ES 2283750 T3

@ Numero de publicacién: 2 283 750

OFICINA ESPANOLA DE

PATENTES Y MARCAS @ Int. Cl.:
CO8F 220/12 (2006.01)
ESPANA CO8F 210/10 (2006.01)

CO8F 220/00 (2006.01)
CO08L 23/22 (2006.01)
CO8L 33/04 (2006.01)
C09D 123/22 (2006.01)

@) TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Numero de solicitud europea: 03705944 .1
Fecha de presentacién : 29.01.2003

Numero de publicacién de la solicitud: 1474456
Fecha de publicacion de la solicitud: 10.11.2004

Titulo: Copolimeros alternos de mondmeros de tipo isobutileno.

Prioridad: 15.02.2002 US 76984 @ Titular/es: PPG Industries Ohio, Inc.
3800 West 143rd Street
Cleveland, Ohio 44111, US

Fecha de publicacién de la mencién BOPI: @ Inventor/es: Coca, Simion;
01.11.2007 Coleridge, Edward R.;

McCollum, Gregory J.;

O’Dwyer, James B.;

Poole, James E. y

Trettel, Victoria A.

Fecha de la publicacién del folleto de la patente: Agente: Ungria Lopez, Javier
01.11.2007

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 2 283 750 T3

DESCRIPCION

Copolimeros alternos de monémeros de tipo isobutileno.
Antecedentes de la invencion
1. Campo de la invencion

La presente invencion se refiere generalmente a copolimeros de monémeros vinilicos. Mds especificamente, la
presente invencién esta dirigida a copolimeros que contienen mondmeros de tipo isobutileno y su uso como agentes
de control del flujo en composiciones de revestimiento termoendurecibles.

2. Descripcion de la técnica relacionada

A menudo se observa que los mondémeros que no se homopolimerizan ficilmente son susceptibles de experimentar
reacciones de copolimerizacion rdpida entre si. La situacién mads tipica ocurre cuando un monémero donador de
electrones fuerte se mezcla con un monémero aceptor de electrones fuerte de lo que resulta un copolimero alternante
regular después de la iniciacién por radicales libres. El anhidrido maleico es un ejemplo utilizado ampliamente de
mondmero aceptor de electrones fuerte. El estireno y los éteres vinilicos son ejemplos tipicos de monémero donador de
electrones. Los sistemas, tales como anhidrido maleico - estireno, son conocidos por formar complejos de transferencia
de carga, que tienden a colocar los mondmeros en una secuencia alternante antes de la iniciacién. La aplicacion del
iniciador de radicales libres “liga” los monémeros ordenados entre si para formar un copolimero alternante (Cowie,
Alternating Copolymers, Plenum, New York (1985)).

En las Patentes de los Estados Unidos Nums. 2.378.629 de Hanford y 4.151.336 de Sackmann et al. se descri-
be que incluso cuando se copolimeriza un mondémero moderadamente donador de electrones, tal como diisobutile-
no, con un mondémero aceptor de electrones fuerte, tal como anhidrido maleico, se produce un copolimero alter-
nante.

Cuando se copolimeriza un mondémero moderadamente donador de electrones, tal como isobutileno, con un mo-
némero moderadamente aceptor de electrones, tal como un éster acrilico, se produce una escasa incorporacién de
mondémero donador de electrones. Por ejemplo, la copolimerizacién por radicales libres de isobutileno (IB) y mond-
meros acrilicos ha dado como resultado copolimeros que contienen a lo sumo 20-30% de IB y tienen bajos pesos
moleculares debido a la transferencia de cadena degradativa de IB. Los ejemplos de tales copolimerizaciones de
IB se describen en las Patentes de los Estados Unidos Nums. 2.411.599 de Sparks et al. y 2.531.196 de Brubaker
etal.

La capacidad para elaborar copolimeros de mondmeros acrilicos y monémeros de tipo IB es deseada en la técnica.
Por ejemplo, muchas patentes expresan el potencial de la utilizacién de polimeros que contienen IB en composicio-
nes de revestimiento. Por ejemplo, la Patente de los Estados Unidos Num. 6.114.489 de Vicari et al. describe una
composicion de revestimiento que incluye un aglutinante de resina acrilica funcional; un co-reaccionante capaz de
reaccionar con la funcionalidad del aglutinante acrilico; un desgasificador; y un agente de flujo y nivelador de poliés-
ter hiperramificado. Se sugiere el IB como co-mondmero potencial para su uso en el aglutinante acrilico como parte
de una larga lista de mondmeros. La Patente de los Estados Unidos Niim. 5.552.487 de Clark et al. describe compo-
siciones de revestimiento en polvo que incluyen un copolimero que tiene una funcionalidad reactiva y un agente de
entrecruzamiento adecuado capaz de reaccionar con la funcionalidad reactiva del copolimero. El copolimero se ela-
bora copolimerizando mondmeros funcionales con otros mondémeros, siendo el isobutileno uno entre los muchos co-
mondmeros potenciales enumerados. Aunque sélo se mencionan dos en la presente memoria, de las muchas patentes
que expresan la posibilidad de utilizar co-mondmeros de tipo isobutileno, ninguna muestra o describe realmente un
ejemplo de trabajo de tal copolimero.

El hecho de que se encuentren pocos ejemplos de copolimeros que contienen mondmeros de tipo isobutileno
es debido a la naturaleza generalmente no reactiva del isobutileno con los monémeros acrilicos y metacrilicos. Las
razones de la reactividad para los monémeros se pueden calcular utilizando los valores Q-e de Alfrey - Price (Robert
Z. Greenley, Polymer Handbook, Fourth Edition, Brandrup, Immergut y Gulke, editors, Wiley & Sons, New York, NY,
pags. 309-319 (1999)). Los célculos se pueden llevar a cabo utilizando las férmulas [ y II:

11 = (Q1/Qo)expi{—ei(e; — e)} @

1 = (Q2/Qi)expi{—es(e; —e1)} axn

donde 1, y 1, son las razones de reactividad respectivas de los monémeros 1y 2,y Q, y Q, y e; y e, son los valores
de reactividad y polaridad respectivos de los mondmeros respectivos (Odian, Principals of Polymerization, 3* Ed.,
Wiley-Interscience, New York, NY, Capitulo 6, pags. 452-467 y 489-491 (1991)). La Tabla 1 muestra las razones de
reactividad calculadas de monémeros seleccionados con isobutileno:
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TABLA 1
%Moaémero r; {(isobutileno) § I
%Acrilato de metilo 0,10 %13,67
Metacrilato de glicidilo 0,08 34,17
Acido metacrilico 0,09 39,71

Como puede apreciar un experto en la técnica de la quimica de polimeros, cuando r; estd proximo a cero y r, tiene
un valor de 10 o mds, el mondmero 2 es reactivo con ambos mondémeros y el monémero 1 no es reactivo con ningtn
mondmero. En otras palabras, es extremadamente dificil preparar copolimeros que tengan cantidades significativas de
ambos monémeros. No es sorprendente que se puedan encontrar pocos ejemplos de composiciones de revestimiento
que incluyen copolimeros que contienen monémeros de tipo isobutileno, puesto que los monémeros no tienden a
copolimerizarse.

Unos pocos ejemplos de copolimeros de éster acrilico o acrilonitrilo elaborados mediante copolimerizacién con
mondmeros tales como propileno, isobutileno, y estireno, se han completado en presencia de dcidos de Lewis, tales
como haluros de alquilaluminio, para dar copolimeros alternantes 1:1. Los copolimeros alternantes se obtuvieron
cuando la razén de concentracién de los dcidos de Lewis a los ésteres acrilicos fue 0,9 y la concentracién de IB fue
mayor que la concentracion de los ésteres acrilicos (Hirooka et al., J. Polym. Sci. Polym. Chem., 11, 1281 (1973)). Los
haluros metélicos varian la reactividad de los monémeros formando complejos con ellos. El complejo de monémero
donador de electrones - mondémero aceptor de electrones - haluro metélico conduce a copolimeros alternantes (Mashita
et al. Polymer, Vol. 36, No. 15, pags. 2973-2982, (1995)).

También se han obtenido copolimeros de IB y acrilato de metilo (MA) utilizando sesquicloruro de etilaluminio y
peréxido de 2-metilpentanoilo como sistema iniciador. El copolimero resultante tenfa una estructura alternante, con
isotacticidad baja (Kuntz et al, J. Polym. Sci. Polym. Chem., 16, 1747 (1978)) o alta en presencia de EtAICl, (10% en
moles con respecto a MA). (Florjanczyk et al., Makromol. Chem., 183, 1081 (1982)).

Otro método para elaborar copolimeros de IB con ésteres acrilicos implicaba haluros de alquilboro, que se en-
contrd que eran mucho mds activos que los haluros de alquilaluminio en la formacién de copolimeros alternantes. El
copolimero resultante era un elastémero de alta resistencia a la traccidn y alta temperatura de descomposicién térmica
con buena resistencia a los aceites, especialmente a temperaturas elevadas (Mashita et al., Polymer, 36, 2983 (1995)).

La Patente de los Estados Unidos Nim. 5.807.937 de Matyjaszewski et al. describe un método para elaborar
copolimeros alternantes de isobutileno y acrilato de metilo utilizando un procedimiento de polimerizacién radical por
transferencia de dtomos (ATRP). El método requiere el uso de un iniciador de ATRP adecuado, tal como bromuro de
1-feniletilo, y sales metalicas de transicién adecuadas, tales como CuBr, con un ligando, tal como 2,2’-bipiridilo, para
realizar las etapas de iniciacidn y propagacién rédox del complejo del procedimiento de polimerizacion.

Los copolimeros que contienen cantidades relativamente altas (> 30% en moles) de IB y de ésteres acrilicos sélo
se han conseguido mediante polimerizacién por radicales libres cuando se han empleado dcidos de Lewis o sistemas
de iniciacion de ATRP. El polimero que resulta de tales procedimientos requiere una limpieza costosa y que consume
tiempo para eliminar los restos de sales metdlicas de transicién y 4cidos de Lewis con el fin de elaborar el polimero
comercialmente ttil.

Las composiciones de revestimiento, los revestimientos liquidos y en polvo por ejemplo, se utilizan en una am-
plia variedad de aplicaciones, incluyendo por ejemplo, los mercados del automévil, los aparatos, e industriales. Los
revestimientos se utilizan a menudo para proporcionar calidades decorativas y/o proteccién contra la corrosién para
los sustratos sobre los que se aplican. Igualmente, se requiere que los revestimientos aplicados tengan al menos una
superficie continua sin defectos. La industria del automévil tiene requerimientos particularmente estrictos en cuan-
to a la suavidad de los revestimientos que se utilizan, como es el caso de las composiciones para la capa superior
transparentes.

Las composiciones de revestimiento contienen tipicamente un agente para el control del flujo (también conocido
como modificador del flujo) para mejorar la apariencia del revestimiento curado. Los agentes para el control del flujo
tienen propiedades tensioactivas y se piensa que mejoran la apariencia de un revestimiento curado alterando el flujo
y el nivelado del revestimiento aplicado durante su ciclo de curado. Se conocen agentes para el control del flujo
que contienen grupos funcionales, tales como grupos dcido carboxilico y/o grupos hidroxilo y, ademds de mejorar la
apariencia, también pueden mejorar la adherencia del revestimiento al sustrato sobre el que se aplican, y/o mejorar la
adherencia o la compatibilidad de un revestimiento aplicado con posterioridad.
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Las composiciones de revestimiento se requieren tipicamente para proporcionar propiedades dptimas, tales como
la apariencia y la resistencia a la corrosién, a un grosor minimo de la pelicula. Por ejemplo, en las dltimas capas
transparentes para la industria del automdvil se requiere tipicamente que tengan un grosor de la pelicula curada no
mayor de 50 micras (2 mils). Entre las ventajas asociadas con los revestimientos aplicados a un grosor minimo de la
pelicula se incluyen, por ejemplo, la reduccién de los costes de material, y la ganancia de peso del articulo revestido,
que es particularmente deseable en la industria de las aeronaves. No obstante, a medida que desciende la estructura de
pelicula de una composicién de revestimiento aplicada, disminuye tipicamente la apariencia del revestimiento curado
resultante, por ejemplo, como se evidencia por los menores valores de brillo medidos.

Ademads de la aplicacién de revestimiento con estructuras de pelicula inferiores, la investigacién y el desarrollo en
los dltimos afios ha estado dirigida a la reduccién del impacto medioambiental de las composiciones de revestimiento,
en particular, las emisiones asociadas al aire de las sustancias orgédnicas volatiles durante su uso. Por consiguiente,
se ha incrementado el interés en los revestimientos que tienen un menor contenido de sustancias orgédnicas voldtiles
(VOCQ), por ejemplo revestimientos en polvo y revestimientos con alto contenido de sélidos. Las composiciones de
revestimiento en polvo son composiciones particuladas de flujo libre que estdn esencialmente libres de disolventes. La
apariencia de los revestimientos en polvo se degrada tipicamente bastante precipitadamente con el descenso del grosor
de la pelicula, por ejemplo, a un grosor de la pelicula de menos de 75 micras (3 mils), y, en concreto, a un grosor de
la pelicula de menos de 50 micras (2 mils). En ausencia de disolventes que puedan aumentar el flujo y nivelado de un
revestimiento aplicado, un agente para el control del flujo es un componente critico en la mayoria de las composiciones
de revestimiento en polvo.

Las composiciones copoliméricas que contienen dcidos de Lewis y/o metales de transicién entremezclados con el
copolimero pueden tener varias desventajas cuando se utilizan comercialmente, como por ejemplo en revestimientos.
Primero, algunos 4cidos de Lewis y metales de transicion son téxicos y tienen efectos medioambientales adversos si
lixivian del copolimero y pasan al medio ambiente. Segundo, en las aplicaciones de revestimiento los 4cidos de Lewis
y los metales de transiciéon pueden conducir a una escasa estabilidad cuando se exponen a luz UV o simplemente
hacen que el revestimiento se decolore. En otras aplicaciones los 4cidos de Lewis y los metales de transicién pueden
reaccionar con otros ingredientes en una formulacién dando como resultado propiedades no deseadas, tales como el
acortamiento de la durabilidad antes de la venta para una formulacién dada.

Por consiguiente, existe una necesidad clara y presente de copolimeros que contengan mondmeros de tipo isobuti-
leno que no se elaboren utilizando, y estén sustancialmente libres de, dcidos de Lewis y/o metales de transicion.

Compendio de la invencion

La presente invencion estd dirigida a una composicién copolimérica que incluye un copolimero que comprende al
menos el 30% en moles de restos que tienen las siguientes unidades estructurales alternantes:

—[DM - AM]-

donde DM representa un resto de un mondémero donador y AM representa un resto de un mondémero aceptor. El
copolimero contiene al menos 15% en moles de un monémero donador (un monémero de tipo isobutileno) que tiene
la siguiente estructura (I):

Rl
(1) CHz=—=C

R2

donde R! es alquilo C; a C, lineal o ramificado, R? se selecciona del grupo que consiste en metilo, alquilo C; a Cy
lineal, ciclico o ramificado, alquenilo, arilo, alcarilo, y aralquilo. El copolimero contiene adicionalmente al menos
15% en moles de un mondémero acrilico como mondmero aceptor. El presente copolimero estd sustancialmente libre
de segmentos monoméricos maleato y segmentos monoméricos fumarato y la presente composicion copolimérica estd
sustancialmente libre de dcidos de Lewis y metales de transicion.

La presente invencion esta dirigida adicionalmente a una composicién termoendurecible. La composicién termo-
endurecible incluye un primer reaccionante que comprende grupos funcionales, un agente de entrecruzamiento que
tiene al menos dos grupos funcionales que son reactivos con los grupos funcionales del primer reaccionante en (a), y
un agente de control del flujo copolimérico que incluye el copolimero de la presente invencién.

La presente invencidn también estd dirigida a un método para revestir un sustrato. El método incluye las etapas de
aplicacion de la composicion termoendurecible de la presente invencidn al sustrato, la coalescencia de la composicién
termoendurecible para formar una pelicula sustancialmente continua, y el curado de la composicién termoendurecible.
La presente invencidn estd dirigida adicionalmente a un sustrato revestido utilizando el presente método.

4
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Descripcion detallada de la invencion

A diferencia de los ejemplos de operacion, o cuando se indique de otro modo, se debe entender que todos los
nimeros o expresiones referentes a las cantidades de ingredientes, las condiciones de reaccidn etc., utilizados en la
memoria y las reivindicaciones estin modificados en todos los casos por el término “aproximadamente”. En esta
solicitud de patente se describen algunos intervalos numéricos. Puesto que estos intervalos son continuos, incluyen
cada valor entre los valores minimos y mdximos. A no ser que se indique expresamente de otro modo, los diferentes
intervalos numéricos especificados en esta solicitud son aproximaciones.

Segtn se utiliza en la presente memoria, el término “composicién copolimérica” se pretende que incluya un co-
polimero sintetizado asi como restos de iniciadores, catalizadores, y otros elementos relacionados con la sintesis del
copolimero, pero no incorporados covalentemente al mismo. Tales restos y otros elementos considerados como par-
te de la composicién copolimérica tipicamente se mezclan o incorporan de manera simultdnea con el copolimero
de manera que tienden a permanecer con el copolimero cuando éste es transferido entre recipientes o entre medios
disolventes o de dispersion.

Segtin se utiliza en la presente memoria, el término “sustancialmente libre” se pretende que indique que estd
presente una sustancia como una impureza de importancia secundaria. En otras palabras, la sustancia no se afade
intencionadamente a la composicién indicada, sino que puede estar presente a niveles minimos o intrascendentes
puesto que queda como una impureza como parte de una componente de la composicién deseada.

Los términos “mondmero donador” y “mondmero aceptor’” se utilizan a lo largo de esta solicitud. Con respecto
a la presente invencion, el término “mondmero donador” hace referencia monémeros que tienen un grupo etilénica-
mente insaturado polimerizable que tiene una densidad de electrones relativamente alta en el doble enlace etilénico,
y el término “mondmero aceptor” hace referencia mondémeros que tienen un grupo etilénicamente insaturado polime-
rizable que tiene una densidad de electrones relativamente baja en el doble enlace etilénico. Este concepto ha sido
cuantificado hasta cierto punto por el esquema Q-e de Alfrey-Price (Robert Z. Greenley, Polymer Handbook, Fourth
Edition, Brandrup, Immergut and Gulke, editors, Wiley & Sons, New York, NY, pags. 309-319 (1999)). Todos los
valores e referidos en la presente memoria son los que aparecen en Polymer Handbook a no ser que se indique lo
contrario.

En el esquema Q-e, Q refleja la reactividad de un monémero y e representa la polaridad de un monémero, que indica
la densidad de electrones de un monémero etilénicamente insaturado polimerizable. Un valor positivo para e indica
que el mondmero tiene una densidad de electrones relativamente baja y es un mondémero aceptor, como es el caso del
anhidrido maleico, que tiene un valor de e de 3,69. Un valor bajo o negativo para e indica que un mondémero tiene a
una densidad de electrones relativamente alta y es un monémero donador, como es el caso para el éter etilvinilico, que
tiene un valor de e de -1,80.

Segtn se hace referencia en la presente memoria, se pretende que un “mondmero aceptor fuerte” incluya aquellos
mondmeros con un valor de e superior a 2,0. Se pretende que el término “mondmero aceptor suave” incluya aquellos
mondmeros con un valor de e superior a 0,5 hasta e incluyendo aquellos monémeros con un valor de e de 2,0. Por el
contrario, se pretende que el término “mondmero donador fuerte” incluya aquellos monémeros con un valor de e de
menos de -1,5, y se pretende que el término “mondémero donador suave” incluya aquellos monémeros con un valor de
e de menos de 0,5 a aquellos con un valor de e de -1,5.

La presente invencién estd dirigida a una composicién copolimérica donde al menos el 30% en moles, en muchos
casos al menos el 40% en moles, tipicamente al menos el 50% en moles, en algunos casos al menos el 60% en moles,
y en otros casos al menos el 75% en moles de restos del copolimero estdn derivados de secuencias alternantes de pares
de monémero donador - mondmero aceptor, que tienen las unidades de restos de mondmeros alternantes de estructura:

—[DM - AM]-

donde DM representa un resto de un monémero donador y AM representa un resto de un monémero aceptor. El
copolimero puede ser un copolimero alternante en un 100% de DM y AM. Mds concretamente, al menos el 15% en
moles del copolimero que comprende un monémero donador que tiene la siguiente estructura (I):

donde R! es alquilo C, a C, lineal o ramificado, R? es uno o mds de metilo, alquilo C, a C lineal, ciclico o ramificado,
alquenilo, arilo, alcarilo o aralquilo. Adicionalmente, al menos el 15% en moles del copolimero incluye un monémero
acrilico como mondmero aceptor.
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Es de observar en el presente copolimero que el copolimero incorpora una porcién sustancial de restos alternantes
de un monémero donador suave como se ha descrito mediante la estructura I y un mondmero aceptor suave, que es un
mondmero acrilico. Una lista no limitante de valores de e publicados para los mondémeros que pueden ser incluidos

como mondmeros descritos por la estructura I y mondmeros acrilicos de la presente invencién se muestran en la
Tabla 2.

TABLA 2

Valores de e de Alfrey-Price para Mondmeros Seleccionados

Mondmero valor de e

‘Mondémeros de estructura 1

Isobutileno -1,20%

Diisobutileno 0,492

‘Monémeros Acrilicos

Acido acrilico 0,88
?Acrilamida 0,54%
%Acrilonitrilo 1,23}
ZAcrilato de metilo | “20,641
Acrilato de etilo :0,551
éAcrilato de butilo 0,85*
;Acrilato de bencilo 1,13%
Eacrilato de glicidilo | 1,28%

ElPolymer Handbook, Fourth Edition (1999)
?Rzaev et al., Eur. Polym. J., Vol. 24, No. 7, pags. 981-
985 (1998)

La presente composicidn copolimérica estd sustancialmente libre de restos monoméricos maleato y restos mono-
méricos fumarato, que tienen tipicamente valores de e superiores a 2,0. Estos tipos de mondémeros multifuncionales
proporcionan demasiados grupos funcionales al copolimero. Esto puede crear problemas, por ejemplo, en revestimien-
tos donde una composicioén termoendurecible puede tener una corta durabilidad antes de la venta debido a la naturaleza
demasiado funcional del copolimero.

Adicionalmente, la presente composicion copolimérica estd sustancialmente libre de metales de transicién y 4ci-
dos de Lewis, que, como se ha observado antes, han sido utilizados en la técnica anterior para elaborar copolimeros
alternantes de monémeros donadores suaves y mondmeros aceptores suaves. En la presente invencién no se utilizan
metales de transicién o dcidos de Lewis auxiliares para preparar la presente composicién copolimérica, por consi-
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guiente, no se necesita eliminarlos tras la polimerizacién y las composiciones copoliméricas resultantes no padecerdn
las desventajas inherentes a las que contienen metales de transicién o dcidos de Lewis.

Se puede utilizar cualquier monémero donador adecuado en la presente invencién. Los monémeros donadores
adecuados que se pueden utilizar incluyen monémeros donadores fuertes y monémeros donadores suaves. La pre-
sente invencion es particularmente ttil para preparar copolimeros alternantes donde se utiliza una molécula donadora
suave. Los presentes copolimeros incluirdn un monémero donador suave descrito mediante la estructura I, tal como
isobutileno, diisobutileno, dipenteno, e isoprenol, y pueden incluir adicionalmente otros monémeros donadores suaves
adecuados. El monémero donador de estructura I puede tener grupos funcionales. Por ejemplo, el grupo R? del mono-
mero donador de estructura I puede incluir uno o mas grupos funcionales, tales como hidroxi, epoxi, dcido carboxilico,
éter, carbamato, y amida.

El monémero donador suave de estructura I estd presente en la composicién copolimérica a un nivel de al menos
15% en moles, en algunos casos al menos 25% en moles, tipicamente al menos 30% en moles, y, en algunos casos,
al menos 35% en moles. El monémero donador suave de estructura I estd presente en la composicidon copolimérica
a un nivel de hasta 50% en moles, en algunos casos hasta 47,5% en moles, tipicamente hasta 45% en moles, y, en
algunos casos, hasta 40% en moles. El nivel del monémero donador suave de estructura I utilizado est4d determinado
por las propiedades que se van a incorporar a la composicién copolimérica. Los restos del mondémero donador suave
de estructura 1 pueden estar presentes en la composicién copolimérica en cualquier intervalo de valores incluyendo
los fijados antes.

