroxilo, carboxilo, sililo y mezclas de los mismos.

3. Método segtin la reivindicacion 1, en el que X1 a Xn son independientemente -CONR2, -COOR o un fenilo o
arilo sustituido o no sustituido.

4. Método segtin la reivindicacion 1, en el que X1 a Xn son independientemente -COOR o fenilo y R es alquilo o
fenilo, cada uno de los que pueden estar sustituido o no sustituido con un epoxilo, hidroxilo, sililo o carboxilo.

5. Método segun la reivindicacion 1, en el que dicha polimerizacién se lleva a cabo en presencia de una cantidad
eficaz de un macromonémero o una mezcla polidispersa de macromondmeros, que tienen la siguiente férmula:

ORI' «. (0-1)

0
cH, N\
RO <,:]
\ﬁ/ T~CH, f[‘——CHz H

n) CH3
n-1

en la que n es, en promedio, de 2 a 20 y R1 a Rn se seleccionan cada uno independientemente del grupo que consiste
en hidrégeno, alquilo, alquil éter, fenilo, bencilo y arilo sustituido o no sustituido, cuyo sustituyente se selecciona del
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grupo que consiste en epoxilo, hidroxilo, isocianato, ciano, amino, sililo, carboxilo, anhidrido, halégeno, y acilo; en
los que halégeno se selecciona del grupo que consiste en bromo, yodo, cloro y fliior; sililo es SiR2(R3)(R4), en el que
R2, R3 y R4 son independientemente alquilo, fenilo, alquil éter o fenil éter; y en el que cada alquilo se selecciona
independientemente del grupo que consiste en hidrocarburos ramificados, lineales y ciclicos que tienen de 1 a 12
carbonos.

6. Método segtn la reivindicacién 1, en el que el macromonémero o dicha mezcla polidispersa de dichos macro-
mondmeros es el producto de un proceso de transferencia de cadena de quelato metélico.

7. Copolimero producido mediante el método segtn la reivindicacion 1.
8. Composicién de recubrimiento para un sustrato que comprende el copolimero segun la reivindicacién 7.

9. Composicién reticulable o curable que comprende, en peso de (a) y (b) de a continuacién, los componentes
individuales siguientes:

(a) del 5 al 60 por ciento de un agente de reticulado; y

(b) del 40 al 95 por ciento de un polimero funcional reticulable producido segin el método segtin la reivindicacién
1.

10. Método de polimerizacion por radicales libres segun la reivindicacion 1, en el que el macromondémero com-
prende ademads una funcionalidad reactiva.

11. Método segtin la reivindicacién 10, en el que el macromonémero es un oligémero funcional de epoxilo o
hidroxilo.

12. Método segiin la reivindicacién 10, en el que el polimero producido es una macromolécula o polimero pseudo-
telequélico.
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