Los otros monémeros adecuados que se pueden utilizar en la presente invencidn incluyen etileno, buteno, estireno,
estirenos sustituidos, metilestireno, éteres vinilicos, ésteres vinilicos, vinilpiridinas, divinilbenceno, vinilnaftleno, y
divinilnaftaleno. Los ésteres vinilicos incluyen ésteres vinilicos de dcidos carboxilicos, que incluyen, pero no estan
limitados a, acetato de vinilo, butirato de vinilo, 3,4-dimetoxibenzoato de vinilo, y benzoato de vinilo. El uso de otros
mondémeros donadores es opcional, cuando estdn presentes otros monémeros donadores, estdn presentes a un nivel de
al menos 0,01% en moles de la composicién copolimérica, a menudo al menos 0,1% en moles, tipicamente al menos
1% en moles, y, en algunos casos, al menos 2% en moles. Los otros mondémeros donadores pueden estar presentes
hasta 25% en moles, en algunos casos hasta 20% en moles, tipicamente hasta 10% en moles, y, en algunos casos, hasta
5% en moles. El nivel de otros monémeros donadores utilizados estd determinado por las propiedades que se van a
incorporar a la composicién copolimérica. Los restos de los otros mondémeros donadores pueden estar presentes en la
composicion copolimérica en cualquier intervalo de valores incluyendo los fijados antes.

La composicién copolimérica incluye mondmeros aceptores como parte de las unidades de mondémero donador -
mondmero aceptor alternantes junto a la cadena copolimérica. Se puede utilizar cualquier monémero aceptor adecua-
do. Los monémeros aceptores adecuados incluyen monémeros aceptores fuertes y mondémeros aceptores suaves. Una
clase de mondmeros aceptores adecuados son aquellos descritos por la estructura (II):

(II) CHy—=CH

donde W se selecciona del grupo que consiste en -CN, -X, y -C(=0)-Y, donde Y se selecciona del grupo que consiste
en -NR?,, -O-R3-0-C(=0)-NR?,, y -OR*, R® se selecciona del grupo que consiste en H, alquilo C; a Cy, lineal o
ramificado, y alquilol C, a C, lineal o ramificado, R* se selecciona del grupo que consiste en H, poli(oxido de etileno),
poli(oxido de propileno), alquilo C, a C,, lineal o ramificado, alquilol, arilo, y aralquilo, fluoroalquilo C, a C,, lineal
o ramificado, fluoroarilo y fluoroaralquilo, un radical siloxano, un radical polisiloxano, un radical alquilsiloxano, un
radical trimetilsililsiloxano etoxilado, y un radical trimetilsililsiloxano propoxilado, R® es un grupo conector alquilo
C, a Cy lineal o ramificado, y X es un haluro.

Una clase de mondémeros aceptores suaves que estan incluidos en la presente composicién copolimérica son los
mondmeros acrilicos aceptores. Los mondmeros acrilicos aceptores incluyen aquellos descritos por la estructura (I11):

CH

CHa

(I1II) c=—0
Y

donde Y se selecciona del grupo que consiste en -NR?,, -O-R*-O-C(=0)-NR?,, y -OR*, R? se selecciona del grupo que
consiste en H, alquilo C,; a Cy lineal o ramificado, y alquilol C; a C, lineal o ramificado, R* se selecciona del grupo
que consiste en H, poli(oxido de etileno), poli(oxido de propileno), alquilo C, a C,, lineal o ramificado, alquilol, arilo
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y aralquilo, fluoroalquilo C; a Cy, lineal o ramificado, fluoroarilo y fluoroaralquilo, un radical siloxano, un radical
polisiloxano, un radical alquilsiloxano, un radical trimetilsililsiloxano etoxilado, y un radical trimetilsililsiloxano pro-
poxilado. Un tipo particularmente ttil de monémeros acrilicos aceptores son los descritos por la estructura III donde
Y incluye al menos un grupo funcional de epoxi, oxirano, 4dcido carboxilico, hidroxi, amida, oxazolina, acetoacetato,
isocianato, o carbamato, y R® es un grupo conector alquilo C, a C, lineal o ramificado.

Los ejemplos de los mondmeros aceptores adecuados que se pueden utilizar en la presente invencién incluyen acri-
lato de hidroxietilo, acrilato de hidroxipropilo, acido acrilico, acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de butilo,
acrilato de isobutilo, acrilato de isobornilo, acrilato de glicidilo, acrilato de dimetilaminoetilo, acrilamida, acrilato de
perfluorometiletilo, acrilato de perfluoroetiletilo, acrilato de perfluorobutiletilo, acrilato de trifluorometilbencilo, per-
fluoroalquiletilo, polidimetilsiloxano terminado con acriloxialquilo, acriloxialquiltris(trimetilsiloxisilano), poli(oxido
de etileno) terminado con acriloxialquiltrimetilsiloxi, clorotrifluoroetileno, acrilato de glicidilo, acrilato de 2-etilhexi-
lo, y n-butoximetilacrilamida.

Los mondmeros acrilicos aceptores de estructura III estdn presentes en la composicion copolimérica a un nivel de
al menos 15% en moles, en algunos casos al menos 25% en moles, tipicamente al menos 30% en moles, y, en algunos
casos, al menos 35% en moles. Los monémeros acrilicos aceptores de estructura III estdn presentes en la composicién
copolimérica a un nivel de hasta 50% en moles, en algunos casos hasta 47,5% en moles, tipicamente hasta 45% en
moles, y, en algunos casos, hasta 40% en moles. El nivel de monémeros acrilicos aceptores de estructura III utilizados
se determina por las propiedades que se van a incorporar a la composicién copolimérica. Los restos de los monémeros
acrilicos aceptores de estructura III pueden estar presentes en la composicion copolimérica en cualquier intervalo de
valores incluyendo los fijados antes.

Otros mondémeros aceptores suaves adecuados que se pueden utilizar en la presente invencion incluyen acrilonitri-
lo, metacrilonitrilo, haluros de vinilo, 4cido croténico, vinilalquilsulfonatos, y acroleina. Los haluros vinilicos incluyen
cloruro de vinilo y fluoruro de vinilideno. El uso de otros mondmero aceptor suaves es opcional, cuando otros mo-
némero aceptores suaves estan presentes, estin presentes a un nivel de al menos 0,01% en moles de la composicién
copolimérica, a menudo al menos 0,1% en moles, tipicamente al menos 1% en moles, y, en algunos casos, al menos
2% en moles. Los otros monémeros aceptores pueden estar presentes hasta 35% en moles, en algunos casos hasta
25% en moles, tipicamente hasta 15% en moles, y, en algunos casos, hasta 10% en moles. El nivel utilizado de otros
mondmeros aceptores se determina por las propiedades que se van a incorporar a la composicién copolimérica. Los
restos de los otros mondmeros aceptores pueden estar presentes en la composicion copolimérica en cualquier intervalo
de valores incluyendo los fijados antes.

El presente copolimero tiene un peso molecular de al menos 250, en muchos casos al menos 500, tipicamente al
menos 1.000, y, en algunos casos, al menos 2.000. El presente copolimero puede tener un peso molecular de hasta
1.000.000, en muchos casos hasta 500.000, tipicamente hasta 100.000, y, en algunos casos, hasta 50.000. Ciertas
aplicaciones requeriran que el peso molecular del presente copolimero no supere 25.000, en algunos casos no supere
20.000, y, en algunos casos no supere 16.000. El peso molecular del copolimero se selecciona basdndose en las
propiedades que se van a incorporar a la composicién copolimérica. El peso molecular del copolimero puede variar en
cualquier intervalo de valores incluyendo los fijados antes.

El indice de polidispersidad (PDI) del presente copolimero no siempre es critico. El indice de polidispersidad del
copolimero es usualmente menor de 4, en muchos casos menor de 3,5, tipicamente menor de 3,0, y, en algunos casos,
menor de 2,5. Segiin se utiliza en la presente memoria y en las reivindicaciones, el “indice de polidispersidad” se
determina a partir de la siguiente ecuacién: (peso molecular medio ponderal (Mw)/peso molecular medio numérico
(Mn)). Un polimero monodisperso tiene un PDI de 1,0. Adicionalmente, segtn se utiliza en la presente memoria, Mn
y Mw se determinan a partir de cromatografia de penetracion en gel utilizando patrones de poliestireno.

En una realizacién de la presente composicién copolimérica, las secuencias alternantes de los pares de monémero
donador - mondmero aceptor son restos que tienen la estructura alternante I'V:

fl
™ Rr———CH —C3 ——C
L

donde R!, R?, y w se definen como antes. Una realizacién particularmente preferida es una donde los restos mono-
méricos que contienen el grupo w estan derivados de uno o mas mondémeros acrilicos y los restos monoméricos que
contienen el grupos R' y R? estdn derivados de diisobutileno y/o isobutileno. Las composiciones copoliméricas de la
presente invencién pueden incluir también otros monémeros etilénicamente insaturados polimerizables.
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La composicién copolimérica de la presente invencién puede tener todos los restos monoméricos incorporados en
una arquitectura alternante. Un ejemplo de un segmento copolimérico que tiene una arquitectura 100% alternante de
diisobutileno (DIIB) y monémero acrilico (Ac) se muestra mediante la estructura V:

—Ac — DIIB — Ac — DIIB — Ac — DIIB — Ac — DIIB — Ac — DIIB — Ac — DIIB — Ac— V)

No obstante, en la mayoria de los casos, el presente copolimero contendrd segmentos alternantes y segmentos al
azar como se muestra mediante la estructura VI, un copolimero de DIIB, Ac y otros monémeros, M:

(V1)

Alternante Alternante

AC-DIIB-Ac-DIIBtM-AC-M-M-AC-M -gc-DIIB-Ac-DI IB-ACLAC -M-AC-

. ] ]
Al azar Al azar

La estructura VI muestra una realizacion de la presente invencion donde el copolimero puede incluir segmentos
alternantes como se muestra en los recuadros y segmentos al azar como se muestra mediante los segmentos subrayados.

Los segmentos al azar del copolimero pueden contener restos monoméricos donadores o aceptores que no han
sido incorporados a la composicién copolimérica por medio de una arquitectura alternante. Los segmentos al azar de
la composicién copolimérica pueden incluir adicionalmente restos de otros mondmeros etilénicamente insaturados.
Como se ha enumerado en la presente memoria, se pretende que todas las referencias a segmentos poliméricos de-
rivados de secuencias alternantes de pares de monémero donador - monémero aceptor incluyan segmentos de restos
monoméricos tales como los mostrados en los recuadros en la estructura VI.

Los otros mondémeros etilénicamente insaturados incluyen cualquier monémero adecuado no clasificado tradicio-
nalmente por ser un monémero aceptor o un monémero donador.

En los otros mondmeros etilénicamente insaturados, el resto M de estructura VI, estd derivado de al menos un
mondémero polimerizable por radicales etilénicamente insaturado. Segin se utiliza en la presente memoria y en las
reivindicaciones, se pretende que “mondmero polimerizable por radicales etilénicamente insaturado” incluya mond6-
meros vinilicos, monémeros alilicos, olefinas, y otros monémeros etilénicamente insaturados que son polimerizables
por radicales y no son clasificados como mondémeros donadores 0 mondmeros aceptores.

Las clases de monémeros vinilicos de los cuales puede derivar M incluyen monémeros metacrilicos y mondémeros
alilicos. El resto M puede estar derivado de al menos un metacrilato de alquilo que tienen de 1 a 20 dtomos de carbono
en el grupo alquilo. Los ejemplos especificos de los metacrilatos de alquilo que tienen de 1 a 20 dtomos de carbono
en el grupo alquilo de los cuales puede derivar el resto M incluyen, pero no estan limitados a, metacrilato de metilo,
metacrilato de etilo, metacrilato de propilo, metacrilato de isopropilo, metacrilato de butilo, metacrilato de isobutilo,
metacrilato de terc-butilo, metacrilato de 2-etilhexilo, metacrilato de laurilo, metacrilato de isobornilo, metacrilato
de ciclohexilo, metacrilato de 3,3,5-trimetilciclohexilo, asi como metacrilatos funcionales, tales como metacrilatos de
hidroxialquilo, metacrilatos con funcionalidad oxirano, y metacrilatos con funcionalidad dcido carboxilico.

El resto M se puede seleccionar también entre mondémeros que tienen mds de un grupo metacrilato, por ejemplo,
anhidrido metacrilico y bis(metacrilato) de dietilenglicol.

Segtn se utiliza en la presente memoria y en las reivindicaciones, mediante “mondémero o monémeros alilicos” lo
que se quiere significar son mondmeros que contienen funcionalidad alilica sustituida y/o no sustituida, es decir, uno
o mds radicales representados por la siguiente férmula general VII,

H2C = C(R'"°) — CH,- (VID)

donde R'® es hidrégeno, halégeno, o un grupo alquilo C,; a C,. Muy cominmente, R'° es hidrégeno o metilo y por
consiguiente la férmula general VII representa el radical (met)alilo no sustituido, que abarca ambos radicales alilo
y metalilo. Los ejemplos de mondémeros alilicos incluyen alcohol (met)alilico; éteres (met)alilicos, tales como éter
metil(met)alilico; ésteres alilicos de 4cidos carboxilicos, tales como acetato de (met)alilo, butirato de (met)alilo, 3,4-
dimetoxibenzoato de (met)alilo, y benzoato de (met)alilo.

La presente composicion copolimérica se prepara mediante un método que incluye las etapas de (a) proporcionar
una composicién monomérica donadora que comprende uno o mas monémeros donadores de estructura (I), y (b) afiadir
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una composicién monomérica etilénicamente insaturada que comprende uno o mas monémeros aceptores. En una
realizacion de la presente invencién, la composicion monomérica etilénicamente insaturada incluye los monémeros de
estructura III. La composicién monomérica etilénicamente insaturada se afiade a la composicién monomérica donadora
en presencia de un iniciador de la polimerizacién por radicales libres en un recipiente de reaccion adecuado. Las
soluciones monoméricas y la composicién copolimérica resultante estdn sustancialmente libres de mondmeros de tipo
maleato, mondmeros de tipo fumarato, 4cidos de Lewis, y metales de transicion.

En una realizacién del presente método, el mondmero de estructura I estd presente en un exceso molar basandose
en la cantidad de monémero aceptor acrilico. Se puede utilizar cualquier cantidad de monémero de estructura I en
exceso en la presente invencién con el fin de fomentar la formacién de la arquitectura alternante deseada. La cantidad
en exceso de mondmero de estructura I puede ser al menos 10% en moles, en algunos casos hasta 25% en moles,
tipicamente hasta 50% en moles, y, en algunos casos, hasta 100% en moles basandose en la cantidad de monémero
aceptor acrilico. Cuando el exceso molar de monémero de estructura I es demasiado alto, el procedimiento puede no
ser econdémico a escala comercial.

En una realizacién adicional del presente método, el monémero aceptor acrilico estd presente en una cantidad de al
menos 15% en moles, en algunos casos 17,5% en moles, tipicamente al menos 20% en moles y, en algunos casos, 25%
en moles del total de la composicién monomérica donadora y la composiciéon monomérica etilénicamente insaturada
combinadas. El mondémero aceptor acrilico puede estar presente adicionalmente en una cantidad hasta 50% en moles,
en algunos casos hasta 47,5% en moles, tipicamente hasta 45% en moles, y, en algunos casos, hasta 40% en moles del
total de la composicién monomérica donadora y la composicién monomérica etilénicamente insaturada combinadas.
El nivel de mondmeros acrilicos aceptores utilizado se determina por las propiedades que se van a incorporar a la
composicién copolimérica. Los mondmeros acrilicos aceptores pueden estar presentes en la composicién monomérica
en cualquier intervalo de valores incluyendo los fijados antes.

La composiciéon monomérica etilénicamente insaturada del presente método puede incluir otros mondmeros do-
nadores como se ha descrito antes, asi como otros monémeros designados por M y descritos antes. El uso de otros
mondmeros aceptores suaves es opcional en el presente método. Cuando estdn presentes otros mondmero aceptor
suaves, estan presentes a un nivel de al menos 0,01% en moles de la composicién copolimérica, a menudo al menos
0,1% en moles, tipicamente al menos 1% en moles, y, en algunos casos, al menos 2% en moles. Los otros mondmeros
aceptores pueden estar presentes hasta 35% en moles, en algunos casos hasta 25% en moles, tipicamente hasta 15%
en moles, y, en algunos casos, hasta 10% en moles. El nivel de otros monémeros aceptores utilizado en la presente
memoria se determina por las propiedades que se van a incorporar a la composicién copolimérica. Los restos de los
otros mondmeros aceptores pueden estar presentes en la composicidon copolimérica en cualquier intervalo de valores
incluyendo los fijados antes.

El uso de otros mondémeros, M, es opcional en el presente método. Cuando estdn presentes otros mondmeros,
estan presentes a un nivel de al menos 0,01% en moles de la composicién copolimérica, a menudo al menos 0,1% en
moles, tipicamente al menos 1% en moles, y, en algunos casos, al menos 2% en moles. Los otros mondémeros pueden
estar presentes hasta 35% en moles, en algunos casos hasta 25% en moles, tipicamente hasta 15% en moles, y, en
algunos casos, hasta 10% en moles. El nivel de otros mondmeros utilizado en la presente memoria se determina por
las propiedades que se van a incorporar a la composicién copolimérica. Los restos de los otros monémeros, M, pueden
estar presentes en la composicidn copolimérica en cualquier intervalo de valores incluyendo los fijados antes.

En una realizacién del presente método, se utiliza un exceso de monémero de estructura I y el mondmero de
estructura I que no ha reaccionado se elimina de la composicién copolimérica resultante mediante evaporacion. La
eliminacién del mondémero que no ha reaccionado es facilitada tipicamente por la aplicacién de vacio al recipiente de
reaccion.

Se puede utilizar cualquier iniciador de radicales libres adecuado en la presente invencion. Los ejemplos de los ini-
ciadores de radicales libres adecuados incluyen iniciadores de radicales libres térmicos, fotoiniciadores, e iniciadores
rédox. Los ejemplos de iniciadores de radicales libres térmicos adecuados incluyen compuestos peréxido, azocom-
puestos, y compuestos persulfato.

Los ejemplos de los iniciadores de compuestos peréxido adecuados incluyen peréxido de hidrégeno, peréxidos
de metiletilcetona, peréxidos de benzoilo, peréxido de di-t-butilo, peréxido de di-t-amilo, peréxido de dicumilo, pe-
réxidos de diacilo, peréxidos de decanoilo, peréxidos de lauroilo, peroxidicarbonatos, peroxiésteres, peréxidos de
dialquilo, hidroperéxidos, peroxicetales, y sus mezclas.

Los ejemplos de los azocompuestos adecuados incluyen 4-4’-azobis(dcido 4-cianovalérico), 1-1’-azobisciclohe-
xanocarbonitrilo), 2-2’-azobisisobutironitrilo, dihidrocloruro de 2-2’-azobis(2-metilpropionamidina), 2-2’-azobis(2-
metilbutironitrilo), 2-2’-azobis(propionitrilo), 2-2’-azobis(2,4-dimetilvaleronitrilo), 2-2’-azobis(valeronitrilo), 2,2’-
azobis[2-metil-N-(2-hidroxietil)propionamida], 4,4’ -azobis(4cido 4-cianopentanoico), 2,2’-azobis(N,N’-dimetileniso-
butiramidina), dihidrocloruro de 2,2’-azobis(2-amidinopropano), dihidrocloruro de 2,2’-azobis(N,N’-dimetilenisobu-
tiramidina), y 2-(carbamoilazo)-isobutironitrilo.

En una realizacion de la presente invencion, la composicién monomérica etilénicamente insaturada y el iniciador
de la polimerizacién por radicales se afladen separadamente y simultineamente y se mezclan con la composicién
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monomérica donadora. La composicién monomérica etilénicamente insaturada y el iniciador de la polimerizacién por
radicales libres puede ser afiadida a la composicién monomérica donadora a lo largo de un periodo de al menos 15
minutos, en algunos casos al menos 20 minutos, tipicamente al menos 30 minutos, y, en algunos casos, al menos 1
hora. La composicién monomérica etilénicamente insaturada y el iniciador de la polimerizacion por radicales libres
se pueden afiadir adicionalmente a la composicion monomérica donadora a lo largo de un periodo de hasta 24 horas,
en algunos casos hasta 18 horas, tipicamente hasta 12 horas, y, en algunos casos, hasta 8 horas. El tiempo para afiadir
el monémero etilénicamente insaturado debe ser suficiente para mantener un exceso adecuado de monémero donador
de estructura I sobre el monémero aceptor acrilico que no ha reaccionado para fomentar la formacién de segmentos
alternantes de monémero donador - monémero aceptor. El tiempo de adicién no es tan largo como para hacer el
procedimiento no factible econémicamente a escala comercial. El tiempo de adicién puede variar en cualquier intervalo
de valores incluyendo los fijados antes.

Después de mezclar o durante la adicién y el mezclado, tiene lugar la polimerizacién de los monémeros. El pre-
sente método de polimerizacién puede funcionar a cualquier temperatura adecuada. La temperatura adecuada para el
presente método puede ser la ambiente, al menos 50°C, en muchos casos al menos 60°C, tipicamente al menos 75°C,
y, en algunos casos, al menos 100°C. La temperatura adecuada para el presente método se puede describir adicio-
nalmente por ser de hasta 300°C, en muchos casos hasta 275°C, tipicamente hasta 250°C, y, en algunos casos, hasta
225°C. La temperatura es tipicamente suficientemente alta para fomentar una buena reactividad de los monémeros y
los iniciadores empleados. No obstante, la volatilidad de los mondmeros y las presiones parciales correspondientes
crean un limite superior practico sobre la temperatura determinado por el valor de presion del recipiente de reaccion.
La temperatura de polimerizacién puede variar en cualquier intervalo de valores incluyendo los fijados antes.

El presente método de polimerizacién puede funcionar a cualquier presiéon adecuada. Una presion adecuada para
el presente método puede ser la ambiente, al menos 6,9 KPa (1 psi), en muchos casos al menos 34,5 KPa (5 psi),
tipicamente al menos 103 KPa (15 psi), y, en algunos casos, al menos 138 KPa (20 psi). Las presiones adecuadas para
el presente método se pueden describir adicionalmente por ser de hasta 1,38 MPa (200 psi), en muchos casos hasta
1,21 MPa (175 psi), tipicamente hasta 1,03 MPa (150 psi), y, en algunos casos, hasta 862 KPa (125 psi). La presién
es tipicamente suficientemente alta para mantener los mondmeros y los iniciadores en una fase liquida. Las presiones
empleadas tienen un limite superior practico basandose en el valor de presion del recipiente de reaccién empleado. La
presién durante la temperatura de polimerizacién puede variar en cualquier intervalo de valores incluyendo los fijados
antes.

El copolimero que resulta del presente método puede ser utilizado como sustancia de partida para la preparacién
de otros polimeros utilizando transformaciones de grupos funcionales mediante métodos conocidos en la técnica. Los
grupos funcionales que se pueden introducir mediante estos métodos son epoxi, dcido carboxilico, hidroxi, amida,
oxazolina, acetoacetato, isocianato, carbamato, amina, sal de amina, amonio cuaternario, tioéter, sulfuro, sulfonio y
fosfato.

Por ejemplo, un copolimero del presente método que comprende acrilato de metilo contendra grupos carbometoxi.
Los grupos carbometoxi se pueden hidrolizar a grupos carboxilo o transesterificar con un alcohol para formar el éster
correspondiente del alcohol. Utilizando amoniaco, el copolimero de acrilato de metilo anteriormente mencionado se
puede convertir en una amida, o, utilizando una amina primaria o secundaria, se puede convertir en la amida sustituida
en N correspondiente. De un modo similar, utilizando una diamina tal como etilendiamina, se puede convertir el
copolimero del presente método anteriormente mencionado en una N-aminoetilamida, o, con etanolamina, en una N-
hidroxietilamida. La funcionalidad N-aminoetilamida se puede convertir adicionalmente en una oxazolina mediante
deshidratacién. La N-aminoetilamida se puede hacer reaccionar adicionalmente con un carbonato tal como carbonato
de propileno para producir el correspondiente copolimero con funcionalidad uretano. Estas transformaciones se pueden
llevar a cabo para convertir todos los grupos carbometoxi o se pueden llevar a cabo en parte, dejando algunos de los
grupos carbometoxi intactos.

Los grupos epoxi se pueden introducir en el copolimero del presente método directamente utilizando acrilato
de glicidilo en la preparacién del copolimero o indirectamente mediante transformacién de grupos funcionales. Un
ejemplo de un método indirecto es oxidar la insaturacién residual en el copolimero a grupos epoxi utilizando un pe-
ricido tal como 4acido peroxiacético. Alternativamente se puede preparar un copolimero con funcionalidad carboxilo
mediante hidrélisis como se ha descrito antes, tratar el copolimero con funcionalidad carboxilo con epiclorhidrina,
después un &lcali para producir el copolimero con funcionalidad epoxi. Estas transformaciones se pueden llevar a
cabo también exhaustivamente o en parte. El copolimero resultante con funcionalidad epoxi se puede hacer reac-
cionar adicionalmente con los reactivos que contienen hidrégeno activo apropiados para formar alcoholes, aminas o
sulfuros.

Los grupos hidroxilo se pueden introducir directamente utilizando un monémero con funcionalidad hidroxilo tal
como acrilato de hidroxietilo en el copolimero del presente método, o mediante transformacion de grupos funcionales.
Tratando el copolimero con funcionalidad carboxilo descrito antes con un compuesto epoxidico se puede producir
un polimero con funcionalidad hidroxilo. Los compuestos epoxidicos adecuados incluyen 6xido de etileno, 6xido de
propileno, 6xido de butileno y neodecanoato de glicidilo.

Los copolimeros con funcionalidad hidroxilo antes descritos se pueden hacer reaccionar adicionalmente para for-
mar otros copolimeros. Por ejemplo, un copolimero que contiene grupos hidroxietilo se puede tratar con un agente
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carbamilante, tal como carbamato de metilo, para producir el correspondiente copolimero con funcionalidad carba-
mato. Con diceteno o acetoacetato de t-butilo los grupos hidroxilo se pueden convertir también en ésteres acetoace-
tato.

También se pueden producir copolimeros con funcionalidad isocianato. Los copolimeros del presente método, que
contienen 2 o mds grupos hidroxilo, se pueden tratar con un diisocianato tal como diisocianato de isoforona para
producir polimeros con funcionalidad isocianato. Los copolimeros con funcionalidad amina primaria, descritos antes,
se pueden tratar con fosgeno para producir la funcionalidad isocianato.

Se puede incorporar una funcionalidad i6nica al copolimero del presente método mediante cualquier método cono-
cido en la técnica. Los grupos carboxilato se pueden introducir mediante hidrdlisis de los grupos éster del copolimero
seguido de reaccién con una base. Las sales de amina se pueden introducir preparando el presente copolimero con
un acrilato con funcionalidad amina, tal como acrilato de dimetilaminoetilo, seguido de la protonacién de los grupos
amino con un 4dcido. Las sales de amina también se pueden introducir haciendo reaccionar un copolimero con funciona-
lidad glicidilo con amoniaco o una amina que contiene hidrégeno activo seguido de protonacién con dcido. Los grupos
con funcionalidad amina cuaternaria o los grupos sulfonilo ternarios se pueden introducir en el copolimero tratando
un copolimero con funcionalidad epoxi del presente método con una amina terciaria o un sulfuro, respectivamente, en
presencia de un 4cido prético.

La presente invencion estd dirigida adicionalmente a una composicién de revestimiento termoendurecible. La com-
posicion de revestimiento termoendurecible de la presente invencién puede estar en forma de composiciones de re-
vestimiento liquidas, cuyos ejemplos incluyen composiciones de revestimiento acuosas y con una base de disolvente
y composiciones de revestimiento por depdsito electrolitico. La presente composicion de revestimiento termoendure-
cible puede estar también en forma de un sélido que reacciona simultdneamente en forma particulada, tal como a una
composicién de revestimiento en polvo. Con independencia de la forma, la presente composicién de revestimiento
termoendurecible puede ser pigmentada o transparente, y se puede utilizar sola o combinada en forma de capas de
imprimacidn, capas base, o capas superiores.

La presente composicion termoendurecible incluye (a) un primer reaccionante que comprende grupos funciona-
les, (b) un agente de entrecruzamiento que tiene al menos dos grupos funcionales que son reactivos con los grupos
funcionales del primer reaccionante en (a), y (c) un agente de control del flujo copolimérico, que es la composicién
copolimérica de la presente invencion.

En una realizacién de la presente invencion, la composicién de revestimiento es un sélido que reacciona simul-
tdneamente, mezcla particulada de (a), (b), y (c). En esta realizacién, las presentes composiciones de revestimiento
en polvo curables comprenderan tipicamente (a) un primer reaccionante que tienen grupos funcionales, por ejemplo
un reaccionante polimérico con funcionalidad epdxido, (b) un segundo reaccionante que es un agente de entrecru-
zamiento que tienen grupos funcionales que reaccionan simultdneamente, y pueden formar enlaces covalentes, con
los grupos funcionales del primer reaccionante, y (c) la composicion copolimérica de la presente invencién como un
aditivo para el control del flujo del copolimero. El primer y segundo reaccionantes de la composicién de revestimiento
en polvo curable pueden comprender cada uno independientemente una o mds especies funcionales, y estdn presentes
cada uno en cantidades suficientes pare proporcionar revestimientos curados que tienen una combinacién deseable de
propiedades fisicas, tales como suavidad, claridad, resistencia a los disolventes y dureza.

Sin desear estar limitados a cualquier conjunto de grupos funcionales, existen varios ejemplos de grupos fun-
cionales que reaccionan simultdneamente que se pueden utilizar en la presente invencién. Los grupos funcionales del
primer reaccionante pueden ser epoxi u oxirano, cido carboxilico, hidroxi, amida, oxazolina, acetoacetato, isocianato,
metilol, éter de metilol, o carbamato.

El segundo reaccionante o reaccionante de entrecruzamiento tiene un grupo funcional diferente de los contenidos
en el primer reaccionante y reacciona simultdneamente con los grupos funcionales del primer reaccionante y puede
ser epoxi u oxirano, dcido carboxilico, hidroxi, isocianato, isocianato protegido terminalmente, amina, metilol, éter de
metilol, y beta-hidroxialquilamida.

Un ejemplo de las composiciones de revestimiento curables en las que se pueden incluir las composiciones de la
presente invencién puede incluir un polimero con funcionalidad epéxido como primer reaccionante y un agente de
entrecruzamiento reactivo con ep6xido, tal como un agente de entrecruzamiento con funcionalidad dcido carboxilico,
como segundo reaccionante. Los ejemplos de este tipo de revestimiento se describen en las Patentes de los Esta-
dos Unidos Nims. 5.407.707, 5.663.240, y 5.710.214. Otro ejemplo mds es una composicién de revestimiento que
comprende un polimero con funcionalidad carbamato como primer reaccionante (a) y un agente de entrecruzamiento
aminopldstico como segundo reaccionante, tales como los descritos en las Patentes de los Estados Unidos Nimeros
5.976.701, 5.989.642, y 6.111.001.

Otro ejemplo es una composicién de revestimiento que comprende un polimero con funcionalidad dcido carbo-
xilico como primer reaccionante y un agente de entrecruzamiento con funcionalidad beta-hidroxialquilamida como
segundo reaccionante, tales como los descritos en las Patentes de los Estados Unidos Nums. 4.889.890, 4.937.288,
5.098.955, 5.202.382, y 5.214.101.
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Un ejemplo adicional es una composicion de revestimiento que comprende un polimero con funcionalidad hidroxi
como primer reaccionante y un agente de entrecruzamiento con funcionalidad isocianato protegido terminalmente co-
mo segundo reaccionante, tales como los descritos en las Patentes de los Estados Unidos Nums. 4.997.900, 5.439.896,
5.508.337, 5.510.444, 5.554.692, y 5.777.061.

Los polimeros que comprenden la mayoria de las resinas aglutinantes en las composiciones de revestimiento en
polvo curables son solidos a la temperatura ambiente, teniendo tipicamente valores en el punto medio de transicién
vitrea derivados mediante calorimetria de barrido diferencial (DSC) de 30°C a 80°C, preferiblemente de 35°C a 50°C.
Estos polimeros también tienen tipicamente pesos moleculares medios numéricos (Mn) de 500 a 15.000.

Las clases de polimeros con funcionalidad ep6xido de los cuales se puede seleccionar el primer reaccionante de
las composiciones de revestimiento curables de la presente invencion incluyen polimeros vinilicos con funcionalidad
epoxido, de los cuales se incluyen polimeros acrilicos con funcionalidad epdxido, polimeros metacrilicos con funcio-
nalidad epdxido, poliéteres con funcionalidad ep6xido, poliésteres con funcionalidad epéxido, y sus combinaciones.
Los polimeros vinilicos con funcionalidad ep6xido se pueden preparar mediante los métodos de polimerizacion por ra-
dicales libres que son conocidos por los expertos normales en la técnica. Tales métodos de polimerizacidn por radicales
libres conocidos hacen uso tipicamente de iniciadores adecuados, que incluyen peréxidos organicos y compuestos de
tipo azo y agentes de transferencia de cadenas, tales como dimero de alfa-metilestireno y dodecilmercaptano terciario.

Los polimeros vinilicos con funcionalidad epéxido se preparan tipicamente polimerizando uno o mas monémeros
con funcionalidad epdxido etilénicamente insaturados, tales como acrilato de metilo, (met)acrilato de metilo, acrilato
de isobornilo, (met)acrilato de isobornilo, acrilato de butilo, (met)acrilato de butilo y estireno. Los ejemplos de mo-
némeros con funcionalidad epdxido etilénicamente insaturados que se pueden utilizar en la preparacién de polimeros
vinilicos con funcionalidad ep6xido incluyen acrilato de glicidilo, (met)acrilato de glicidilo, acrilato de 3,4-epoxi-
ciclohexilmetilo, (met)acrilato de 3,4-epoxiciclohexilmetilo, acrilato de 2-(3,4-epoxiciclohexil)etilo, (met)acrilato de
2-(3,4-epoxiciclohexil)etilo, y éter alilglicidilico. Los ejemplos de los mondmeros etilénicamente insaturados que es-
tan libres de funcionalidad epéxido incluyen los descritos en la Patente de los Estados Unidos Num. 5.407.707 en la
columna 2, lineas 17-56.

En una realizacién preferida de la presente invencidn, el polimero vinilico con funcionalidad epéxido se prepara
a partir de una mayoria de mondémeros de acrilato y (met)acrilato y es referido en la presente memoria como un
“polimero (met)acrilico con funcionalidad ep6xido”. El polimero vinilico con funcionalidad epdxido tipicamente tiene
un peso molecular medio numérico de 500 a 5.000, preferiblemente de 800 a 2.500.

Los poliéteres con funcionalidad epéxido se pueden preparar a partir de un mondémero con funcionalidad hidroxilo,
tal como un diol, y un monémero con funcionalidad epéxido, y/o un monémero que tiene funcionalidad tanto hidroxi
como epdxido. Los poliéteres con funcionalidad ep6xido adecuados incluyen los basados en 4,4’ -isopropilidenodifenol
(Bisfenol A), un ejemplo especifico del cual es EPON® RESINA 2002 asequible comercialmente de Shell Chemicals.

Los poliésteres con funcionalidad ep6xido se pueden preparar mediante métodos reconocidos en la técnica, que
tipicamente incluyen preparar primero un poliéster con funcionalidad hidroxilo que se hace reaccionar después con
epiclorhidrina. Los poliésteres que tienen funcionalidad hidroxilo se puede preparar mediante métodos reconocidos
en la técnica, que incluyen hacer reaccionar dcidos carboxilicos (y/o sus ésteres) que tienen funcionalidades dcido
(o éster) de al menos 2, y polioles que tienen funcionalidades hidroxilo de al menos 2. Como es conocido por los
expertos normales en la técnica, la razén en equivalentes molares de grupos 4dcido carboxilico a grupos hidroxilo de
los reaccionantes se selecciona de manera que el poliéster resultante tenga funcionalidad hidroxi y el peso molecular
deseado.

Los ejemplos de los dcidos carboxilicos multifuncionales utiles para preparar poliésteres con funcionalidad hi-
droxilo son conocidos por los artesanos expertos e incluyen, por ejemplo, dcido ftalico, dcido tetrahidroftalico, acido
hexahidroftalico, 4cido isoftdlico, y dcido tereftilico. Los ejemplos de polioles ttiles para preparar poliésteres con fun-
cionalidad hidroxi son conocidos por los expertos en la técnica e incluyen, por ejemplo, glicerina, trimetilolpropano,
etilenglicol, y 1,4-dimetilolciclohexano.

Los agentes de entrecruzamiento reactivos con epéxido que son utilizados en las composiciones de revestimiento
termoendurecibles que comprenden polimeros con funcionalidad ep6xido pueden tener grupos funcionales seleccio-
nados entre hidroxilo, tiol, aminas primarias, aminas secundarias, carboxilo y sus mezclas. Los agentes de entrecruza-
miento reactivos con epoxido ttiles que tienen funcionalidad amina incluyen, por ejemplo, diciandiamida y diciandia-
midas sustituidas. Preferiblemente, el agente de entrecruzamiento reactivo con epoxido tiene grupos acido carboxilico.
En una realizacién de la presente invencion, el agente de entrecruzamiento reactivo con epéxido tiene funcionalidad
dcido carboxilico y es sustancialmente cristalino. Mediante “cristalino” se quiere significar que el co-reaccionante
contiene al menos algunos dominios cristalinos e igualmente puede contener algunos dominios amorfos. Mientras no
sea necesario, se prefiere que los agentes de entrecruzamiento reactivos con epdxido tengan una viscosidad en estado
reblandecido menor que la del polimero con funcionalidad epoxi (a la misma temperatura). Segtin se utiliza en la
presente memoria, mediante “agente de entrecruzamiento reactivo con epoxido” se quiere significar que el agente de
entrecruzamiento reactivo con epdxido tiene al menos dos grupos funcionales que son reactivos con la funcionalidad
epoxido.
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Otros agentes de entrecruzamiento con funcionalidad acido carboxilico adecuados incluyen aquellos representados
por la siguiente formula general VIII:

O=—=0
O=—=0

Rl—O OH

I .

donde R es un resto de poliol, A es un grupo conector divalente que tienen de 1 a 10 d&tomos de carbono, y b es un en-
tero de 2 a 10. Los ejemplos de los que puede derivar R de férmula general VIII incluyen etilenglicol, di(etilenglicol),
trimetiloletano, trimetilolpropano, pentaeritritol, di-trimetilolpropano, di-pentaeritritol, y sus mezclas. Los grupos co-
nectores divalentes de los que se puede seleccionar A incluyen metileno, etileno, propileno, isopropileno, butileno,
pentileno, hexileno, heptileno, octileno, nonileno, decileno, ciclohexileno, tales como 1,2-ciclohexileno, ciclohexileno
sustituido, tales como 4-metil-1,2-ciclohexileno, fenileno, tales como 1,2-fenileno; y 4-acido carboxilico-1,2-fenileno.
El grupo conector divalente A es preferiblemente alifatico.

(VIII)

El agente de entrecruzamiento representado por la férmula general VIII se prepara tipicamente a partir de un poliol
y un anhidrido dibésico o ciclico. Por ejemplo, se hacen reaccionar entre si trimetilolpropano y anhidrido hexahidro-
4-metilftalico a una razén molar de 1:3 respectivamente para formar un agente de entrecruzamiento con funcionalidad
dcido carboxilico. Este agente de entrecruzamiento concreto se puede describir con referencia a la formula general
VIII como sigue, R es el resto trimetilolpropano, A es el grupo conector divalente 4-metil-1,2-ciclohexileno, y b es 3.
Se pretende que los agentes de entrecruzamiento con funcionalidad dcido carboxilico descritos en la presente memoria
con referencia a la férmula general VIII incluyan también sustancias de partida y/o co-productos cualesquiera que no
hayan reaccionado, por ejemplo especies oligoméricas, resultantes de su preparacién y contenidas alli.

Las composiciones de revestimiento curables que comprenden polimeros con funcionalidad ep6xido y agentes de
entrecruzamiento reactivos con epéxido usualmente incluyen también uno o mas catalizadores de curado para catalizar
la reaccién entre los grupos reactivos funcionales y los grupos ep6xido del polimero. Los ejemplos de los catalizadores
de curado para su uso con agentes de entrecruzamiento con funcionalidad 4dcido incluyen aminas terciarias, tales como
metil dicocoamina, y compuestos de estafio, tales como hidréxido de trifenilestafio. El catalizador de curado estd
presente tipicamente en la composicion de revestimiento curable en una cantidad de menos de 5 por ciento en peso,
preferiblemente de 0,25 a 2,0 por ciento en peso, basdndose en peso total de sélidos de resina de la composicion.

Las composiciones de revestimiento curables que incluyen polimeros con funcionalidad epdxido y agentes de
entrecruzamiento reactivos con epéxido tipicamente tienen presentes polimeros con funcionalidad epdxido en una
cantidad de 60 a 95 por ciento en peso basdndose en peso total de sélidos de resina de la composicion, tipicamente de
70 a 85 por ciento en peso, basdndose en peso total de sélidos de resina composicioén. El agente de entrecruzamiento
reactivo con ep6xido estd presente tipicamente en la composicion de revestimiento curable en una cantidad correspon-
diente al equilibrio de estos intervalos referidos, 5 a 40, tipicamente 15 a 30 por ciento en peso. La razén equivalente
de equivalentes epdxido en el polimero con funcionalidad epdxido a equivalentes de grupos funcionales reactivos es
tipicamente de 0,5:1 a 2:1, en muchos casos de 0,8:1 a 1,5:1. Las composiciones de revestimiento curables que inclu-
yen agentes de entrecruzamiento con funcionalidad dcido carboxilico son curadas tipicamente a una temperatura de
121°C a 177°C a lo largo de un periodo de 10 a 60 minutos.

Las composiciones de revestimiento curables que comprenden polimeros con funcionalidad 4cido carboxilico co-
mo primer reaccionante (a) y un agente de entrecruzamiento con funcionalidad beta-hidroxialquilamida como segundo
reaccionante (b) también son utiles en la presente invencidn. Las clases polimeros con funcionalidad dcido carboxilico
utiles incluyen polimeros vinilicos con funcionalidad 4dcido carboxilico, poliésteres con funcionalidad acido carboxi-
lico, poliuretanos con funcionalidad 4cido carboxilico, y sus mezclas.

Los polimeros vinilicos con funcionalidad dcido carboxilico se pueden preparar mediante métodos de polimeri-
zacidn por radicales libres que son conocidos por los expertos normales en la técnica, por ejemplo, los métodos de
polimerizacién por radicales libres descritos previamente en la presente memoria. El polimero vinilico con funciona-
lidad 4cido carboxilico se prepara tipicamente polimerizando uno o mds monémeros etilénicamente insaturados con
funcionalidad 4cido carboxilico, tales como 4cido acrilico y dcido metacrilico, con uno o mas mondémeros etilénica-
mente insaturados que estdn libres de funcionalidad dcido carboxilico, tales como acrilato de etilo, metacrilato de etilo,
acrilato de isobornilo, metacrilato de isobornilo, acrilato de butilo, metacrilato de butilo, y estireno. Alternativamen-
te, el polimero vinilico con funcionalidad acido carboxilico puede ser uno que se hace reaccionar con un anhidrido
ciclico, tal como anhidrido succinico, tras la polimerizacién. Los polimeros vinilicos carboxilicos, tales como los poli-
meros acrilicos y metacrilicos, ttiles en la presente invencién se describen con mds detalle en la Patente de los Estados
Unidos Num. 4.937.288, columna 4, linea 18 a la columna 6, linea 12.

Los poliuretanos con funcionalidad 4cido carboxilico se pueden preparar haciendo reaccionar polioles y poliisocia-
natos para formar un poliuretano poliol, que se hace reaccionar después con dcido policarboxilico o anhidrido ciclico
para introducir 4cido carboxilico en el producto de reaccién. El poliuretano con funcionalidad carboxilica que puede
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ser utilizado en las composiciones de revestimiento curables, que incluyen agentes de entrecruzamiento de beta-hi-
droxialquilamida se describen con més detalle en la Patente de los Estados Unidos Nim. 4.937.288 en la columna 6,
lineas 13-39.

Uno o mds agentes de entrecruzamiento de beta-hidroxialquilamida pueden estar presentes en las composiciones
de revestimiento curables que comprenden polimeros con funcionalidad acido carboxilico como primer reaccionante.

El agente de entrecruzamiento de beta-hidroxialquilamida puede estar representado por la siguiente férmula general
IX:

(IX)

HO——CHh

CHz

T

donde R' es H o alquilo C; a Cs, R" es H o alquilo C; a C; o una estructura definida mediante la estructura X:

(X) HO TH CHa»

R24

para la que R'* se describe como antes, Q es un enlace quimico o un radical orgdnico monovalente o polivalente deriva-
do de radicales hidrocarbonados saturados, insaturados o aromadticos incluyendo radicales hidrocarbonados sustituidos
que contienen de 2 a 20 dtomos de carbono, mesiguala 1 0 2, tesigual a0 a2,y m =tes al menos 2. Preferiblemente,
Q es un radical alquileno -(CH,)x- donde x es igual a 2 a 12, preferiblemente 4 a 10; m es igual a 1 a 2, t es igual
a0a2,ym+tes al menos 2, preferiblemente superior a 2 hasta e incluyendo 4. El agente de entrecruzamiento de
beta-hidroxialquilamida representado por la formula general IX se puede preparar mediante métodos reconocidos en
la técnica, como los descritos, por ejemplo, en la Patente de los Estados Unidos Num. 4.937.288 en la columna 7,
lineas 6-16.

Las composiciones de revestimiento curables que comprenden polimeros con funcionalidad 4cido carboxilico y
agentes de entrecruzamiento de beta-hidroxialquilamida tienen presentes tipicamente polimeros con funcionalidad
acido carboxilico en una cantidad de 60 a 95 por ciento en peso, basandose en el peso total de sélidos de resina de la
composicion, preferiblemente de 80 a 90 por ciento en peso, basdndose en el peso total de s6lidos de resina de la com-
posicion. El agente de entrecruzamiento de beta-hidroxialquilamida estd presente tipicamente en la composicion de
revestimiento curable en una cantidad correspondiente al equilibrio de los intervalos referidos, 5 a 40, preferiblemente
10 a 20 por ciento en peso.

Para alcanzar un nivel de curado adecuado, la razén equivalente de equivalentes hidroxi en el agente de entrecruza-
miento de beta-hidroxialquilamida a equivalentes dcido carboxilico en el polimero con funcionalidad 4cido carboxilico
es preferiblemente de 0,6:1 a 1,6:1, preferiblemente de 0,8:1 a 1,3:1. Las razones fuera del intervalo de 0,6:1 a 1,6:1 son
generalmente no deseables debido a la escasa respuesta de curado resultante asociada con ellas. Las composiciones de
revestimiento curables que comprenden polimeros con funcionalidad 4cido carboxilico y agentes de entrecruzamiento
con funcionalidad beta-hidroxialquilamida se curan tipicamente a una temperatura de 149°C a 204°C a lo largo de un
periodo de 10 a 60 minutos.

También son dtiles en la presente invencidn las composiciones de revestimiento curables que comprenden polime-
ros con funcionalidad hidroxi y agentes de entrecruzamiento con funcionalidad isocianato protegido terminalmente.
Los polimeros con funcionalidad hidroxilo que se pueden utilizar en tales composiciones incluyen polimeros vinilicos
con funcionalidad hidroxi, poliésteres con funcionalidad hidroxi, poliuretanos con funcionalidad hidroxi, poliéteres
con funcionalidad hidroxi y sus mezclas.

Los polimeros vinilicos que tienen funcionalidad hidroxi se pueden preparar mediante métodos de polimerizacién
por radicales libres que son conocidos por los expertos normales en la técnica, por ejemplo, como se describe en la
Patente de los Estados Unidos Num. 5.508.337, columna 3, linea 15 a la columna 5, linea 23. En una realizacién de la
presente invencion, el polimero vinilico con funcionalidad hidroxi se prepara a partir de una mayoria de monémeros
acrilicos y/o (met)acrilicos y es referido en la presente memoria como “polimero (met)acrilico con funcionalidad
hidroxi”.
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Los poliésteres con funcionalidad hidroxi ttiles en las composiciones de revestimiento curables que comprenden
un agente de entrecruzamiento con funcionalidad isocianato protegido terminalmente se pueden preparar mediante
métodos reconocidos en la técnica. Tipicamente, se hacen reaccionar dioles y acidos dicarboxilicos o diésteres de
dcidos dicarboxilicos en una proporcién de manera que los equivalentes molares de grupos hidroxi sea superior a la de
los grupos éacido carboxilico (o ésteres de grupos dcido carboxilico) con la eliminacién simultdnea de agua o alcoholes
del medio de reaccion. Los poliésteres con funcionalidad hidroxi ttiles en la presente invencidén se describen con més
detalle en la Patente de los Estados Unidos Num. 5.508.337 en la columna 5, linea 24 a la columna 6, linea 30.

Los uretanos con funcionalidad hidroxi se pueden preparar mediante métodos reconocidos en la técnica, por ejem-
plo, como se ha descrito previamente en la presente memoria. Los uretanos con funcionalidad hidroxi dtiles en la
presente invencion se describen con mds detalle en la Patente de los Estados Unidos Nim. 5.510.444 en la columna 5,
linea 33 a la columna 7, linea 61.

Mediante “agente de entrecruzamiento de isocianato protegido terminalmente” se significa un agente de entrecru-
zamiento que tiene dos o mds grupos isocianato protegidos terminalmente que se pueden desproteger terminalmente
(o desbloquear) en condiciones de curado, por ejemplo, a una temperatura elevada, para formar grupos isocianato
libres y grupos de proteccion terminal libres. Los grupos isocianato libres formados desprotegiendo terminalmente el
agente de entrecruzamiento son preferiblemente capaces de reaccionar y de formar sustancialmente enlaces covalentes
permanentes con los grupos hidroxi del polimero con funcionalidad hidroxi.

Es deseable que el grupo de proteccion terminal del agente de entrecruzamiento de isocianato protegido terminal-
mente no afecte adversamente a la composicidn de revestimiento curable tras la desproteccion terminal del isocianato,
por ejemplo cuando se vuelve un grupo de proteccion terminal libre. Por ejemplo, es deseable que el grupo de protec-
cioén terminal libre no quede atrapado en la pelicula curada en forma de burbujas de gas ni plastifique excesivamente
la pelicula curada. Los grupos de proteccion terminal ttiles en la presente invencion tienen preferiblemente las ca-
racteristicas de ser no fugitivos o capaces de escapar sustancialmente del revestimiento en formacién antes de su
vitrificacién.

Las clases de los grupos de proteccién terminal del agente de entrecruzamiento de isocianato protegido termi-
nalmente se pueden seleccionar entre los compuestos con funcionalidad hidroxi, tales como butiléter de etilenglicol,
fenol, y benzoato de p-hidroximetilo, 1H-azoles, tales como 1H-1,2,4-triazol y 1H-2,5-dimetilpirazol, lactamas, tales
como e-caprolactama y 2-pirolidona, cetoximas, tales como oxima de 2-propano y oxima de 2-butanona, y los descri-
tos en la Patente de los Estados Unidos Num. 5.508.337 en la columna 7, lineas 11-22. Otros grupos de proteccién
terminal incluyen morfolina, 3-aminopropilmorfolina, y n-hidroxiftalimida.

El isocianato o mezcla de isocianatos del agente de entrecruzamiento de isocianato protegido terminalmente tiene
dos o mds grupos isocianato y es preferiblemente solido a temperatura ambiente. Los ejemplos de los isocianatos
adecuados que se pueden utilizar para preparar el agente de entrecruzamiento de isocianato protegido terminalmente
incluyen diisocianatos monoméricos, tales como diisocianato de @,a’-xileno, diisocianato de «@,a,a’,a’-tetrametilxi-
lileno y 1-isocianato-3-isocianatometil-3,5,5-trimetilciclohexano (diisocianato de isoforona o IPDI), y dimeros y tri-
meros de diisocianatos monoméricos que contienen conexiones isocianurato, uretidino, biuret o alofanato, tales como
el trimero de IPDI. Los isocianatos que son ttiles en la presente invencién se describen con mds detalle en la Patente
de los Estados Unidos Ndm. 5.777.061 en la columna 3, linea 4 a columna 4, linea 40. Un isocianato particularmente
preferido es un trimero de 1-isocianato-3,3,5-trimetil-5-isocianatometilciclohexano.

El agente de entrecruzamiento de isocianato protegido terminalmente se puede seleccionar también entre los aduc-
tos con funcionalidad isocianato protegidos terminalmente oligoméricos. Segun se utiliza en la presente memoria,
mediante “aducto con funcionalidad poliisocianato protegido terminalmente oligomérico” se significa una sustancia
que estd sustancialmente libre de prolongacién de la cadena polimérica. Los aductos con funcionalidad poliisocianato
protegido terminalmente oligoméricos se pueden preparar mediante métodos reconocidos en la técnica a partir, por
ejemplo, de un compuesto que contiene tres 0 mas grupos hidrégeno activos, tales como trimetilolpropano (TMP), y un
monoémero de isocianato, tal como 1-isocianato-3,3,5-trimetil-5-isocianatometilciclohexano (IPDI) a una razén molar
de 1:3 respectivamente. En el caso del TMP y el IPDI, empleando mecanismos de sintesis de privacion de alimentacién
y/o solucién diluida reconocidos en la técnica, se puede preparar un aducto oligomérico que tiene una funcionalidad
isocianato media de 3 (“TMP-3IPDI”). Los tres grupos isocianato libres por aducto TMP-3IPDI se protegen después
terminalmente con un grupo de proteccion terminal, tal como oxima de 2-propano o e-caprolactama.

Para catalizar la reaccion entre los grupos isocianato del agente de entrecruzamiento de poliisocianato protegido
terminalmente y los grupos hidroxi del polimero con funcionalidad hidroxi, estdn presentes tipicamente uno o mas
catalizadores en la composicién de revestimiento en cantidades de, por ejemplo, 0,1 a 5 por ciento en peso, basdndose
en los s6lidos de resina totales de la composicién. Las clases de catalizadores titiles incluyen, compuestos metalicos,
en particular, compuestos orgédnicos de estafio, tales como octanoato de estafio (II) y dilaurato de dibutilestafio (IV),
y aminas terciarias, tales como diazabiciclo[2.2.2]octano. Los ejemplos de los compuestos de estafio orgdnicos y las
aminas terciarias se describen en la Patente de los Estados Unidos Nuim. 5.508.337 en la columna 7, lineas 28-49.

Las composiciones de revestimiento curables de la presente invencién incluyen aquellas en las que el primer
reaccionante se selecciona entre poliésteres con funcionalidad dcido y el segundo reaccionante es un isocianurato de
glicidilo y/o un bisfenol A epéxido.
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Las composiciones de revestimiento curables que comprenden polimeros con funcionalidad hidroxi y agentes de
entrecruzamiento con funcionalidad isocianato protegido terminalmente, tienen presentes tipicamente polimeros con
funcionalidad hidroxi en una cantidad de 55 a 95 por ciento en peso, basdndose en el peso total de sélidos de resina
de la composicién, preferiblemente de 75 a 90 por ciento en peso basdndose en el peso total de sélidos de resina de
la composicion. El agente de entrecruzamiento con funcionalidad isocianato protegido terminalmente estd presente
tipicamente en la composicién en una cantidad correspondiente al equilibrio de estos intervalos recitados, 5 a 45,
preferiblemente 10 a 25 por ciento en peso.

Larazoén equivalente de equivalentes isocianato en el agente de entrecruzamiento de isocianato protegido terminal-
mente a equivalentes hidroxi en el agente de entrecruzamiento de isocianato protegido terminalmente a equivalentes
hidroxi en el polimero con funcionalidad hidroxi es tipicamente en el intervalo de 1:3 a 3:1, preferiblemente 1:2 a 2:1.
Si bien se pueden emplear razones equivalentes fuera de este intervalo, que son generalmente menos deseables debido
a las deficiencias de funcionamiento en las peliculas curadas obtenidas de alli. Las composiciones de revestimiento
que comprenden polimeros con funcionalidad hidroxi y agentes de entrecruzamiento con funcionalidad isocianato
protegido terminalmente se curan tipicamente a una temperatura de 120°C a 190°C a lo largo de un periodo de 10 a 60
minutos.

Las composiciones de revestimiento curables pueden contener opcionalmente aditivos, tales como ceras para me-
jorar las propiedades deslizantes del revestimiento curado, aditivos desgasificantes, tales como benzoina, resina coad-
yuvante para modificar y optimizar las propiedades de revestimiento, antioxidantes y absorbentes de luz ultravioleta
(UV). Los ejemplos de antioxidantes y absorbentes de luz ultravioleta ttiles incluyen aquellos asequibles comercial-
mente de Ciba Specialty Chemicals bajo los nombres comerciales IRGANOX y TINUVIN. Estos aditivos opcionales,
cuando se utilizan, estan presentes tipicamente en cantidades de hasta 20 por ciento en peso, basdndose en peso total
de solidos de resina de la composicién curable.

Las composiciones de revestimiento en polvo curables titiles en la presente invencién se preparan tipicamente
combinando primero en seco el polimero funcional, por ejemplo, el polimero con funcionalidad epé6xido, el agente
de entrecruzamiento, el agente para el control del flujo polimérico y aditivos tales como agentes desgasificadores y
catalizadores en una mezcladora, tal como una mezcladora de palas Henshel. La mezcladora se hace funcionar du-
rante un periodo de tiempo suficiente para dar como resultado una mezcla seca homogénea de las sustancias cargadas
alli. La mezcla seca homogénea se mezcla después en estado reblandecido en una extrusora, tal como una extrusora
co-rotatoria de doble husillo, manejada a un intervalo de temperatura suficiente para reblandecer pero no gelificar
los componentes. Por ejemplo, cuando se preparan composiciones de revestimiento en polvo curables que compren-
den agentes de entrecruzamiento con funcionalidad epéxido, la extrusora es manejada tipicamente a un intervalo de
temperatura de 80°C a 140°C, preferiblemente de 100°C a 125°C.

Opcionalmente, las composiciones de revestimiento en polvo curables de la presente invencién se pueden mezclar
en estado reblandecido en dos o mds etapas. Por ejemplo, se prepara una primera mezcla en estado reblandecido en
ausencia de catalizador de curado. Una segunda mezcla se preparar a una temperatura inferior, a partir de la mezcla
seca de la primera mezcla reblandecida y el catalizador de curado. La composicién de revestimiento en polvo curable
mezclada en estado reblandecido se muele tipicamente a un tamafio medio de particula, por ejemplo, de 15 a 30 micras.

La composiciéon termoendurecible de la presente invencion puede ser liquida y puede tener una base acuosa, pero
tipicamente tiene una base de disolvente. Los portadores disolventes adecuados incluyen los diferentes ésteres, éteres,
y disolventes aromaticos, incluyendo sus mezclas, que son conocidos en la técnica de la formulacion de revestimientos.
La composicién tipicamente tiene un contenido total de sélidos de aproximadamente 40 a aproximadamente 80 por
ciento en peso.

En una realizacion de la presente invencidn, la composicién de revestimiento liquida es una mezcla de (a), (b), y
(c) descritos antes. Las presentes composiciones de revestimiento liquidas incluirdn tipicamente (a) un primer reac-
cionante que tiene grupos funcionales, (b) un segundo reaccionante que es un agente de entrecruzamiento que tiene
grupos funcionales que son co-reactivos y pueden formar enlaces covalentes con los grupos funcionales del primer
reaccionante, y (c) la composicién copolimérica de la presente invencién como un aditivo para el control del flujo
del copolimero. El primer y el segundo reaccionantes de la composicion de revestimiento curable en polvo pueden
comprender cada uno independientemente una o mas especies funcionales como se ha tratado antes con respecto a las
composiciones de revestimiento en polvo.

Existen varios ejemplos de grupos funcionales co-reactivos que se pueden utilizar en la presente composicién de
revestimiento liquida. Los grupos funcionales del primer reaccionante pueden ser epoxi u oxirano, dcido carboxilico,
hidroxi, amida, oxazolina, acetoacetato, isocianato, metilol, éter de metilol, o carbamato. El segundo reaccionante
de entrecruzamiento tiene un grupo funcional diferente al contenido en el primer reaccionante y es co-reactivo con
los grupos funcionales del primer reaccionante y puede ser, pero no estd limitado a, epoxi u oxirano, dcido carbo-
xilico, hidroxi, isocianato, isocianato protegido terminalmente, amina, metilol, éter de metilol, y beta-hidroxialquil-
amida.

La composicién termoendurecible liquida de la presente invencién puede contener pigmentos colorantes utilizados
convencionalmente en los revestimientos de superficies y se pueden utilizar como monocapa, esto es, revestimiento
pigmentado. Los pigmentos colorantes adecuados incluyen, por ejemplo, pigmentos inorgénicos, tales como di6xido
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de titanio, 6xidos de hierro, 6xido de cromo, cromato de plomo, y negro de humo, y pigmentos orgdnicos, tales
como azul de ftalocianina y verde de ftalocianina. También se pueden utilizar mezclas de los pigmentos anteriormente
mencionados. Los pigmentos metalicos adecuados incluyen, en concreto, escamas de aluminio, escamas de bronce al
cobre y mica revestida con 6xidos metélicos, escamas de niquel, escamas de estafio, y sus mezclas.

En general, el pigmento se incorpora a la composicion de revestimiento liquida en cantidades de hasta aproxima-
damente 80 por ciento en peso, basandose en el peso total de los sélidos del revestimiento. El pigmento metdlico se
emplea en cantidades de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 25 por ciento en peso basandose en el peso total
de sélidos del revestimiento.

Como se ha establecido antes, las composiciones termoendurecibles liquidas de la presente invencién se pueden
utilizar en un método para revestir un sustrato que comprende la aplicacién de una composicién termoendurecible al
sustrato, la coalescencia de la composicién termoendurecible sobre el sustrato en forma de una pelicula sustancial-
mente continua, y el curado de la composicién termoendurecible.

La composiciones se pueden aplicar a diferentes sustratos a los que se adhieren incluyendo madera, metales, vidrio,
y pléstico. Las composiciones se pueden aplicar mediante métodos convencionales incluyendo brocha, inmersion,
revestimiento de flujo, y pulverizacién pero se aplican muy a menudo mediante pulverizacién. Se pueden utilizar las
técnicas y el equipo de pulverizacion usuales para la pulverizacién con aire y la pulverizacion electrostitica y los
métodos manuales o automaticos.

Tras la aplicacién de la composicién al sustrato, se deja que se produzca la coalescencia de la composicién para
formar una pelicula sustancialmente continua sobre el sustrato. Tipicamente, el grosor de la pelicula serd de apro-
ximadamente 0,254 a aproximadamente 127 micras (0,01 a 5 mils), preferiblemente de aproximadamente 2,54 a
aproximadamente 50,8 micras (0,1 a 2 mils) de grosor. La pelicula se forma sobre la superficie del sustrato expulsando
el disolvente, i.e., disolvente organico y/o agua, fuera de la pelicula mediante un periodo de calentamiento o de secado
con aire. Preferiblemente, el calentamiento serd s6lo durante un corto periodo de tiempo, suficiente para asegurarse de
que se puede aplicar cualquier revestimiento aplicado con posterioridad a la pelicula sin disolver la composicién. Las
condiciones de secado adecuadas dependerdn de la composicién concreta, pero, en general, serd adecuado un tiempo
de secado de 1 a 5 minutos a una temperatura de 20-121°C (68-250°F). Se puede aplicar mds de una capa de la com-
posicion para desarrollar la apariencia 6ptima. Entre capas, la composicién aplicada previamente puede ser sometida
a secado instantdneo “flashed”, esto es, expuesta a condiciones ambiente durante 1 a 20 minutos.

La composicién formadora de pelicula de la presente invencion es preferiblemente utilizada como capa de re-
vestimiento transparente en una composicién de revestimiento compuesta multi-componente, tal como un sistema de
revestimiento “color-mads-transparente”, que incluye al menos una capa base pigmentada o coloreada y al menos una
capa superior transparente. En esta realizacion, la composicion formadora de pelicula transparente puede incluir la
composicién termoendurecible de la presente invencion.

La composicién formadora de pelicula de la capa base en el sistema de color-mds-transparente puede ser cual-
quiera de las composiciones ttiles en aplicaciones de revestimientos, particularmente aplicaciones en automéviles. La
composicién formadora de pelicula de la capa base comprende un aglutinante resinoso y un pigmento que actia como
colorante. Los aglutinantes resinosos particularmente ttiles son polimeros acrilicos, poliésteres, incluyendo resinas
alquidicas, y poliuretanos. Los polimeros preparados utilizando polimerizacién radical por transferencia de atomos
también se pueden utilizar como aglutinantes resinosos en la capa base.

Las composiciones de la capa base pueden tener una base de disolvente o una base acuosa. Las capas base con una
base acuosa de las composiciones de color-mds-transparente se describen en la Patente de los Estados Unidos Nim.
4.403.003, y las composiciones resinosas utilizadas para preparar estas capas base se pueden utilizar en la préctica
de esta invencién. Asimismo, los poliuretanos con una base acuosa tales como los preparados segiin la Patente de los
Estados Unidos Num. 4.147.679 se pueden utilizar como aglutinante resinoso en la capa base. Adicionalmente, los
revestimientos con una base acuosa tales como los descritos en la Patente de los Estados Unidos Nim. 5.071.904 se
pueden utilizar como capa base.

La capa base contiene pigmentos para darle color. Los pigmentos adecuados incluyen los tratados antes. En general,
el pigmento es incorporado a la composicién de revestimiento en cantidades de 1 a 80 por ciento en peso basdndose
en el peso de s6lidos del revestimiento. El pigmento metélico se emplea en cantidades de 0,5 a 25 por ciento en peso
basdndose en el peso de s6lidos del revestimiento.

Si se desea, la composicion de la capa base puede contener sustancias adicionales bien conocidas en la técnica de
los revestimientos de superficie formulados, incluyendo los tratados antes. Estas sustancias pueden constituir hasta el
40 por ciento en peso del peso total de la composicién de revestimiento.

Las composiciones de revestimiento base se pueden aplicar a diferentes sustratos a los que se adhieren por medios
convencionales, pero muy a menudo se aplican mediante pulverizacion. Se pueden utilizar las técnicas y el equipo de
pulverizacién usuales para la pulverizacién con aire y la pulverizacidn electrostatica y métodos manuales o automati-
COS.
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Durante la aplicacién de la composicién de la capa base al sustrato, se forma una pelicula de la capa base sobre el
sustrato. Tipicamente, el grosor de la capa base serd de 0,254 a 127 micras (0,01 a 5 mils), preferiblemente de 2,54 a
50,8 micras (0,1 a 2 mils) de grosor.

Después de la aplicacion de la capa base al sustrato, se forma una pelicula sobre la superficie del sustrato expul-
sando el disolvente de la pelicula de la capa base mediante calentamiento o mediante un periodo de secado con aire,
suficiente para asegurarse de que se puede aplicar la capa de laca a la capa base sin que la primera disuelva la com-
posicion de la capa base, todavia insuficiente para curar completamente la capa base. Se pueden aplicar mas de una
capa base y miiltiples capas de laca para desarrollar la apariencia 6ptima. Usualmente entre capas, la capa aplicada
previamente es sometida a secado instantineo.

La composicién de la capa superior transparente se puede aplicar al sustrato revestido con la capa base mediante
cualquier técnica de revestimiento convencional, tal como brocha, pulverizacién, inmersién o flujo, pero se prefieren
las aplicaciones mediante pulverizacién debido a su superior brillo. Se puede emplear cualquiera de las técnicas de
pulverizacién conocidas, tales como la pulverizacién con aire comprimido, la pulverizacion electrostdtica, y métodos
manuales o automaticos.

Después de la aplicaciéon de la composicidon de la capa de laca a la capa base, el sustrato revestido se puede
calentar para curar la capa o las capas de revestimiento. En la operacion de curado se expulsan los disolventes y se
entrecruzan las sustancias formadoras de pelicula de la composicién. La operacion de calentamiento o curado se lleva
a cabo usualmente a una temperatura en el intervalo de al menos la temperatura ambiente (en el caso de los agentes
de entrecruzamiento de poliisocianato libres) a 350°F (de la temperatura ambiente a 177°C) pero, si se necesita, se
pueden utilizar temperaturas inferiores o superiores seglin sea necesario para activar los mecanismos de entrecruza-
miento.

La presente invencidn también estd dirigida a composiciones de revestimiento que son aplicadas a través de depo-
sito electrolitico. Tales composiciones incluyen polimeros que contienen grupos hidrégeno activos y la presente com-
posicién copolimérica como un aditivo para el control del flujo y/o anti-criteres. El polimero que contiene hidrégeno
activo tiene tipicamente un grupo iénico adecuado. Los grupos i6nicos adecuados incluyen grupos aniénicos y catiéni-
cos. Los grupos catidénicos adecuados incluyen grupos de sales de onio. El polimero que contiene sales de onio puede
tener un peso equivalente de al menos 1.000 gramos/equivalente, tipicamente al menos 1.500 gramos/equivalente. El
peso equivalente del grupo sal de onio del polimero es también menor de 15.000 gramos/equivalente, tipicamente
menor de 10.000 gramos/equivalente, y a menudo menor de 6.000 gramos/equivalente. El peso equivalente del grupo
sal de onio del polimero que contiene grupos hidrégeno activos puede oscilar entre cualquier combinacién de estos
valores, incluyendo los valores referidos. Segun se utiliza en la presente memoria, el peso equivalente del grupo sal de
onio se determina segin ASTM D-4370.

El polimero que contiene grupos hidrégeno activos que contiene grupos sal de onio puede estar presente en las
composiciones termoendurecibles de la invencién en forma de un aglutinante resinoso (es decir, un polimero formador
de pelicula) o en forma de un aditivo combinado con un aglutinante resinoso separado. Cuando se utiliza como aditivo,
por ejemplo, como un diluyente reactivo, el polimero que contiene grupos hidrégeno activos tiene un alto grado de fun-
cionalidad y un peso equivalente correspondientemente bajo. No obstante, se debe apreciar que para otras aplicaciones,
el aditivo puede tener una baja funcionalidad (puede ser monofuncional) y un peso equivalente correspondientemente
bajo.

En una realizacién de la presente invencién, la composicidn de revestimiento mediante depdsito electrolitico in-
cluird tipicamente (a) un primer reaccionante que tiene grupos funcionales, (b) un segundo reaccionante que es un
agente de entrecruzamiento que tiene grupos funcionales que son co-reactivos y pueden formar enlaces covalentes
con los grupos funcionales del primer reaccionante, y (c) la composicién copolimérica de la presente invencién co-
mo un aditivo para el control del flujo del copolimero. El primer y el segundo reaccionantes de la composicién de
revestimiento mediante depoésito electrolitico pueden comprender cada uno independientemente una o mds especies
funcionales como se ha tratado antes con respecto a las composiciones de revestimiento liquidas y en polvo.

Existen varios ejemplos de grupos funcionales co-reactivos que se pueden utilizar en la presente composicién
de revestimiento mediante depdsito electrolitico. Los grupos funcionales del primer reaccionante pueden ser epoxi u
oxirano, acido carboxilico, hidroxi, amida, oxazolina, acetoacetato, isocianato, metilol, éter de metilol, o carbamato.
El segundo reaccionante o reaccionante de entrecruzamiento tiene un grupo funcional diferente del contenido en el
primer reaccionante y es co-reactivo con los grupos funcionales del primer reaccionante y puede ser epoxi u oxirano,
acido carboxilico, hidroxi, isocianato, isocianato protegido terminalmente, amina, metilol, éter de metilol, y beta-
hidroxialquilamida.

El polimero que contiene grupos hidrégeno activos que contienen grupos sal de onio estd presente tipicamente en
las composiciones termoendurecibles de la invencion en una cantidad de al menos 0,5 por ciento en peso (cuando se
utiliza como aditivo) y en una cantidad de al menos 25 por ciento en peso (cuando se utiliza como aglutinante resinoso),
basdndose en peso total de sdlidos de resina de la composicién termoendurecible. Los polimeros que contienen grupos
hidrégeno activos también estdn presentes tipicamente en las composiciones termoendurecibles en una cantidad de
menos de 95 por ciento en peso, y tipicamente en una cantidad de menos de 80 por ciento en peso, basdndose en peso
total de sélidos de resina de la composicién termoendurecible. El polimero que contiene grupos hidrégeno activos
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puede estar presente en las composiciones termoendurecibles de la invencién en una cantidad que oscila entre cualquier
combinacidn de estos valores, incluyendo los valores referidos.

La composicion termoendurecible de la presente invencién comprende adicionalmente (b) un agente de curado que
tiene al menos dos grupos funcionales que son reactivos con los grupos hidrégeno activos del polimero (a) descrito
antes.

Los ejemplos los agentes de curado adecuados para su uso en las composiciones termoendurecibles de la invencién
incluyen agentes de curado de poliisocianato y aminoplasticos. Los agentes de curado preferidos para su uso en las
composiciones termoendurecibles de la invencidn, particularmente para el depdsito electrolitico catiénico, son polii-
socianatos orgénicos protegidos terminalmente. Los poliisocianatos pueden estar totalmente protegidos terminalmente
como se describe en la Patente de los Estados Unidos Nim. 3.984.299, columna 1, lineas 1-68, columna 2, y columna
3, lineas 1-15, o parcialmente protegidos terminalmente y que han reaccionado con la cadena principal polimérica co-
mo se describe en la Patente de los Estados Unidos Num. 3.947.338, columna 2, lineas 65-68, columna 3, y columna
4, lineas 1-30. En este caso mediante “protegido terminalmente” se significa que los grupos isocianato se han hecho
reaccionar con un compuesto de manera que el grupo isocianato protegido terminalmente resultante es estable frente
a los hidrégenos activos a temperatura ambiente pero reactivo con los hidrégenos activos en el polimero formador de
pelicula a temperaturas elevadas usualmente entre 90°C y 200°C.

Los poliisocianatos adecuados incluyen poliisocianatos arométicos y alifaticos, incluyendo poliisocianatos cicloa-
lifaticos y los ejemplos representativos incluyen 4,4’-diisocianato de difenilmetano (MDI), diisocianato de 2,4- o
2,6-tolueno (TDI), incluyendo sus mezclas, diisocianato de p-fenileno, diisocianatos de tetrametileno y hexametile-
no, 4,4’-diisocianato de diciclohexilmetano, diisocianato de isoforona, mezclas de 4,4’-diisocianato de fenilmetano y
polifenilisocianato de polimetileno. Se pueden utilizar poliisocianatos superiores, tales como triisocianatos. Un ejem-
plo podria incluir 4,4’ ,4”-triisocianato de trifenilmetano. También se pueden utilizar prepolimeros de isocianato con
polioles, tales como neopentilglicol y trimetilolpropano, y con polioles poliméricos, tales como dioles y trioles de
policaprolactona (razén equivalente de NCO/OH superior a 1).

El agente de curado de poliisocianato se utiliza tipicamente junto con el polimero que contiene grupos hidrégeno
activos (a) en una cantidad de al menos 1 por ciento en peso, preferiblemente al menos 15 por ciento en peso, y mas
preferiblemente al menos 25 por ciento en peso. Asimismo, agente de curado de polisocianato se utiliza tipicamente
junto con el polimero que contiene grupos hidrégeno activos en una cantidad de menos de 50 por ciento en peso, y
preferiblemente menos de 40 por ciento en peso, basdndose en el peso de total sélidos de resina de (a) y (b). El agente
de curado de poliisocianato puede estar presente en la composicién termoendurecible de la presente invencién en una
cantidad que oscila entre cualquier combinacién de estos valores, incluyendo los valores referidos.

Las composiciones termoendurecibles de la presente invencion estdn en forma de una dispersion acuosa. Se con-
sidera que el término “dispersion” es un sistema resinoso de dos fases transparente, translicido, u opaco en el que la
resina estd en la fase dispersa y el agua estd en la fase continua. El tamafio medio de particula de la fase resinosa es
generalmente menor de 1,0 y usualmente menor de 0,5 micras, preferiblemente menor de 0,15 micras.

La concentracién de la fase resinosa en el medio acuoso es al menos 1 y usualmente de 2 a 60 por ciento en peso
basdndose en peso total de la dispersion acuosa. Cuando las composiciones de la presente invencidn estdn en forma de
productos concentrados de resina, estas tienen generalmente un contenido de sélidos de resina de 20 a 60 por ciento
en peso basdndose en el peso de la dispersion acuosa.

Las composiciones termoendurecibles de la invencidn estan tipicamente en forma de bafios de depdsito electrolitico
que se suministran usualmente en forma de dos componentes, (1) una alimentacién de resina transparente, que inclu-
ye generalmente el polimero que contiene hidrégenos activos que contiene grupos sal de onio, el decir, el polimero
formador de pelicula principal, el agente de curado, y componentes no pigmentados, dispersables en agua adicionales
cualesquiera, y (2) una pasta de pigmento, que generalmente incluye uno o mas pigmentos, una resina molida disper-
sable en agua que puede ser igual o diferente del polimero formador de pelicula principal, y, opcionalmente, aditivos
tales como coadyuvantes humectantes o de dispersién. Los componentes del bafio de depésito electrolitico (1) y (2)
estan dispersos en un medio acuoso que comprende agua y, usualmente, disolventes coalescentes. Alternativamente, el
bafio de depésito electrolitico puede ser aportado en forma de un sistema de un componente que contiene el polimero
formador de pelicula principal, el agente de curado, la pasta de pigmento, y aditivos opcionales cualesquiera en un
envase. El sistema de un componente se dispersa en un medio acuoso como se ha descrito antes.

El bafio de depésito electrolitico de la presente invencién tiene un contenido de sé6lidos de resina usualmente en el
intervalo de 5 a 25 por ciento en peso basdndose en peso total del bafio de depdsito electrolitico.

Como se ha mencionado antes, ademds de agua, el medio acuoso puede contener un disolvente coalescente. Los
disolventes coalescentes titiles incluyen hidrocarburos, alcoholes, ésteres, éteres, y cetonas. Los disolventes coalescen-
tes preferidos incluyen alcoholes, polioles, y cetonas. Los disolventes coalescentes especificos incluyen isopropanol,
butanol, 2-etilhexanol, isoforona, 2-metoxipentanona, etileno, y propilenglicol y los éteres monoetilicos, monobutili-
cos, y monohexilicos de etilen- o propilen-glicol. La cantidad de disolvente de coalescencia estd generalmente entre
0,01 y 25 por ciento y, cuando se utiliza, preferiblemente de 0,05 a 5 por ciento en peso basdndose en peso total del
medio acuoso.
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Como se ha tratado antes, se pueden incluir una composicién de pigmento y, si se desea, diferentes aditivos tales
como tensioactivos, agentes humectantes, o catalizador en la dispersién. La composicién de pigmento puede ser del
tipo convencional que comprende pigmentos, por ejemplo, 6xidos de hierro, cromato de estroncio, negro de humo,
polvo de carboén, diéxido de titanio, talco, sulfato de bario, asi como pigmentos colorantes, tales como amarillo de
cadmio, rojo de cadmio y amarillo de cromo. El contenido de pigmento de la dispersion es expresado usualmente como
una raz6n de pigmento a resina. En la prictica de la invencidn, cuando se emplea el pigmento, la razén de pigmento
a resina esta usualmente en el intervalo de 0,02 a 1:1. Los otros aditivos mencionados antes estin usualmente en la
dispersion en cantidades de 0,01 a 3 por ciento en peso basandose en el peso de sélidos de resina.

Las composiciones termoendurecibles de la presente invencidn se pueden aplicar mediante depdsito electrolitico a
una variedad de sustratos electroconductores, especialmente metales, tales como acero no tratado, acero galvanizado,
aluminio, cobre, magnesio, y materiales conductores revestidos de carbono. El voltaje aplicado para el depdsito elec-
trolitico puede variar y puede ser, por ejemplo, tan bajo como 1 voltio a tan alto como varios cientos de voltios, pero
esté tipicamente entre 50 y 500 voltios. La densidad de corriente estd usualmente entre 0,5 amperios y 5 amperios por
0,0929 metros cuadrados y tiende a disminuir durante el depdsito electrolitico indicando la formacién de una pelicula
aislante.

Después de aplicar el revestimiento mediante depdsito electrolitico, éste se cura usualmente mediante coccién a
temperaturas elevadas, tales como 90°C a 260°C, durante 1 minuto a 40 minutos.

La presente invencion se describe mds particularmente en los siguientes ejemplos, que se pretende que sean sola-
mente ilustrativos, puesto que serdn evidentes numerosas modificaciones y variaciones en la misma para los expertos
en la técnica. A no ser que se especifique de otro modo, todas las partes y porcentajes son en peso.

Ejemplo 1-A

Sintesis de copolimero alternante de diisobutileno/metacrilato de metilo-alt-acrilato de hidroxipropilo/acrilato de
butilo. Los ingredientes de la Tabla 3 se utilizaron para la polimerizacion

TABLA 3
t Ingredientes artes en peso
| {gramos)
éCarga 1 Diisobutileno %337,00
%Carga 2 t-Amilperoxi (2-etilhexanoato) 33,70
éCarga 3 IMetacrilato de Metilo 337,00
| Acrilato de Hidroxipropilo 112,30
Acrilato de Butilo 337,00

La Carga 1 se afiadi6 a un reactor a presion de acero inoxidable agitado de 4 litros. El reactor se presuriz6 después
con nitrégeno proporcionando un lecho de 34,5 KPa (5 psig) en el reactor. La agitacién en el reactor fue de 500
rpm y la temperatura del reactor se ajust6 a 125°C. La Carga 2 se afiadi6 al reactor a una velocidad de adicién de
9,62 gramos/hora a lo largo de 3,5 horas. Quince minutos después de comenzar la Carga 2, la Carga 3 se afiadi6 al
reactor a una velocidad de adicién de 262,10 gramos/hora a lo largo de 3 horas. Durante la adicién del monémero la
temperatura se mantuvo a 125°C a 276 KPa (40 psi). Después de la adicion de la Carga 2 y de completar la Carga 3, la
mezcla de reaccién se mantuvo durante 2 horas. El reactor se enfrié después a 25°C, y se purgé. El andlisis mediante
cromatografia de gases (CG) de la mezcla de reaccién mostré que todo el (met)acrilato habia reaccionado. La mezcla
de reaccidn se transfirié a un matraz de 3L, y se separé mediante evaporacién a vacio a 130°C. La mezcla de reaccién se
enfri6 a 80°C y se afiadieron 200 gramos de acetato de n-butilo. Se determiné que los sélidos de la solucién polimérica
resultante fueron el 78,3% a 110°C durante una hora. El copolimero tenia un peso molecular medio numérico (M,))
de 1.200 y una polidispersidad (M,,/M,) de 2,0 (determinada mediante cromatografia de penetracién en gel utilizando
poliestireno como patrén). El espectro de RMN C,? era compatible con una composicién copolimérica molar de 21,9%
de diisobutileno, 11,1% de acrilato de hidroxipropilo, 33,5% de metacrilato de metilo, y 33,5% de acrilato de butilo.
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Ejemplo 1-B

Sintesis de copolimero alternante de diisobutileno-alt-acrilato de hidroxipropilo/acrilato de butilo. Los ingredientes
de la Tabla 4 se utilizaron para la polimerizacion en isopropanol disolvente

TABLA 4
Ingredientes Partes en peso
{gramos)
Carga 1 |Diisobutileno 500
Isopropanol ;400
%Carga 2 Peréxido de Di-t-amilo 20
Isopropanol 100
ECarqa 3 |Acrilato de Hidroxipropilo 250
| Acrilato de Butilo .250

La Carga 1 se afadid a un reactor a presion de acero inoxidable agitado de 4 litros. El reactor se presurizé con
nitrégeno para proporcionar un lecho de 34,5 KPa (5 psig) en el reactor. La agitacién en el reactor se fijé a 500 rpm
y la temperatura del reactor se ajusté a 150°C. La Carga 2 se afadi6 al reactor a una velocidad de adicién de 48
gramos/hora a lo largo de 2,5 horas. Al cabo 15 minutos la Carga 3 se afiadi6 al reactor a una velocidad de adicién
de 250 gramos/hora a lo largo de 2 horas. Durante la adicién del monémero la temperatura se mantuvo a 150°C
y 690 KPa (100 psi). Después de que la Carga 2 y la Carga 3 estuvieron en el reactor, la mezcla de reaccién se
mantuvo durante 2 horas. El reactor se enfrié después a 25°C, y se purgd. El andlisis mediante CG de la mezcla de
reaccion mostré que habian reaccionado todos los acrilatos. La mezcla de reaccidn se transfirié a un matraz de 2L,
y se separé mediante evaporacién a vacio a 130°C. Se determiné que los sélidos de la solucién polimérica resultante
fueron el 100% determinado a 110°C durante una hora. El copolimero tenia M, = 850 y M,,/M, = 1,7. El espectro de
RMN C,? era compatible con una composicién copolimérica molar de 24,7% de diisobutileno, 37,65% de acrilato de
hidroxipropilo, y 37,65% de acrilato de butilo.

Ejemplo 1-C

Sintesis de copolimero alternante de diisobutileno-alt-acrilato de hidroxietilo/acrilato de butilo. Los ingredientes de
la Tabla 5 se utilizaron para la polimerizacion en isopropanol disolvente

TABLA 5
Ingredientes Partes en peso

» f {gramos)
iCarga 1 éDiisobutileno 500

| glscprcpanol 400

Carga 2 éPeréxido de Di-t-amilo 20

| sopropanol 100

fCarga 3 §Acrilato de Hidroxietilo 250

| %Acrilato de Butilo 250
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La Carga 1 se afiadi6 a un reactor a presién de acero inoxidable agitado de 4 litros. El reactor se presuriz6 después
con nitrégeno para proporcionar un lecho de 34,5 KPa (5 psig) en el reactor. La agitacion en el reactor se fijé a 500
rpm y la temperatura del reactor se ajusté a 150°C. La Carga 2 se afiadié al reactor a una velocidad de adicién de 48
gramos/hora a lo largo de 2,5 horas. Al cabo 15 minutos la Carga 3 se afadi6 al reactor a una velocidad de adicién de
250 gramos/hora a lo largo de 2 horas. Durante la adicién del monémero la temperatura se mantuvo a 150°C y 690 KPa
(100 psi). Después de que la Carga 2 y la Carga 3 estuvieron en el reactor, la mezcla de reaccion se mantuvo durante
2 horas. El reactor se enfrié después a 25°C, y se purgé. El andlisis mediante CG de la mezcla de reaccion mostré que
habian reaccionado todos los acrilatos. La mezcla de reaccion se transfirié a un matraz de 2L, y se separ6 mediante
evaporacion a vacio a 130°C. Se determiné que los sdlidos del polimero resultante fueron el 100% determinado a 110°C
durante una hora. El copolimero tenia peso molecular medio numérico, M, = 910 y una polidispersidad M,,/M, = 1,8
(determinada mediante cromatografia de penetracion en gel utilizando poliestireno como patrén). El espectro de RMN
C,? era compatible con la composicién copolimérica de 25% de Diisobutileno, 37,5% de Acrilato de hidroxietilo, y
37,5% de acrilato de butilo.

Ejemplo 2-D

Sintesis de copolimero alternante de diisobutileno-alt-acrilato de hidroxipropilo/acrilato de butilo/dcido acrilico. Los
ingredientes de la Tabla 6 se utilizaron para la polimerizacion

TABLA 6
Ingredientes Partes en peso

1 (gramos)
éCarga 1 Diisobutileno 1120,00

%Carga 2 Perdbxido de Di-t-amilo 93,60

éCarga 3 i{Acido acrilico 144,00

% Acrilato de Hidroxipropilo 720,00

% Acrilato de butilo 1136, 00

La Carga 1 se afiadi6 a un reactor a presion de acero inoxidable agitado de 4 litros. El reactor se presuriz6 después
con nitrégeno proporcionando un lecho a 34,5 KPa (5 psi) en el reactor. La agitacion en el reactor se fij6 a 500
rpm y la temperatura del reactor se ajusté a 150°C. La Carga 2 se afiadié al reactor a una velocidad de adicién de
37,4 gramos/hora a lo largo de 2,5 horas. Al cabo 15 minutos la Carga 3 se afiadi6 al reactor a una velocidad de
adicién de 1.000 gramos/hora a lo largo de 2 horas. Durante la adicién del monémero la temperatura se mantuvo a
150°C a 690 KPa (100 psi). Después de que la Carga 2 y la carga 3 estuvieron en el reactor, la mezcla de reaccion se
mantuvo durante 2 horas. El reactor se enfrié después a 25°C, y se purgd. El andlisis mediante CG de la mezcla de
reaccion mostré que habian reaccionado todos los acrilatos. La mezcla de reaccidn se transfirié a un matraz de 5 L,
y se separé mediante evaporacion a vacio a 130°C. Los sélidos del polimero resultante se disolvieron en 500 gramos
de butilcarbitol (Union Carbide) y se determind que los s6lidos finales de la solucion eran el 80.73%, determinado
a 110°C durante una hora. El copolimero tenia M, = 2080 y M,,/M, = 2,7. El espectro de RMN C,? era compatible
con una composicién copolimérica molar de 24% de diisobutileno, 27,36% de acrilato de hidroxipropilo, 43,17% de
acrilato de butilo, y 5,47% de 4cido acrilico.
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Ejemplo 3-E

Sintesis de copolimero alternante de diisobutileno-alt-acrilato de hidroxietilo/acrilato de butilo. Los ingredientes de
la Tabla 7 se utilizaron para la polimerizacion

TABLA 7
Ingredientes Partes en peso
{gramos)
Carga 1 Diisobutileno 1OC0.00
Carga 2 Perdéxido de Di-t-amilo 85,80
:Carga 3 jAcrilato de Hidroxietilo 714,20
Acrilato de Butilo 1142,980

La Carga 1 se afiadi6 a un reactor a presion de acero inoxidable agitado de 4 litros. El reactor se presuriz6 después
con nitrégeno proporcionando un lecho de 34,5 KPa (5 psig) en el reactor. La agitacion en el reactor se fijé a 500 rpm
y la temperatura del reactor se ajusté a 150°C. La Carga 2 se afiadi6 al reactor a una velocidad de adicién de 34,5
gramos/hora a lo largo de 2,5 horas. Al cabo 15 minutos la Carga 3 se afiadi6 al reactor a la velocidad de adicién de
928,6 gramos/hora a lo largo de 2 horas. Durante la adicién del monémero la temperatura se mantuvo a 150°C a 483
KPa (70 psi). Después de que la carga 2 y la carga 3 estuvieron en el reactor, la mezcla de reaccién se mantuvo durante
2 horas. El reactor se enfrié después a 25°C, y se purgd. El andlisis mediante CG de reaccién mezcla mostré que
habian reaccionado todos los acrilatos. La mezcla de reaccién se transfirié a un matraz de 5 L, y se separé mediante
evaporacion a vacio a 130°C. Se determiné que los sélidos finales del polimero resultante fueron el 97.56% a 110°C
durante una hora. El copolimero tenia M, =1760 y M,,/M, = 2,4. El espectro de RMN C,* era compatible con una
composicion copolimérica de 24,43% de diisobutileno, 29,06% de acrilato de hidroxietilo, y 46,51% de acrilato de
butilo.

Ejemplo 3-F

Sintesis de copolimero alternante de diisobutileno-alt-acrilato de hidroxipropilo/acrilato de butilo. Los ingredientes
de la Tabla 8 se utilizaron para la polimerizacion

TABLA 8
Ingredientes Partes en peso
_ | {(gramos)
Carga 1 |Diisobutileno 1359, 20
§Carga 2 Perdxido de Di-t-amilo 116,60
ECarga 3 Acrilato de Hidroxipropilo | 970,86
| Acrilato de Butilo wiégg:;O

La Carga 1 se afiadi6 a un reactor a presion de acero inoxidable agitado de 4 litros. El reactor se presuriz6 después
con nitrégeno proporcionando un lecho de 34,5 KPa (5 psig) en el reactor. La agitacion en el reactor se fijé a 500
rpm y la temperatura del reactor se ajusté a 150°C. La Carga 2 se afiadi6 al reactor a una velocidad de adicién de
46,6 gramos/hora a lo largo de 2,5 horas. Al cabo 15 minutos la Carga 3 se afiadié al reactor a una velocidad de
adicién de 1.262,7 gramos/hora a lo largo de 2 horas. Durante la adicién del monémero la temperatura se mantuvo
a 150°C y 690 KPa (100 psi). Después de que la carga 2 y la carga 3 estuvieron en el reactor, la mezcla de reaccién
se mantuvo durante 2 horas. El reactor se enfrié después a 25°C, y se purgd. El andlisis mediante CG de la mezcla
de reaccién mostré que habfan reaccionado todos los acrilatos. La mezcla de reaccién se transfirié a un matraz de 5
L, y se separ6é mediante evaporacién a vacio a 130°C. Se determiné que los sélidos finales del polimero resultante
fueron el 97,96% determinado a 110°C durante una hora. El copolimero tenia M, =1.610 y M,,/M,, = 2,2. El espectro
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de RMN C,? era compatible con una composicién copolimérica molar de 23,15% de diisobutileno, 29,56% de acrilato
de hidroxipropilo, y 47,29% de acrilato de butilo.

Ejemplo 3-G

Sintesis de copolimero alternante de isobutileno-alt-acrilato de hidroxipropilo/acrilato de butilo. Los ingredientes de
la Tabla 9 se utilizaron para la polimerizacion

TABLA 9
Ingiedientes .v <W”Mwm§artes en peso
; {gramos)
Carga 1 | Isobutileno 1.000,00
?Carga 2 Perdxido de Di-t-amilo 85,80
éCarga 3 |Acrilato de Hidroxipropilo 714,20
% Acrilato de Butilo 1142, 90

La Carga 1 se afiadi6 a un reactor a presién de acero inoxidable agitado de 4 litros. El reactor se presuriz6 después
con nitrégeno proporcionando un lecho de 34,5 KPa (5 psig) en el reactor. La agitacion en el reactor se fij6é a 500 rpm
y la temperatura del reactor se ajusté a 150°C. La Carga 2 se afiadi6 al reactor a una velocidad de adicién de 34,3
gramos/hora a lo largo de 2,5 horas. Al cabo 15 minutos la Carga 3 se afiadi6 al reactor a una velocidad de adicién
de 928,6 gramos/hora a lo largo de 2 horas. Durante la adicién del mondmero la temperatura se mantuvo a 150°C a
1,72 MPa (250 psi). Después de que la carga 2 y la carga 3 estuvieron en el reactor, la mezcla de reaccién se mantuvo
durante 2 horas. El reactor se enfrié después a 25°C, y se purgd. El andlisis mediante CG de la mezcla de reaccién
mostré que habian reaccionado todos los acrilatos. La mezcla de reaccién se transfirié a un matraz de 5 L, y se separd
mediante evaporacion a vacio a 130°C. Se determiné que los s6lidos finales del polimero resultante fueron el 89.97%
(tolueno restante) a 110°C durante una hora. El copolimero tenia M, = 2.760 y M,,/M, = 2,7. El espectro de RMN C,*
era compatible con una composicion copolimérica de 35% de isobutileno, 25% de acrilato de hidroxipropilo, y 40%
de acrilato de butilo.

Ejemplo 4-1

Sintesis de copolimero de diisobutileno/acrilato de hidroxipropilo/metacrilato de butilo/estireno/dcido acrilico/acri-
lato de butilo. Los ingredientes de la Tabla 10 se utilizaron para la polimerizacion

TABLA 10
Ingredientes Partes en peso
: (gramos)
écar 5 iWkDiiégthileno ..... memwmengoé;ao
: Isopropanol 400;00
Carga 2 |Peréxido de Di-t-amilo 30,00
¢ 'isopféﬁéﬁbiwmwwwmwwwv ~ 166:60
?barga 3 i{Acrilato &e Hiaioxipropilo ‘450,56w
éww Metacrilato de Butilo - 200,00
| Estireno 100,00
Acido Acrilico 30,00
\Acrilato de Butilo 220, 00
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La Carga 1 se afiadié a un reactor a presién de acero inoxidable agitado de 4 litros. El reactor se presurizé des-
pués con nitrégeno proporcionando un lecho de 34,5 KPa (5 psig) en el reactor. La agitacion en el reactor se fijé
a 500 rpm y la temperatura del reactor se ajusté a 150°C. La Carga 2 se afiadi6 al reactor a una velocidad de adi-
cién de 52 gramos/hora a lo largo de 2,5 horas. Al cabo 15 minutos la Carga 3 se afiadi6 al reactor a la velocidad
de adicién de 500 gramos/hora a lo largo de 2 horas. Durante la adicién del mondmero la temperatura se mantuvo
a 150°C a 690 KPa (100 psi). Después de que la carga 2 y la carga 3 estuvieron en el reactor, la mezcla de reac-
ciéon se mantuvo durante 2 horas. El reactor se enfrié después a 25°C, y se purgd. El andlisis mediante CG de la
mezcla de reaccion mostré que todos los acrilatos, metacrilatos y el estireno habian reaccionado. La mezcla de re-
accion se transfirié a un matraz de 3L, y se separé mediante evaporacion a vacio a 130°C. Los sdlidos finales del
polimero resultante se determinaron afiadiendo 200 gramos de acetato de butilo a la mezcla polimérica. Los sélidos
se midieron al 82,2% a 110°C durante una hora. El copolimero tenia M, = 1.560 y M, /M, = 2,2. El espectro de
RMN C,? era compatible con una composicién copolimérica molar de 20,4% de Diisobutileno, 36,3% de Acrilato
de hidroxipropilo, 16,1% de Metacrilato de butilo, 8,1% de Estireno, 2,4% de Acido acrilico, y 17,6% de acrilato de
butilo.

Ejemplo 4-J

Sintesis de copolimero de diisobutileno/acrilato de hidroxipropilo/metacrilato de butilo/estireno/acrilato de butilo.
Los ingredientes de la Tabla 11 se utilizaron para la polimerizacion

TABLA 11
'Ingredientes Partes en peso
(gramos)
Carga 1 |Diisobutileno 1000, 00
Carga 2 Perodxido de Di-t-amilo 90,00
féaiga 3 |Acrilato de Hidroxipropilo 900,00
- Metacrilato de Butilo 400,00
Estireno 200,00
Acrilato de Butilo 500,00

La Carga 1 se afiadi6 a un reactor a presién de acero inoxidable agitado de 4 litros. El reactor se presuriz6 después
con nitrégeno proporcionando un lecho de 34,5 KPa (5 psig) en el reactor. La agitacion en el reactor se fijé a 500
rpm y la temperatura del reactor se ajusté a 150°C. La Carga 2 se afiadié al reactor a una velocidad de adicién
de 36 gramos/hora a lo largo de 2,5 horas. Al cabo 15 minutos la Carga 3 se afiadi6 al reactor a la velocidad de
adicién 1000 gramos/hora a lo largo de 2 horas. Durante la adicién del monémero la temperatura se mantuvo a
150°C a 690 KPa (100 Psi). Después de que la carga 2 y la carga 3 estuvieron en el reactor, la mezcla de reaccién
se mantuvo durante 2 horas. El reactor se enfrié después a 25°C, y se purgd. El andlisis mediante CG de la mezcla
de reaccién mostré que todos los acrilatos, metacrilatos y el estireno habian reaccionado. La mezcla de reaccion se
transfiri6é a un matraz de 5 L, y se separé mediante evaporacién a vacio a 125°C. Se determiné que los s6lidos finales
del polimero resultante fueron el 98,63% a 110°C durante una hora. El copolimero tenia M, = 1.960 y M,,//M, =
2,3. El espectro de RMN C,* era compatible con una composicién copolimérica molar de 17,67% de diisobutileno,
37,1% de acrilato de hidroxipropilo, 16,36% de metacrilato de butilo, 8,25% de estireno, y 20,62% de acrilato de
butilo.
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Ejemplo 4-K

Sintesis de copolimero de diisobutileno/acrilato de hidroxipropilo/metacrilato de butilo/estireno/metacrilato de hidro-
xietilo/acrilato de butilo. Los ingredientes de la Tabla 12 se utilizaron para la polimerizacion

TABLA 12

Ingredientes Partes en peso
‘ (gramos)
ECarga 1 Diisobutileno 1.000, 00
éCarga 2 Perdxido de Di-t~amilo 90,00
ECarga 3 |Acrilato de Hidroxipropilo 450,00

Metacrilato de Butilo 400,00

Estireno 200,00

Metacrilato de Hidroxietilo 450,00

Acrilato de Butilo 500,00
éCarga 4 iXileno 250,00

La Carga 1 se afiadi6 a un reactor a presion de acero inoxidable agitado de 4 litros. El reactor se presuriz6 después
con nitrégeno proporcionando un lecho de 34,5 KPa (5 psig) en el reactor. La agitacién en el reactor se fij6 a 500
rpm y la temperatura del reactor se ajusté a 150°C. La Carga 2 se afiadié al reactor a una velocidad de adicién de
36 gramos/hora a lo largo de 2,5 horas. Al cabo 15 minutos la Carga 3 se afiadié al reactor a una velocidad de
adicién de 1000 gramos/hora a lo largo de 2 horas. Durante la adicién del monémero la temperatura se mantuvo a
150°C a 690 KPa (100 psi). Después de que la carga y la carga 3 estuvieron en el reactor, la mezcla de reaccién
se mantuvo durante 2 horas. El reactor se enfrié después a 25°C, y se purgd. El andlisis mediante CG de la mezcla
de reaccién mostré que todos los acrilatos, metacrilatos y el estireno habian reaccionado. La mezcla de reaccién se
transfirié a un matraz de 5 L, y se separé mediante evaporacién a vacio a 125°C. Los sélidos finales del polimero
resultante se determinaron afiadiendo 250 gramos de xileno a el polimero mezcla. Los sélidos fueron el 87,60%
determinado a 110°C durante una hora. El copolimero tenia M, = 1.930 y M,,/M, = 2,6. El espectro de RMN C,? era
compatible con una composicion copolimérica molar de 15,6% de diisobutileno, 18,99% de acrilato de hidroxipropilo,
16,88% de metacrilato de butilo, 8.44% de estireno, 18,99% de metacrilato de hidroxietilo y 21,10% de acrilato de
butilo.

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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Ejemplo 4-L

Sintesis de polimero funcional de carbamato a partir del copolimero de diisobutileno/acrilato de hidroxipropilo/meta-
crilato de butilo/estireno/acrilato de butilo (DIB/HPA/BMA/Sty/BA) del ejemplo 4-J. Se preparo un copolimero con
funcionalidad carbamato a partir de los ingredientes de la Tabla 13

TABLA 13
Ingredientes Partes en
peso (gramos)
Carga 1 Solucidn copolimérica 1067, 30

Acrilico/Diisobutileno
(Ejemplo 4 -J)

Xileno 85,60
’éromgfic iéD (Exxdgﬁobil) 85,60
Carbamato de metilo 169,00
Acido butiiestannéico é:éS
Fosfitowéémgrifenilo §2;23

Un reactor adecuado se cargd con los ingredientes anteriores y se equipd con un termopar, un agitador de varilla,
una toma de nitrégeno y un condensador de reflujo. La mezcla se calent6 a 144°C bajo un manto de nitrégeno. A esta
temperatura, la reaccion se someti6 a reflujo ligeramente. La mezcla de reaccidon se mantuvo durante una hora a 145°C.
Una vez completado el periodo de mantenimiento, se retiré el condensador de reflujo, y el reactor se equipd para la
destilacion (columna corta, cabezal de destilacion, termopar, y matraz receptor) a presion atmosférica. El producto
destilado comenz6 a recogerse a 145°C. La temperatura de la reaccién se incrementdé gradualmente a lo largo de un
periodo de 6 horas a 155°C para mantener un estado estacionario de destilacién. Cuando cesé la destilacién y se
hubieron recogido 64.5 ml de metanol, se tomaron muestras de la mezcla de reaccién y se encontré que el indice de
hidroxi era 46,5 a 85.88% de sélidos. Después se enfri6 el contenido del reactor.

Ejemplo 4-M

Sintesis de polimero funcional de carbamato a partir del copolimero de diisobutileno/acrilato de hidroxipropilo/meta-
crilato de butilo/estireno/metacrilato de hidroxietilo/acrilato de butilo (DIB/HPA/BMA/Sty/HEMA/BA) (Ejemplo 4-
K). Se preparé un copolimero con funcionalidad carbamato a partir de los ingredientes de la Tabla 14

TABLA 14
Ingredientes Partes en
i peso gramos)
%Carga 1 Solucién copolimérica 1172,90

Acrilico/Diisobutileno
(Ejemplo 4 -K)

Carbamato de metilo 169,00
Acido butilestanndico 2,40
Fosfito de trifenilo 2,40
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Un reactor adecuado se cargd con los ingredientes anteriores y se equipé con un termopar, un agitador de varilla,
una toma de nitrégeno y un condensador de reflujo. La mezcla se calenté a 144°C bajo un manto de nitrégeno. A esta
temperatura, la reaccion se sometio a reflujo ligeramente. La mezcla de reaccién se mantuvo durante una hora a 145°C.
Una vez completado el periodo de mantenimiento, se retiré el condensador de reflujo, y el reactor se equip6 para la
destilacion (columna corta, cabezal de destilacion, termopar, y matraz receptor) a presion atmosférica. El producto
destilado comenz6 a recogerse a 145°C. La temperatura de la reaccion se incrementé gradualmente a lo largo de 6
horas a 155°C para mantener un estado estacionario de destilacién. Cuando cesdé la destilacion y se recogieron 65.6 ml
de metanol, se tomaron muestras de la mezcla de reaccién y se encontré que el indice de hidroxi era 59,1 a 88,55% de
solidos. Después se enfrio el contenido del reactor.

Ejemplo 5-N

Sintesis de copolimero de isobutileno/metacrilato de dimetilaminoetilo-alt-acrilato de hidroxietilo/acrilato de 2-etil-
hexilo. Los ingredientes de la Tabla 15 se utilizaron para la polimerizacion

TABLA 15

Ingredientes Partes en peso
| (gramos)
%Carga 1 | Isobutileno 500,00
éCarga 2 Peréxido de Di-t-amilo 75,00
ECarga 3 jAcrilato de Hidroxietilo 750,00
| Acrilato de 2-Etilhexilo 1000, 00

Metacrilato de dimetilaminoetilo (250,00
;Carga 4 2-butoxietanol 250,00

La Carga 1 se afiadi6 a un reactor a presion de acero inoxidable agitado de 4 litros. El reactor se presuriz6 después
con nitrégeno proporcionando un lecho a 345 KPa (5 psig) en el reactor. La agitacién en el reactor se fijé a 500 rpm
y la temperatura del reactor se ajusté a 150°C. La Carga 2 se afiadi6 al reactor a una velocidad de adicién de 30.0
gramos/hora a lo largo de 2,5 horas. Al cabo 15 minutos la carga 3 se afiadi6 al reactor a una velocidad de adicién de
1.000 gramos/hora a lo largo de 2 horas. Durante la adicién del mondémero la temperatura se mantuvo a 150°C a 690
KPa (100 psi). Después de que la carga 2 y la carga 3 estuvieron en el reactor, la mezcla de reaccién se mantuvo durante
2 horas. El reactor se enfri6 después a 80°C, y se evapor6 a vacio durante 30 minutos. La Carga 4 se afiadi6 a lo largo
de 15 minutos a 1.000 gramos/hora. Se determiné que los sélidos finales del polimero resultante fueron el 86,49%
a 110°C durante una hora. El copolimero tenia M, = 2.900 y M,,/M, = 3,7. El espectro de RMN C,? era compatible
con una composicién copolimérica molar de 20% isobutileno, 30% de acrilato de hidroxietilo, 10% metacrilato de
dimetilaminoetilo y 40% acrilato de 2-etilhexilo.
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Ejemplo 5-N-D

Preparacion de una dispersion acuosa de sal de amina de copolimero de isobutileno/metacrilato de dimetilami-
noetilo-alt-acrilato de hidroxietilo/acrilato de 2-etilhexilo. Los ingredientes de la Tabla 16 se utilizaron para elaborar
la dispersion

TABLA 16
%Ingredientes Partes en
f peso {(gramos)
éAgua desionizada 1103,4
%DMPA 63,7
élsobutileno/Metacrilato de 867,2

édimetilaminoeti10~alt—Acrilato de
‘hidroxietilo/Acrilato de 2-etilhexilo
§(Ejemplo 5-N)

%Agua desionizada 1220,5

Los ingredientes se afiadieron sucesivamente a un recipiente adecuado con agitacion suave. Los sélidos finales
fueron el 24,9%.

Ejemplo 5-O

Sintesis de copolimero isobutileno/metacrilato de dimetilaminoetilo-alt-acrilato de hidroxipropilo/acrilato de 2-etil-
hexilo/acrilato de etilo. Los ingredientes de la Tabla 17 se utilizaron para la polimerizacion

TABLA 17
Ingredientes Partes en peso
(gramos)
zCarga 1 Diisobutileno 1.000,00
T'Cazrga 2 |Peréxido de Di-t-amilo 85,70
Carga 3 Acrilato de Hidroxipropilo | 714,30
| Acrilato de 2-Etilhexilo 714,30
Metacrilato de dimetilamincetilo (238,10
Acrilato de Etilo 238,10

La Carga 1 se afiadi6 a un reactor a presion de acero inoxidable agitado de 4 litros. El reactor se presuriz6 después
con nitrégeno proporcionando un lecho de 34,5 KPa (5 psig) en el reactor. La agitacion en el reactor se fijé a 500 rpm
y la temperatura del reactor se ajusté a 150°C. La Carga 2 se afiadi6 al reactor a una velocidad de adicién de 34,3
gramos/hora a lo largo de 2,5 horas. Al cabo 15 minutos la Carga 3 se afiadi6 al reactor a la velocidad de adicién 952,2
gramos/hora a lo largo de 2 horas. Durante la adicién del mondmero la temperatura se mantuvo a 150°C a 414 KPa
(60 psi). Después de que la carga 2 y la carga 3 estuvieron en el reactor, la mezcla de reaccidon se mantuvo durante
2 horas. El reactor se enfrié después a 25°C. Se determiné que los sélidos finales del polimero resultante fueron el
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76,24% determinado a 110°C durante una hora. El copolimero tenia M,, = 1.150 y M,/M, = 2,0. El espectro de RMN
C,? era compatible con una composicion copolimérica de 20% de diisobutileno, 30% de acrilato de hidroxipropilo,
10% de metacrilato de dimetilaminoetilo, 10% de acrilato de etilo, y 30% de acrilato de 2-etilhexilo.

Ejemplo 5-O-D
Preparacion de dispersion acuosa de sal de amina de copolimero de diisobutileno/metacrilato de dimetilaminoeti-

lo-alt-acrilato de hidroxipropilo/acrilato de 2-etilhexilo/acrilato de etilo. Los ingredientes de la Tabla 18 se utilizaron
para elaborar la dispersion

TABLA 18
élngredientes Partes en
| peso (gramos)
éAgua desionizada 986, 9
[DMPB P
éDiisobutileno/Metacrilato de 983, 7

§dimetilaminoetiio*alt—Acrilato de
;hidroxietilo/Acrilato de 2~

;etilhexilo/Acrilato de etilo (Ejemplo 5-0)

éAgua desionizada 628,0

Los ingredientes se afiadieron sucesivamente a un recipiente adecuado con agitacion suave. Los sélidos finales
fueron el 30,68%.

Ejemplo 6-Q

Sintesis de copolimero de diisobutileno-alt-acrilato de hidroxipropilo/acrilato de butilo. Los ingredientes de la Tabla
19 se utilizaron para la polimerizacion

TABLA 19
Ingredientes %Paites en peso
| (gramos)
iCarga 1 Diisobutileno | BOQ,OO
ECarga 2 |Perodxido de Di-t-amilo 90,00
%Carga 3 iAcrilato de Hidroxipropilo !855,00
- | Aérilato de Butilo 1995, 00

La Carga 1 se afiadi6 a un reactor a presion de acero inoxidable agitado de 4 litros. El reactor se presuriz6 después
con nitrégeno proporcionando un lecho de 34,5 KPa (5 psig) en el reactor. La agitacion en el reactor se fijé a 500
rpm y la temperatura del reactor se ajusté a 150°C. La Carga 2 se afiadi6 al reactor a una velocidad de adicién de 36
gramos/hora a lo largo de 2,5 horas. Al cabo 15 minutos la carga 3 se afiadi6 al reactor a una velocidad de adicioén de
1.425 gramos/hora a lo largo de 2 horas. Durante la adicién del monémero la temperatura se mantuvo a 150°C a 483
KPa (70 psi). Después de que la carga 2 y la carga 3 estuvieron en el reactor, la mezcla de reaccién se mantuvo durante
2 horas. El reactor se enfri6 después a 25°C, y se purgd. El andlisis mediante CG de la mezcla de reaccidén mostré que
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habian reaccionado todos los acrilatos. Se determind que los sélidos finales del polimero resultante fueron el 96,60%
a 110°C durante una hora. El copolimero tenia M, = 4.090 y M,,/M,, = 2,3. El espectro de RMN C,? era compatible
con una composicién copolimérica molar de 8,3% de diisobutileno, 27,5% de acrilato de hidroxipropilo, y 64,2% de
acrilato de butilo.

Ejemplo 6-R

Sintesis de copolimero de diisobutileno-alt-acrilato de hidroxipropilo/acrilato de butilo. Los ingredientes de la Tabla
20 se utilizaron para la polimerizacion

TABLA 20
Ingredientes Partes en peso
| (gramos)
iCarga 1 Diisobutileno 310,00
?Carga 2 Peroxido de Di-t-amilo 45,00
%Carga 3 ‘Acrilato de Hidroxipropilo 382;50
| Acrilato de Butilo 892,5

La Carga 1 se afiadi6 a un reactor a presién de acero inoxidable agitado de 4 litros. El reactor se presuriz6 después
con nitrégeno proporcionando un lecho de 34,5 KPa (5 psig) en el reactor. La agitacion en el reactor se fijé a 500
rpm y la temperatura del reactor se ajusté a 150°C. La Carga 2 se afiadié al reactor a una velocidad de adicién de 18
gramos/hora a lo largo de 2,5 horas. Al cabo 15 minutos la carga 3 se afiadi6 al reactor a la velocidad de adicioén 637,5
gramos/hora a lo largo de 2 horas. Durante la adicién del monémero la temperatura se mantuvo a 150°C a 276 KPa (40
psi). Después de que la carga 2 y la carga 3 estuvieron en el reactor, la mezcla de reaccion se mantuvo durante 2 horas.
El reactor se enfrié después a 25°C. El andlisis mediante CG de la mezcla de reaccién mostré que habian reaccionado
todos los acrilatos. Se determiné que los sélidos finales del polimero resultante fueron el 92,60% a 110°C durante una
hora. El copolimero tenia M, = 2.280 y M,,/M,, = 1,9. El espectro de RMN C,? era compatible con una composicién
copolimérica molar de 15,6% de diisobutileno, 25,3% de acrilato de hidroxipropilo, y 59,1% de acrilato de butilo.

Ejemplo 6-S

Sintesis de copolimero de diisobutileno-alt-acrilato de hidroxipropilo/acrilato de butilo. Los ingredientes de la Tabla
21 se utilizaron para la polimerizacion

TABLA 21
| Ingredientes Partes en peso
(gramos)
iCarga 1 Diisobutileno 450,00
ECarga 2 |Perdxido de Di-t-amilo 45,00
%Carga 3 |Acrilato de Hidroxipropilo 382,50
| Acrilato de Butilo 892,50

La Carga 1 se afiadi6 a un reactor a presién de acero inoxidable agitado de 4 litros. El reactor se presuriz6 después
con nitrégeno proporcionando un lecho de 34,5 KPa (5 psig) en el reactor. La agitacién en el reactor se fijé a 500
rpm y la temperatura del reactor se ajusté a 150°C. La Carga 2 se afiadié al reactor a una velocidad de adicién de 18
gramos/hora a lo largo de 2,5 horas. Al cabo 15 minutos la carga 3 se afadi6 al reactor a una velocidad de adicién
de 637,5 gramos/hora a lo largo de 2 horas. Durante la adicién del mondmero la temperatura se mantuvo a 150°C a
276 KPa (40 psi). Después de que la carga 2 y la carga 3 estuvieron en el reactor, la mezcla de reaccién se mantuvo
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durante 2 horas. El reactor se enfri6 después a 25°C. El andlisis mediante CG de la mezcla de reaccién mostré que
habian reaccionado todos los acrilatos. Se determiné que los sélidos finales del polimero resultante fueron el 89,41%
a 110°C durante una hora. El copolimero tenia M, = 2.000 y M,,/M, = 1,8. El espectro de RMN C,? era compatible
con una composicién copolimérica molar de 21,76% de diisobutileno, 23,47% de acrilato de hidroxipropilo, y 54,77%
de acrilato de butilo.

Ejemplo 6-T

Sintesis de copolimero de diisobutileno-alt-acrilato de hidroxipropilo/acrilato de butilo. Los ingredientes de la Tabla
22 se utilizaron para la polimerizacion

TABLA 22
Ingredientes Partes en peso
| {(gramos)
%Carga 1 Diisobutileno 750;067“‘“ -
carga 2 |Peréxido de Di-t-amilo 45,00
Carga 3 |Acrilato de Hidroxiprapiié->w‘”353;50
Acrilato de Butilo 787,50

La Carga 1 se afiadi6 a un reactor a presion de acero inoxidable agitado de 4 litros. El reactor se presuriz6 después
con nitrégeno proporcionando un lecho de 34,5 KPa (5 psig) en el reactor. La agitacién en el reactor se fij6 a 500
rpm y la temperatura del reactor se ajusté a 150°C. La Carga 2 se afiadi6 al reactor a una velocidad de adicién de 18
gramos/hora a lo largo de 2,5 horas. Al cabo 15 minutos la Carga 3 se afiadi6 al reactor a la velocidad de adicién 562,5
gramos/hora a lo largo de 2 horas. Durante la adicién del monémero la temperatura se mantuvo a 150°C a 379 KPa (55
psi). Después de que la carga 2 y la carga 3 estuvieron en el reactor, la mezcla de reaccién se mantuvo durante 2 horas.
El reactor se enfrié después a 25°C. El andlisis mediante CG de la mezcla de reaccién mostré que habian reaccionado
todos los acrilatos. Se determiné que los sélidos finales del polimero resultante fueron el 79,48% a 110°C durante una
hora. El copolimero tenia M,, = 1.180 y M,,/M, = 1,7. El espectro de RMN C,? era compatible con una composicién
copolimérica de 26,30% de diisobutileno, 22,10% de acrilato de hidroxipropilo, y 51,60% de acrilato de butilo.

Ejemplo 7-U

Sintesis de copolimero de diisobutileno-alt-acrilato de hidroxipropilo/acrilato de butilo/dcido acrilico. Los ingredien-
tes de la Tabla 23 se utilizaron para la polimerizacion

TABLA 23

é Ingredientes Partes en peso
2 (gramos)
%Carga 1 Diisobutilenc 1.000,00
éCarga 2 iPerdxido de Di-t-amilo 91,30
ECarga 3 jAcrilato de Hidroxipropilo 785, 60
| Acrilato de Butilo ’1.207,20

Acido Acrilico 5@, 00

La Carga 1 se afiadi6 a un reactor a presion de acero inoxidable agitado de 4 litros. El reactor se presuriz6 después
con nitrégeno proporcionando un lecho de 34,5 KPa (5 psig) en el reactor. La agitacidn en el reactor se fij6 a 500 rpm
y la temperatura del reactor se ajusté a 150°C. La Carga 2 se afiadi6 al reactor a una velocidad de adicién de 36,50
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gramos/hora a lo largo de 2,5 horas. Al cabo 15 minutos la carga 3 se afiadi6 al reactor a una velocidad de adicién
de 1.021,4 gramos/hora a lo largo de 2 horas. Durante la adicién del monémero la temperatura se mantuvo a 150°C a
414 KPa (60 psi). Después de que la carga 2 y la carga 3 estuvieron en el reactor, la mezcla de reaccién se mantuvo
durante 2 horas. El reactor se enfri después a 25°C. El andlisis mediante CG de la mezcla de reaccién mostré que
habian reaccionado todos los acrilatos. Se determiné que los s6lidos finales del polimero resultante fueron el 82,67%
a 110°C durante una hora. El copolimero tenfa M, = 1.770 y M,,;M, = 2,4. El espectro de RMN C,? era compatible
con una composicién copolimérica molar de 20% de diisobutileno, 30% de acrilato de hidroxipropilo, 2% de acido
acrilico, y 48% de acrilato de butilo.

Ejemplo 7-V

Sintesis de copolimero de diisobutileno-alt-acrilato de hidroxipropilo/acrilato de butilo/acrilonitrilo. Los ingredientes
de la Tabla 24 se utilizaron para la polimerizacion

TABLA 24
Ingredientes Partes eﬁ peso
(gramos)
Carga 1 Diisobutileno 1.000,00
Carga 2 |Perdxido de Di-t-amilo 91, 30
Carga 3 |Acrilato de Hidroxipropilo 785,60
Acrilato de Butilo 1.207,20
Acrilonitrilo 50,00

La Carga 1 se afiadi6 a un reactor a presion de acero inoxidable agitado de 4 litros. El reactor se presuriz6 después
con nitrégeno proporcionando un lecho de 34,5 KPa (5 psig) en el reactor. La agitacion en el reactor se fijé a 500 rpm
y la temperatura del reactor se ajusté a 150°C. La Carga 2 se afiadi6 al reactor a una velocidad de adicién de 36,50
gramos/hora a lo largo de 2,5 horas. Al cabo 15 minutos la carga 3 se afiadi6 al reactor a una velocidad de adicién
de 1.021,4 gramos/hora a lo largo de 2 horas. Durante la adicién del monémero la temperatura se mantuvo a 150°C a
414 KPa (60 psi). Después de que la carga 2 y la carga 3 estuvieron en el reactor, la mezcla de reaccién se mantuvo
durante 2 horas. El reactor se enfrié después a 25°C. El andlisis mediante CG de la mezcla de reaccién mostré que
habian reaccionado todos los acrilatos. Se determiné que los sélidos finales del polimero resultante fueron el 82,92% a
110°C durante una hora. El copolimero tenfa M, = 1.940 y M,,/M,, = 2,3. El espectro de RMN C,? era compatible con
una composicién copolimérica molar de 20% de diisobutileno, 30% de acrilato de hidroxipropilo, 2% de acrilonitrilo,
y 48% de acrilato de butilo.

Ejemplo 7-W

Sintesis de copolimero de diisobutileno-alt-acrilato de hidroxipropilo/acrilato de butilo/acrilato de hidroxietilo. Los
ingredientes de la Tabla 25 se utilizaron para la polimerizacion

TABLA 25

Ingredientes Partes en peso
| 1 {gramos)
éCarga 1 Diisobutileno l;OO0,00
§Carga 2 Perbéxido de Di-t-amilo | 91,30
‘Carga 3 Acrilato de Hidroxipro?ilo 392,80

| Actilato de Hidroxietilo 392,80
Acrilato de butilo 1.207,90
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La Carga 1 se afiadi6 a un reactor a presién de acero inoxidable agitado de 4 litros. El reactor se presuriz6 después
con nitrégeno proporcionando un lecho de 34,5 KPa (5 psig) en el reactor. La agitacion en el reactor se fij6é a 500 rpm
y la temperatura del reactor se ajust6 a 150°C. La Carga 2 se afiadi6 al reactor a una velocidad de adicién de 36,50
gramos/hora a lo largo de 2,5 horas. Al cabo 15 minutos la carga 3 se afadi6 al reactor a una velocidad de adicién
de 996,4 gramos/hora a lo largo de 2 horas. Durante la adicién del mondmero la temperatura se mantuvo a 150°C a
414 KPa (60 psi). Después de que la carga 2 y la carga 3 estuvieron en el reactor, la mezcla de reaccién se mantuvo
durante 2 horas. El reactor se enfrié después a 25°C. El andlisis mediante CG de la mezcla de reaccion mostré que
habian reaccionado todos los acrilatos. Se determiné que los sélidos finales del polimero resultante fueron el 81,17%
determinado a 110°C durante una hora. El copolimero tenfa M, = 1.700 y M,,M, = 2,4. El espectro de RMN C,® era
compatible con una composicién copolimérica de 20% de diisobutileno, 15% de acrilato de hidroxipropilo, 15% de
acrilato de hidroxietilo, y 50% de acrilato de butilo.

Ejemplo 7-X

Sintesis de copolimero de diisobutileno/estireno-alt-acrilato de hidroxipropilo/acrilato de butilo/acrilato de isoborni-
lo. Los ingredientes de la Tabla 26 se utilizaron para la polimerizacion

TABLA 26
Ingredientes Partes en peso
| | {gramos)
?Carga 1 :Diisobutileno 1.000,00
éCarga 2 Perdxido de Di-t;émilé | 90,66
éCarga 3 |Acrilato de Hidroxipfopilo 900,00
| Acrilato de iscbornilo 400,00
Acrilato de butilo 500,00
- «,muwwwww_ﬁéggibo

La Carga 1 se afadid a un reactor a presion de acero inoxidable agitado de 4 litros. El reactor se presurizé con
nitrégeno proporcionando un lecho de 34,5 KPa (5 psig) en el reactor. La agitacién en el reactor se fijé6 a 500 rpm
y la temperatura del reactor se ajusté a 150°C. La Carga 2 se afiadi6 al reactor a una velocidad de adicién de 36
gramos/hora a lo largo de un periodo de 2,5 horas. Al cabo 15 minutos la Carga 3 se afladié al reactor a una ve-
locidad de adicién de 1.000 gramos/hora a lo largo de un periodo de 2 horas. Durante la adiciéon del monémero la
temperatura se mantuvo a 150°C y 414 KPa (60 psi). Después de que las Cargas 2 y 3 estuvieron en el reactor, la
mezcla de reaccidon se mantuvo durante 2 horas. El reactor se enfrié después a 25°C. El andlisis mediante CG de la
mezcla de reaccién mostré que todos los acrilatos y el estireno habian reaccionado. Los sélidos finales del polime-
ro resultante fueron el 83,12% determinado a 110°C durante una hora. El copolimero tenfa Mn = 1.400 y Mw/Mn
= 2,4. El espectro de RMN C,?® era compatible con una composicién copolimérica molar de 22,1% de diisobutile-
no, 35,0% de acrilato de hidroxipropilo, 15,6% de acrilato de isobornilo, 7,8% de estireno, y 19,5% de acrilato de
butilo.
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Ejemplo 7-Y

Sintesis de copolimero alternante de diisobutileno-alt-acrilato de hidroxipropilo/acrilato de butilo/N-butoximetil acri-
lamida. Los ingredientes de la Tabla 27 se utilizaron en la técnica de polimerizacion

TABLA 27
Ingredientes Partes en peso
{gramos)
;Carga 1 iDiisobutileno }100,00
Carga 2 t-Amilperoxi{2-etilhexanoato) 12

ECarga 3 IN-butoximetilacrilamida (solucidén 10,00
‘ al 50% en butanol)

Acrilato de Hidroxipropilo 78,50

Acrilato de Butilo 120,70

La Carga 1 se afadi6 a un matraz de reaccién equipado con un agitador, un termopar, y una toma de N,, se
colocé bajo un manto de N,, y se calenté a 103°C. La Carga 2 se afiadi6 al reactor a lo largo de un periodo de 2,5
horas. Al cabo 15 minutos la Carga 3 se afiadi6 al reactor a lo largo de un periodo de 2 horas. Durante la adicién del
mondmero la temperatura se mantuvo a 103°C. Después de que las Cargas 2 y 3 estuvieron en el reactor, la mezcla
de reaccion se mantuvo durante 2 horas. El reactor se enfri6 después a 25°C. El anélisis mediante CG de la mezcla de
reaccion mostré que todos los acrilatos y la acrilamida habian reaccionado. El matraz de reaccién se equipé después
para una destilacién a vacio sencilla y la mezcla de reaccidn se calenté a 80°C para eliminar el isobutileno que no
habia reaccionado. La mezcla de reaccidn se enfrié a 40°C y se afiadieron 40 gramos de Dowanol PM a la mezcla de
reaccion. Los solidos del polimero resultante fueron el 91% (en alcohol butilico) determinado a 110°C durante una
hora. El copolimero tenia Mn = 4.420 y Mw/Mn = 3,4. El espectro de RMN C,? era compatible con una composicién
copolimérica molar de 28% de Diisobutileno, 28% de Acrilato de hidroxipropilo, 2% de N-butoximetilacrilamida, y
42% de acrilato de butilo.

Ejemplo 7-Z

Sintesis de copolimero alternante de diisobutileno-alt-acrilato de hidroxipropilo/acrilato de butilo/acrilato de metilé-
ter de poli(etilenglicol). Los ingredientes de la Tabla 28 se utilizaron en la técnica de polimerizacion

TABLA 28
Ingredientes Partes en peso
{(gramos)
Carga 1 Diisobutileno 100,00
Carga 2  t-Amilperoxi(2-etilhexanoato) 12
Carga 3 Acrilato de metiléter de 5,00
Poli(etilenglicol)
Acrilato de Hidroxipropilo 78,50
Acrilato de Butilo 120,70
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La Carga 1 se afiadi6 a un matraz de reaccién equipado con un agitador, un termopar, y una toma de N, se colocé
bajo un manto de N,, y se calent6 a 103°C. La Carga 2 se afadi6 al reactor a lo largo de un periodo de 2,5 horas. Al
cabo 15 minutos la Carga 3 se afiadi6 al reactor a lo largo de un periodo de 2 horas. Durante la adicién del monémero
la temperatura se mantuvo a 103°C. Después de que las Cargas 2 y 3 estuvieron en el reactor, la mezcla de reaccién
se mantuvo durante 2 horas. El reactor se enfrié después a 25°C. El andlisis mediante CG de la mezcla de reaccién
mostré que habian reaccionado todos los acrilatos. Los sélidos del polimero resultante fueron el 78,4% determinado
a 110°C durante una hora. El copolimero tenia Mn = 5.230 y Mw/Mn = 1,9. El espectro de RMN C;? era compatible
con una composicién copolimérica molar de 26% de diisobutileno, 25% de acrilato de hidroxipropilo, 2% de acrilato
de metiléter de poli(etilenglicol), y 47% de acrilato de butilo.

Ejemplo 8-AA

Sintesis de copolimero alternante de diisobutileno-alt-acrilato de metilo/acrilato de butilo. Los ingredientes de la
Tabla 29 se utilizaron en la técnica de polimerizacion

TABLA 29
Ingredientes iParfés en peso
é(gramos)
Carga 1 |Diisobutileno §336,00
Carga 2 t-Amilperoxi(2-etilhexanoato) 512
Carga 3 |Acrilato de metilo %21,50
Acrilato de Butilo §128,00

La Carga 1 se afiadi6 a un matraz de reaccién equipado con un agitador, un termopar, y una toma de N, se colocé
bajo un manto de N,, y se calenté a 103°C. La Carga 2 se afiadi6 al reactor a lo largo de un periodo de 4,5 horas. Al cabo
de 15 minutos la Carga 3 se afiadi6 al reactor a lo largo de un periodo de 4 horas. Durante la adicién del monémero
la temperatura se mantuvo a 103°C. Después de que las Cargas 2 y 3 estuvieron en el reactor, la mezcla de reaccién
se mantuvo durante 2 horas. El reactor se enfrié después a 25°C. El andlisis mediante CG de la mezcla de reaccién
mostré que habian reaccionado todos los acrilatos. El matraz de reaccién se equipd después para una destilacion a
vacio sencilla y la mezcla de reaccion se calenté a 80°C para eliminar el isobutileno que no habia reaccionado. La
mezcla de reaccion se enfrié a 40°C y se anadieron 60 gramos de Dowanol PM. Los sélidos del polimero resultante
fueron el 75,6% determinado a 110°C durante una hora. El copolimero tenia M, = 1.530 y M,,/M,, = 3,2. El espectro
de RMN C,? era compatible con una composicién copolimérica molar de 39,4% de diisobutileno, 11,5% de acrilato
de metilo y 49,1% de acrilato de butilo.

Ejemplo 8-BB

Sintesis de copolimero alternante de diisobutileno-alt-acrilato de isobornilo/acrilato de butilo. Los ingredientes de la
Tabla 30 se utilizaron en la técnica de polimerizacion

TABLA 30
Ingredientes Partes en peso
(gramos)
Carga 1 |Diisobutileno | 224,00
Carga 2 {t-Amilperoxi(2-etilhexanocato) 12
Carga 3 iAcrilato de isobornilo 104,72
Acrilato de Butilo é64,1

37



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 283 750 T3

La Carga 1 se afiadi6 a un matraz de reaccién equipado con un agitador, un termopar, y una toma de N, se colocé
bajo un manto de N,, y se calenté a 103°C. La Carga 2 se afiadi6 al reactor a lo largo de un periodo 3,5 horas. Al
cabo 15 minutos la Carga 3 se afiadi6 al reactor a lo largo de un periodo de 3 horas. Durante la adicién del monémero
la temperatura se mantuvo a 103°C. Después de que las Cargas 2 y 3 estuvieron en el reactor, la mezcla de reaccién
se mantuvo durante 2 horas. El reactor se enfrié después a 25°C. El andlisis mediante CG de la mezcla de reaccién
mostré que habian reaccionado todos los acrilatos. El matraz de reaccion se equipd después para una destilacion a
vacio sencilla, la mezcla de reaccion se calenté a 80°C para eliminar el isobutileno que no habia reaccionado. La
mezcla de reaccidn se enfri6 a 40°C y se afiadieron 60 gramos de Dowanol PM. Los sélidos del polimero resultante
fueron el 72,9% determinado a 110°C durante una hora. El copolimero tenia M, = 1.880 y M,,/M, = 2,0. El espectro
de RMN C,? era compatible con una composicién copolimérica molar de 31,8% de Diisobutileno, 35,5% de Acrilato
de isobornilo y 32,7% de acrilato de butilo.

Ejemplo 8-CC

Sintesis de copolimero alternante de diisobutileno-alt-dcido acrilico. Los ingredientes de la Tabla 31 se utilizaron en
la técnica de polimerizacion

TABLA 31
Ingredientes Partes en peso
{(gramos)
gCarga 1 Dowanol PM 506;60
| Diisobutileno 896,00
Carga 2 t—-Amilperoxi(2-etilhexanoato) 24
Carga 3 |Acido acrilico 400,00

La Carga 1 se afiadi6 a un matraz de reaccion equipado con un agitador, un termopar, y una toma de N, se colocé
bajo un manto de N,, y se calent6 a 103°C. La Carga 2 se afiadi6 al reactor a lo largo de un periodo de 3,5 horas. Al
cabo 15 minutos la Carga 3 se afiadi6 al reactor a lo largo de un periodo de 3 horas. Durante la adicién del monémero
la temperatura se mantuvo a 103°C. Después de que las Cargas 2 y 3 estuvieron en el reactor, la mezcla de reaccién
se mantuvo durante 2 horas. El reactor se enfrié después a 25°C. El andlisis mediante CG de la mezcla de reaccién
mostré que el 4cido acrilico habia reaccionado completamente. El matraz de reaccién se equipd después para una
destilacion a vacio sencilla y la mezcla de reaccion se calent6 a 80°C para eliminar el diisobutileno y el disolvente
que no habian reaccionado. Los sélidos del polimero resultante fueron el 99.1% determinado a 110°C durante una
hora. El copolimero tenia M,, = 1.860 y M,/M, = 2,4. El espectro de RMN C,* era compatible con una composicion
copolimérica molar de 40% de Diisobutileno y 60% de Acido acrilico.
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Ejemplo 8-DD

Este ejemplo describe la preparacién de una resina de diisobutileno/acrilica con funcionalidad sulfonio preparada a
partir de copolimero alternante de diisobutileno/estireno/acrilato de glicidilo/acrilato de hidroxipropilo. El copolimero
de partida se preparé como se describe mas abajo a partir de los ingredientes de la Tabla 32:

TABLA 32
%Ingrediehtes Partes en peso
| (gramos)u
Diisobutileno 1.000
‘n-Metoxipropanol : 700
éEstireno 330
%acrilato de glicidilo 120
%Acrilato de hidroxipropilo 150
%peroxi-Z-etilhexanoato de t-amilo 34
;peroxi—Z—etilhexanoato de t-amilo 8
ﬁperox1 2~-etilhexanoato de t- amllo 12
} Disolvente DOWANOL® PM, Dow Chemical Co., Midland MI

El diisobutileno y n-metoxipropanol se cargaron en un recipiente de reaccién capaz de mantener una presién com-
patible con las condiciones de reaccidn. Esta mezcla se calent6 después a reflujo, aproximadamente 100°C. Se afiadié
una mezcla de estireno, acrilato de glicidilo, y acrilato de hidroxipropilo a lo largo de un periodo de 3 horas. Al mismo
tiempo, se afiadi6 la primera carga de peroxi-2-etilhexanoato de t-amilo a lo largo de 3 horas. Después de las adiciones
el copolimero se mantuvo durante 2 horas a reflujo. Se utiliz6 una muestra de sélidos para determinar si se habia
completado la reaccién. Después del periodo de mantenimiento, se afiadieron 8 gramos de peroxi-2-etilhexanoato de
t-amilo, y la reaccién se mantuvo durante 8 horas. Siguié una segunda adicién de 12 gramos de peroxi-2-etilhexanoato
de t-amilo, y la reaccién se mantuvo durante 5 horas adicionales a reflujo. En este momento, la reaccién habia alcan-
zado el contenido de sustancias no volatiles del 47,3%. El diisobutileno que no habia reaccionado se eliminé después
a vacio a 90-95°C. El producto final se filtr$ a través de una bolsa de 5 micras.

Se preparé una resina de diisobutileno/acrilica con funcionalidad sulfonio a partir del copolimero de partida de la
Tabla 32 como se describe mds abajo a partir de los ingredientes de la Tabla 33.
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TABLA 33

Ingredientes Partes en Peso (en

gramos)
‘Polimero acrilico-diisobutileno de 1.310,0
la Tabla 32
Tiodietanol 366,0
EAcido Lactico 81,8
Agente de entrecruzamiento 1662, 5
descrito antes
Agua desionizada 54,0
Agua desionizada 1.784,2
Agua desionizada 1.353,5

El polimero de diisobutileno-acrilico se cargd en un recipiente de reaccién y se calent6 a 80°C. Después se afia-
dieron el tiodietanol, la primera carga de agua desionizada, y el 4cido l4ctico al recipiente de reaccidn. La mezcla de
reaccién se mantuvo después a 80°C durante 5 horas. En este momento, se afadi6 el agente de entrecruzamiento de
uretano al reactor. Después de mezclar durante 15 minutos, la resina se dispersé en la segunda carga de agua desioni-
zada que estaba a 25°C. Después de mezclar durante 30 minutos, la dispersién se redujo a sus solidos finales con la
tercera carga de agua desionizada. La dispersién tenia un contenido no volatil de 20,3%.

Ejemplo 8-EE

Este ejemplo describe la preparaciéon de una resina de diisobutileno/acrilica que contiene grupos sulfonio partir
de un copolimero alternante de diisobutileno/acrilato de hidroxipropilo/metacrilato de glicidilo/acrilato de 2-etilhexilo
utilizando peréxido de di-t-amilo como iniciador. El copolimero de partida se preparé como se describe més abajo a
partir de los ingredientes de la Tabla 34.

TABLA 34
Ingredientes Partes en peso
§ (gramos)
%Diisobutileno 1.000
Perdéxido de Di-t-Amilo 45
Acrilato de Hidroxipropilo 300
Metacrilato de Glicidilo 300
Acrilato de 2-Etilhexilo 1.400
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El diisobutileno se cargd en un recipiente de reaccién capaz de mantener una presién compatible con las condi-
ciones de reaccion. El diisobutileno se calent6 a 150°C. El peréxido de di-t-amilo se afiadi6 a lo largo de 2,5 horas.
Quince minutos después de comenzar la adicién del peréxido de di-t-amilo, se afiadieron el acrilato de hidroxipropilo,
el metacrilato de glicidilo, y el acrilato de 2-etilhexilo, combinados y mezclados previamente, a lo largo de 2,0 horas.
Después de completar las adiciones el copolimero se mantuvo a 150°C durante 2,0 horas, después se enfrié a tempe-
ratura ambiente. Se encontrd que el polimero tenia un peso equivalente en epoxi de 1.650. El porcentaje de sustancias
no volétiles se midi6 al 75% consistiendo las sustancias no voldtiles residuales en diisobutileno y productos de la
descomposicion del iniciador. La resina con funcionalidad sulfonio se prepar6é como se describe mas abajo a partir de
los ingredientes de la Tabla 35.

TABLA 35
Ingredientes Partes en Peso
(gramos)

%Copolimero de partida | 771,5
gde la Tabla 34

%Tiodietanol 122,0
\Agua desionizada E 27,0
Acido Lactico % 40,9
Agua desionizada 884,5
Agua desionizada § 572,2

El copolimero de diisobutileno-acrilico de la Tabla 34 se cargd en un recipiente de reaccién y se calenté a 80°C.
Después se afiadieron el tiodietanol, la primera carga de agua desionizada, y el 4cido lactico al recipiente de reaccion.
La mezcla de reaccién se mantuvo después a 80°C. Al cabo de cinco horas, se obtuvieron un indice de acidez de 6,5
y un indice de sulfonio de 0,185 meq/g. En este momento la resina se dispersé agitando en la segunda carga de agua
desionizada que estaba a 25°C. Después de mezclar durante 30 minutos la dispersién se redujo a los sélidos apropiados
con la carga final de agua desionizada. La dispersién tenfa un contenido no volatil de 25%.

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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Ejemplo 9

Este grupo de ejemplos describe la preparacion de composiciones de revestimiento de depdsito electrolitico en
forma de bafios de depdsito electrolitico. Las composiciones de revestimiento de depdsito electrolitico se prepararon
como se describe mds abajo utilizando los ingredientes de la Tabla 36.

TABLA 36

Partes en peso {gramos)

Ingrediente Ejemplo 9 Ejemplo 9N Ejemplo 90
j (Comparativo)

E8003! 817, 0 735, 3 735, 3
fDispersién de salé 1 128,8

;de amina del(
Ejemplo 5-N-D ;

Dispersién de 108,5

%sal de amina
Ejemplo 5-0-D

E8008° 230,7 230,7 230,7

Agua desionizada 2752,4 2725,¢6 2725,6

! Una resina de poliuretano catiénica resina asequible de
PPG Industries, Inc.

;2 Una pasta de pigmento asequible de PPG Industries, Inc.

El poliuretano catiénico ES8003 se combiné con 500,0 gramos de agua desionizada y se agit6 cuidadosamente. Los
aditivos catiénicos de los Ejemplos N y O se combinaron con 300,0 gramos de agua desionizada y se agitaron. Esta
solucién se afiadié después al poliuretano catiénico reducido. Finalmente, la pasta de pigmento ES008 se redujo con
la cantidad restante de agua desionizada, después se afiadié a la mezcla de resina agitando.

Las composiciones de revestimiento de depdsito electrolitico se evaluaron en cuanto a la resistencia a las manchas
de aceite. El propdsito de este procedimiento es medir la resistencia de los revestimientos a defectos visibles tales como
los créteres, ocasionados por la contaminacion de la superficie con aceite. El sustrato utilizado en este procedimiento
fueron paneles de acero laminado en frio con fosfato de cinc afiadido de 10,16 cm x 30,48 cm (4” x 12”) asequibles
como APR 28630 de ACT Laboratories, Inc., Hillsdale, Mich. El sustrato fue electrorrevestido primero utilizando
ED7951 (un revestimiento conductor de color negro asequible de PPG Industries, Inc.) aplicado @ 0,0019 mm (0,75
mil). Esta primera capa se curé durante 25 minutos a 190,3°C (375°F). Se utilizaron tres aceites transportadores para
someter a ensayo la resistencia a las manchas de aceite de los revestimientos de depdsito electrolitico:

1. Moluballoy ICO Oil (ICO) aceite de cadena de TRIBOL CORP,, Sterling Heights, Mich.

2. Lubercon Series I (LUB) aceite de cadena de LUBERCON MAINTENANCE, Fremont, Mich.

3. P80 - aceite de transporte ligero de Alemania.

Antes de preparar los paneles, las composiciones del bafio se templaron a la temperatura externa de la capa de
32,19°C (90°F). El panel que se iba a someter a ensayo se colocé sobre el banco, extendiendo un separador sobre el
panel, que divide la superficie el panel en tres secciones protegidas las unas de las otras. Se sumergié un cepillo de

dientes en el aceite ICO, el aceite en exceso se secd con una toalla de papel, y el aceite se aplicé suavemente con
un golpecito sobre la seccién superior del panel para dar un patrén salpicado de pequefias gotitas. El aceite LUB se
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aplic6 de una manera similar sobre la seccién media, y el aceite de transporte ligero P80 se aplicé al tercio inferior
del panel. Se utilizé un cepillo de dientes distinto para cada aceite. El panel preparado se colocé inmediatamente
en la composicién del bafio que se estaba sometiendo a ensayo y se aplicé la composicién electrodepositable. El
depésito electrolitico se llevé a cabo a 180 voltios durante 135 segundos. Los paneles de ensayo se curaron durante 30
minutos a 190,3°C. Estas condiciones produjeron aproximadamente una pelicula curada de 0,0355 mm. Los paneles se
inspeccionaron después visualmente en cuanto a los defectos y se puntuaron frente al ejemplo comparativo (puntuacién
comparativa = 0). Los resultados se muestran en la Tabla 37.

TABLA 37
; Bario | ICO LUB P80
gEjemplo 9 0 % 0 0
éComparativo
zEjemplo 9-N ++ ++ ++
gEjemplo 9-0 | ++ ++ +;

Estos ejemplos demuestran el uso de los copolimeros alternantes de la presente invencién en una composicion de
revestimiento mediante depdsito electrolitico.

Ejemplo 10

Este ejemplo demuestra la resistencia a la contaminacién de la superficie cuando se utilizan los presentes copoli-
meros de tipo isobutileno en una composicién para la capa de laca termoendurecible.

Una capa de laca termoendurecible, de base disolvente, comercial, (OFDCT 8000, asequible de PPG Industries) se
traté con el 3% del polimero de ejemplo 8-AA. El polimero se incorporé mezcldndolo cuidadosamente en una muestra
de la capa de laca producida comercialmente.

Se contaminaron con manchas paneles de acero electrorrevestidos asequibles comercialmente de 10,16 cm x 30,48
cm (4” x 12”) con cantidades de 0,1 a 0,2 microgramos de una serie de polimeros con tensién superficial variable. Las
dos muestras de las capas de laca tratada y no tratada se aplicaron mediante pulverizacién sobre paneles de ensayo
idénticamente contaminados con manchas. La capa de laca se aplic6 en dos revestimientos con un secado instantdneo
de sesenta segundos entre medias, se sometieron a secado instantdneo durante 10 minutos a las condiciones ambiente
y se cocieron durante 30 minutos a 140,415°C (285°F). Los grosores de la pelicula seca fueron 0,0406 mm - 0,0457
mm (1.6 -1.8 mils).

La capacidad de cada capa de laca para cubrir cada uno de los polimeros contaminantes sin dejar un defecto visible
ha sido correlacionada con su resistencia a los crateres. Cada mancha contaminante se puntud frente a un grupo de
patrones definidos arbitrariamente. Las puntuaciones tipicas para cada capa de laca, siendo 100 la puntuacién perfecta,
son las siguientes:

' Puntuacidn
EOFDCT 8000 no tratada 57
FDCT 8000 + 3% de aditivo 89

La adherencia de una nueva capa fue igual para las capas de laca tratada y no tratada.
Ejemplo 11

Este ejemplo demuestra la resistencia a la contaminacién de la superficie cuando se utilizan los presentes copoli-
meros de tipo isobutileno en una composicion para la capa de laca termoendurecible.

Una capa de laca termoendurecible, de base disolvente, comercial, (DC 5001, asequible de PPG Industries) se tratd
con el 3% del polimero de ejemplo 8-BB. El polimero se incorporé mezclandolo cuidadosamente en una muestra de
la capa de laca producida comercialmente.
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Se contaminaron con manchas paneles de acero electrorrevestidos asequibles comercialmente de 10,16 cm x 30,48
cm (4” x 127) con cantidades de 0,1 a 0,2 microgramos de una serie de polimeros con tensién superficial variable.
Las dos capas de laca tratada y no tratada se aplicaron mediante pulverizacién sobre paneles de ensayo idénticamente
contaminados con manchas. La capa de laca se aplic6 en dos revestimientos con un secado instantidneo de sesenta se-
gundos entre medias, se sometieron a secado instantdneo durante 10 minutos a las condiciones ambiente y se cocieron
durante 30 minutos a 140,415°C (285°F). Los grosores de la pelicula seca fueron 0,0406 mm - 0,0457 mm (1.6 -1.8
mils).

La capacidad de cada capa de laca para cubrir cada uno de los polimeros contaminantes sin dejar un defecto visible
ha sido correlacionada con su resistencia a los crateres. Cada mancha contaminante se puntud frente a un grupo de
patrones definidos arbitrariamente. Las puntuaciones tipicas para cada capa de laca, siendo 100 la puntuacion perfecta,
son las siguientes:

Puntuacidn
DC5001 no tratada 58
_DCSOOl + 3% aditivo 72

La adherencia de una nueva capa fue igual para las capas de laca tratada y no tratada.

Ejemplo 12

Este ejemplo demuestra el uso de los presentes copolimeros de tipo isobutileno en una formulacién de reves-
timiento en polvo, que es un sdlido triturable que forma una pelicula curada cuando se cuece. La composicién de
revestimiento en polvo se prepar6 utilizando los ingredientes mostrados en la Tabla 38.

TABLA 38

Materiales Ejemplo V

(g)
Polimero del ejemplo 8-CC 7,0
Hydroxialquilamida®? 4,7
Desgasificador® 0,1
Agente de Flujo®* 0,1
3 primid QM-1260, EMS Primid, Sumpter, S.C.
3 Benzoina, Ura Flow B, Estron Chemical, Calvert City,

KY.

3 Resiflow PL-200, Monsanto.

Cada componente se mezcld sucesivamente en un recipiente. La mezcla se vertié después en una placa caliente
calentada a 175°C y se agit6 con una espatula hasta que se hizo fluida. La mezcla se colocé después en un recipiente
y se dejo enfriar. Una vez enfriada, se triturd hasta un polvo fino utilizando un mortero y una mano de mortero. El
sustrato de ensayo fueron paneles de acero laminado en frio ACT, 10.16 cm x 30.48 cm (4” x 12”) asequibles como
APR10433 de ACT Laboratories, Inc., Hillsdale, Michigan. El revestimiento en polvo se espolvore6 sobre la superficie
del panel de acero que se habia colocado en la placa calentada a 175°C. A medida que el polvo comenzaba a fluir, se
utiliz6 una cuchilla recta para retirar el revestimiento para cubrir la superficie del panel. El panel se colocé después en
un horno a 190,3°C (375°F) durante 30 minutos y se curd.
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La determinacién del punto de gelificacién se midié en el revestimiento en polvo a medida que se calentaba sobre la
superficie de una placa calentada a 175°C. El tiempo se mide desde el punto en el que el polvo se funde hasta el punto
en el que se gelifica, es decir, forma un sélido. El tiempo se mide en minutos y segundos. Cuando un polvo empieza a
curarse, comienza a formar fibras. La parte plana del depresor de lengiieta se aprieta en el polvo reblandecido y se tira
hacia arriba, bruscamente cada 15 segundos hasta que la masa fundida no forma ma4s fibras y se detiene el cronémetro.
Esta es la determinacion del punto de gelificacion. Se prefiere un periodo de tiempo mds corto para alcanzar el punto
de gelificacion.

Se utiliz6 la resistencia al frotamiento con disolvente metiletilcetona (MEC) para determinar el curado de la pintura.
Se humedeci6 una estopilla con MEC y, con presiéon moderada, a un ritmo de aproximadamente un frote doble por
segundo, se froto el panel pintado hasta que el panel pintado comenzé a deteriorarse. Este ensayo se realiza tipicamente
hasta 100 frotes dobles o hasta el fallo del revestimiento, que siempre ocurre primero. A mayor nimero de frotes, mejor
curado del revestimiento. La Tabla 39 muestra los resultados del ensayo.

TABLA 39
Ejemplo V
‘Punto de Gelificacién 130 Segundos
?Frotes dobles con MEC > 100

Los resultados demuestran los buenos resultados logrados cuando se utilizan los presentes copolimeros de tipo
isobutileno en una formulacién de revestimiento en polvo.

Ejemplo 13
Este ejemplo demuestra los resultados generalmente malos observados cuando se formulan polimeros de tipo poli

(isobutileno - alt 4cido maleico) en un sistema de capa de laca. El polimero de 4dcido maleico se preparé utilizando los
ingredientes mostrados en la Tabla 40.

TABLA 40
Ingredientes Partes en peso
(gramos)
?Carga 1 Polo{isobutileno-alt-anhidrido 200,00
: maleico)?
Carga 2 M-pirol 11400, 00
Carga 3 |DiH20 54,00
é“ Pm aprox. 60.000, Aldrich Chemical Company, Milwaukee,
" WI

Las Cargas 1 y 2 se mezclaron hasta que se disolvieron completamente. Después se afiadié la Carga 3 y la mezcla
se calent6 a 90°C y se mantuvo durante 7 horas. El reactor se enfrié después a 25°C. Los sélidos del polimero resultante
fueron el 45,6% determinado a 110°C durante una hora. La resina tenia un indice de acidez 115,35.

Se formul6 una capa de laca mezclando sucesivamente cada componente de la Tabla 41 con agitacién.
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TABLA 41
rMateriales Ejemplo X [Ejemplo Y
Metil N-Amil Cetona 25
‘Acetato de Butil Eter de 5,0
éDietilen Glicol
iAlcohol N-Amilico 4,1
?Metanol 32,0
%Resina Acrilica GMA®® 87,89 86,1
%Agente de  Entrecruzamiento con 63,69
%Funcionalidad Acido?®®
?Poli(isobutileﬂOvalt acido maleico) 97,84

E% 50% metacrilato de glicidilo, 0,2% metacrilato de
%metilo, 7% estireno, 2,0% difenil-2,4; metil-4; penteno-
51, 40,8% n-metacrilato de butilo, 66% sdélidos en esencias
minerales inodoras /Aromatic 100/acetato de metiléter de
épropilenglicol 8/74/18 p/p.

% anhidrido metilhexahidroftalico/pentaeritritol 83/17
ip/p, 68% de sbélidos en n-propanol/propionato de n-amilo

'51/49 p/p.

El sustrato de ensayo fueron paneles de acero laminado en frio ACT de 10,16 cm x 30,48 cm (4” x 12”) asequible
como APR28215 de ACT Laboratories, Inc., Hillsdale, MI. Las composiciones de revestimiento transparentes de los
ejemplos X y Y se aplicaron a los paneles a temperatura ambiente utilizando Wet Film Applicator de 8 vias, #14
asequible de Paul N. Gardner Company, Inc. Se buscé que el grosor de la pelicula seca fuera de aproximadamente 30
micrémetros, 1.6 mils. Los paneles preparados a partir de cada revestimiento se cocieron durante 30 minutos a 141°C.

Se utiliz6 la resistencia al frotamiento con disolvente MEC, como se ha descrito en el ejemplo 18 para evaluar el
curado de la pintura. Los resultados se muestran en la Tabla 42.

TABLA 42
Comparativo X Ejemplo Y
Frotes dobles con MEC 20 1

Los resultados muestran los resultados generalmente inferiores que son encontrados cuando se utiliza un monéme-
ro aceptor 4cido difuncional, tal como dcido maleico como co-mondmero con mondmeros aceptores de tipo isobutileno
y se formulan en un sistema para capas de laca.

La presente invencién ha sido descrita con referencia a detalles especificos de realizaciones particulares de la

misma. No se pretende que tales detalles sean considerados como limitaciones del alcance de la invencién excepto en
tanto que y hasta el punto que estdn incluidas en las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién copolimérica preparada copolimerizando mondmeros etilénicamente insaturados mediante
polimerizacién por radicales libres en un entorno sustancialmente libre de metales de transicién, dcidos de Lewis,
mondmeros de tipo maleato y mondmeros de tipo fumarato, dando como resultado un copolimero que comprende al
menos el 30% en moles de segmentos que comprenden restos alternantes derivados de un monémero donador y un
mondmero aceptor, donde al menos el 15% en moles del copolimero comprende un monémero donador que tiene la
siguiente estructura (I):

Rl
(1) CHy=—=C

Rz

donde R! es alquilo C; a C, lineal o ramificado, R* se selecciona del grupo que consiste en metilo, alquilo C, a
Cy lineal, ciclico o ramificado, alquenilo, arilo, alcarilo y aralquilo, y al menos el 15% en moles del copolimero
comprende un monémero aceptor etilénicamente insaturado.

2. La composicién copolimérica de la reivindicacién 1, donde el monémero donador es uno o mas seleccionado
del grupo que consiste en isobutileno, diisobutileno, dipenteno, isoprenol y sus mezclas opcionalmente combinado
con estireno, estirenos sustituidos, metilestireno, estirenos sustituidos, éteres vinilicos y vinilpiridina.

3. La composicién copolimérica de la reivindicacién 1, donde el grupo R?* del monémero donador de estructura I
incluye uno o mds grupos funcionales seleccionados del grupo que consiste en hidroxi, epoxi, d4cido carboxilico, éter,
carbamato, y amida.

4. La composicién copolimérica de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde el mondmero aceptor etilénica-
mente insaturado comprende uno o més descritos por la estructura (II):

(1) CHy=—=CH

donde W se selecciona del grupo que consiste en -CN, -X, y -C(=0)-Y, donde Y se selecciona del grupo que consiste
en -NR?,, -O-R’-O-C(=0) -NR?,, y -OR*, R? se selecciona del grupo que consiste en H, alquilo C; a Cy, lineal o
ramificado, y alquilol C, a C,, lineal o ramificado, R* se selecciona del grupo que consiste en H, poli(oxido de etileno),
poli(oxido de propileno), alquilo C; a C, lineal o ramificado, alquilol, arilo, alcarilo y aralquilo, fluoroalquilo C; a Cy,
lineal o ramificado, fluoroarilo y fluoroaralquilo, un radical siloxano, un radical polisiloxano, un radical alquilsiloxano,
un radial trimetilsililsiloxano etoxilado y un radical trimetilsililsiloxano propoxilado, R® es un grupo conector alquilo
C, a Cy lineal o ramificado, y X es un haluro.

5. La composicién copolimérica de la reivindicacion 4, que comprende un copolimero que consta de al menos el
30% en moles de restos que tienen la siguiente estructura alternante:

CHy——CH —— CH; —— C

6. La composicién copolimérica de cualquiera de las reivindicaciones 1-3, donde el monémero aceptor etilénica-
mente insaturado es uno o mas monémeros acrilicos.

7. La composicién copolimérica de la reivindicacién 6, que comprende un copolimero que consta de al menos el

50% en moles de segmentos que comprenden restos alternantes derivados de un monémero donador seleccionado del
grupo que consiste en isobutileno, diisobutileno, dipenteno, isoprenol y sus mezclas, y un monémero aceptor acrilico.
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8. La composicién copolimérica de la reivindicacién 7, donde el copolimero comprende hasta el 10% en moles
de mondmeros donadores seleccionados del grupo que consiste en estireno, estirenos sustituidos, metilestireno, éteres
vinilicos, vinilpiridina, y sus mezclas.

9. La composicidon copolimérica de la reivindicacion 7, donde el copolimero comprende adicionalmente hasta el
25% en moles de acrilonitrilo.

10. La composicion copolimérica de cualquiera de las reivindicaciones 6-9, por la cual los mondmeros acrilicos
son descritos por la estructura (III):

(III) c==0

donde Y se selecciona del grupo que consiste en -NR?,-0O-R3-0-C(=0)-NR?,, y -OR*, R? se selecciona del grupo
que consiste en H, alquilo C, a Cy, lineal o ramificado, y alquilol C,; a C,, lineal o ramificado, R* se selecciona del
grupo que consiste en H, poli(oxido de etileno), poli(oxido de propileno), alquilo C; a Cy lineal o ramificado, alquilol,
arilo y aralquilo, fluoroalquilo C, a C,, lineal o ramificado, fluoroarilo y fluoroaralquilo, un radical siloxano, un radi-
cal polisiloxano, un radical alquilsiloxano, un radical trimetilsililsiloxano etoxilado y un radical trimetilsililsiloxano
propoxilado, y R® es un grupo conector alquilo C; a Cy lineal o ramificado.

11. La composicién copolimérica de la reivindicacién 10, donde el monémero aceptor etilénicamente insaturado es
uno o mas seleccionados del grupo que consiste en acrilato de hidroxietilo, acrilato de hidroxipropilo, dcido acrilico,
acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de butilo, acrilato de isobutilo, acrilato de isobornilo, acrilato de dimetila-
minoetilo, acrilamida, clorotrifluoroetileno, acrilato de glicidilo, acrilato de 2-etilhexilo y n-butoximetilacrilamida.

12. La composicion copolimérica de cualquiera de las reivindicaciones 4 y 10, donde Y incluye al menos un grupo
funcional de uno o mas seleccionados del grupo que consiste en epoxi, dcido carboxilico, hidroxi, amida, oxazolina,
acetoacetato, isocianato, carbamato, amina, sal de amina, amina cuaternarizada, tioéter, sulfuro, sal de sulfonio, y
fosfato.

13. La composicién copolimérica de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el copolimero comprende
uno o mas restos derivados de otros mondmeros etilénicamente insaturados de férmula general V:

donde R!, R"?, y R™ se seleccionan independientemente del grupo que consiste en H, CF;, alquilo lineal o ramificado
de 1 a 20 dtomos de carbono, arilo, alquenilo o alquinilo lineal o ramificado insaturado de 2 a 10 d&tomos de carbono,
alquenilo lineal o ramificado insaturado de 2 a 6 dtomos de carbono sustituido con un halégeno, cicloalquilo C;-Cy,
heterociclilo y fenilo, R" se selecciona del grupo que consiste en H, alquilo C,-C¢, COOR'®, donde R'® se selecciona
del grupo que consiste en H, un metal alcalino, un grupo alquilo C, a Cg, glicidilo y arilo.

14. La composicién copolimérica de la reivindicacién 13, donde los otros mondmeros etilénicamente insaturados
son uno o més seleccionados del grupo que consiste en mondmeros metacrilicos y monémeros alilicos.

15. La composicién copolimérica de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el copolimero tiene un
peso molecular de 250 a 100.000.

16. La composicion copolimérica de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el copolimero tiene un
indice de polidispersidad de menos de 4.

17. La composicién copolimérica de cualquiera de las reivindicaciones 1-6, donde las unidades estructurales alter-
nantes comprenden al menos el 50% en moles del copolimero.

18. Una composicion termoendurecible que comprende:

(a) un primer reaccionante que comprende grupos funcionales;
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(b) un agente de entrecruzamiento que tiene al menos dos grupos funcionales que son reactivos con los grupos
funcionales del primer reaccionante en (a); y

(c) un agente de control del flujo copolimérico que comprende un copolimero como se ha definido en cual-
quiera de las reivindicaciones 7-9 y las reivindicaciones 10 a 14 considerando que dependen de cualquiera
de las reivindicaciones 7-9.

19. La composicién termoendurecible de la reivindicacién 18, donde el mondmero aceptor etilénicamente insa-
turado definido para el agente de control del flujo copolimérico es uno o mds seleccionado del grupo que consiste
en acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de butilo, acrilato de isobutilo, acrilato de isobornilo, acrilato de 2-
etilhexilo, acrilatos de perfluoroalquiletilo donde el grupo perfluoroalquilo contiene 4-20 dtomos de carbono, bencil
éter acrilatos de un alcohol Co-C,, parcialmente fluorado, ésteres acrilato de un alcohol Cy-C,, parcialmente fluorado,
radicales polidimetilsiloxano terminados con acriloxialquilo, acriloxialquiltris(trimetilsiloxi-silanos), poli(oxido de
etileno) terminado con acriloxialquiltrimetilsiloxi, clorotrifluoroetileno, acrilato de glicidilo, acrilato de 2-etilhexilo, y
n-butoximetilacrilamida.

20. La composicién termoendurecible de la reivindicacién 18, donde dicho copolimero tiene un peso molecular
medio numérico de 500 a 20.000.

21. La composicién termoendurecible de la reivindicacién 18, donde dicho agente de control del flujo copolimérico
estd presente en una cantidad de 0,01 por ciento en peso a 20 por ciento en peso, basdndose en peso total de s6lidos de
resina de dicha composicién de revestimiento.

22. La composicién termoendurecible de la reivindicacion 18, donde dicha composicién termoendurecible es un
liquido.

23. La composicion termoendurecible de la reivindicacién 18, donde dicha composicién termoendurecible es un
sdlido en forma particulada.

24. La composicién termoendurecible de la reivindicacién 18, donde los grupos funcionales del primer reaccio-
nante (a) se seleccionan del grupo que consiste en epoxi, dcido carboxilico, hidroxi, amida, oxazolina, acetoacetato,
isocianato, metilol, éter de metilol y carbamato, y los grupos funcionales de agente de entrecruzamiento (b) se pueden
hacer reaccionar con los del primer reaccionante (a), y se seleccionan del grupo que consiste en epoxi, dcido carboxili-
co, hidroxi, isocianato, isocianato protegido terminalmente, amina, metilol, éter de metilol, y beta-hidroxialquilamida.

25. La composicion termoendurecible de la reivindicacion 24, donde dicho primer reaccionante se selecciona entre
polimeros con funcionalidad dcido carboxilico, y dicho agente de entrecruzamiento es un agente de entrecruzamiento
con funcionalidad beta-hidroxialquilamida.

26. La composicién termoendurecible de la reivindicacién 24, donde dicho primer reaccionante se selecciona
entre polimeros con funcionalidad hidroxi, y dicho agente de entrecruzamiento es un agente de entrecruzamiento con
funcionalidad isocianato protegido terminalmente.

27. La composicién termoendurecible de la reivindicacién 24, donde dicho primer reaccionante se selecciona entre
poliésteres con funcionalidad 4dcida y dicho agente de entrecruzamiento se selecciona entre isocianuratos de glicidilo
y bisfenol A epdxidos.

28. La composicién termoendurecible de la reivindicacién 24, donde dicho primer reaccionante se selecciona
entre polimeros con funcionalidad epdxido y dicho agente de entrecruzamiento es un agente de entrecruzamiento con
funcionalidad acido carboxilico.

29. La composicién termoendurecible de la reivindicacién 28, donde dicho primer reaccionante es un polimero
acrilico o metacrilico con funcionalidad epoxi, y dicho agente de entrecruzamiento con funcionalidad acido carboxilico
se selecciona del grupo que consiste en dcido dodecanodioico, 4cido azelaico, dcido adipico, dcido 1,6-hexanodioico,
acido succinico, dcido pimélico, acido sebacico, dcido maleico, acido citrico, dcido itacénico, 4cido aconitico, agentes
de entrecruzamiento con funcionalidad 4cido carboxilico representados por la siguiente férmula general:

afodatoon b

donde R es el resto de un poliol, A es un grupo conector divalente que tiene de 2 a 10 dtomos de carbono, y b es un
entero de 2 a 10, y mezclas de tales agentes de entrecruzamiento con funcionalidad 4cido carboxilico.
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30. La composicién termoendurecible de la reivindicacién 29, donde dicho poliol del que deriva R se selecciona
del grupo que consiste en etilenglicol, di(etilenglicol), trimetiloletano, trimetilolpropano, pentaeritritol, di-trimetilol-
propano y dipentaeritritol, A se selecciona del grupo que consiste en 1,2-ciclohexileno y 4-metil-1,2-ciclohexileno, y
b es un entero de 2 a 6.

31. La composicién termoendurecible de la reivindicacion 18, donde dicha composicion termoendurecible incluye
una fase resinosa dispersa en un medio acuoso, comprendiendo dicha fase resinosa (a), (b), y (c).

32. A método para revestir un sustrato que comprende:

(A) laaplicacién de una composicién termoendurecible segiin una cualquiera de las reivindicaciones 18 a 30 al
sustrato,

(B) lacoalescencia de dicha composicion termoendurecible para formar una pelicula sustancialmente continua,
y

(C) el curado de la composicion termoendurecible.
33. Un sustrato revestido mediante el método de la reivindicacion 32.

34. A método de revestimiento electrolitico de un sustrato conductor que sirve como un electrodo de un circuito
eléctrico que comprende dicho electrodo y un contraelectrodo, estando dicho electrodo y contraelectrodo sumergidos
en una composicién de revestimiento electrolitico acuosa, que comprende hacer pasar corriente eléctrica entre dicho
electrodo y contraelectrodo para causar el depdsito de la composicion de revestimiento electrolitico sobre el sustrato
en forma de una pelicula sustancialmente continua, comprendiendo la composicién de revestimiento electrolitico
acuoso:

(a) un polimero no gelificado que contiene uno o mds grupos hidrégeno activos y uno o més grupos salinos o
grupos que se puede convertir en grupos salinos,

(b) un agente de curado que tiene al menos dos grupos funcionales que son reactivos con los grupos funcionales
de (a); y

(c) un agente de control del flujo copolimérico que comprende un copolimero como se ha definido en cualquie-
ra de las reivindicaciones 7 y las reivindicaciones 10 y 19 considerando que dependen de la reivindicacién
7.

35. El método de la reivindicacién 34, donde los grupos funcionales del copolimero no gelificado son hidroxi
y los grupos funcionales del agente de curado (b) son un poliisocianato protegido terminalmente, donde el gru-
po de proteccién terminal del agente de entrecruzamiento de poliisocianato protegido terminalmente se seleccio-
na del grupo que consiste en compuestos con funcionalidad hidroxi, 1H-azoles, lactamas, cetoximas, y sus mez-
clas.

36. El método de la reivindicacién 35, donde el grupo de proteccién terminal se selecciona del grupo que consiste
en fenol, benzoato de p-hidroximetilo, 1H-1,2,4-triazol, 1H-2,5-dimetilpirazol, oxima de 2-propanona, oxima de 2-
butanona, oxima de ciclohexanona, e-caprolactama, y sus mezclas.

37. El método de la reivindicacién 36, donde el poliisocianato de dicho agente de curado de poliisocianato pro-
tegido terminalmente se selecciona del grupo que consiste en diisocianato de 1,6-hexametileno, diisocianato de ci-
clohexano, diisocianato de «,a’-xilileno, diisocianato de a,a,a’,a’-tetrametilxilileno, 1-isocianato-3,3,5-trimetil-5-
isocianatometilciclohexano, diisocianato-diciclohexilmetano, dimeros de dichos poliisocianatos, trimeros de dichos
poliisocianatos, y sus mezclas.

38. El método de la reivindicacidn 35, donde el agente de curado de poliisocianato protegido terminalmente estd
presente en una cantidad de 1 a 45 por ciento en peso, basdndose en peso total de sélidos de resina, y el copolimero
con funcionalidad hidroxi estd presente en una cantidad de 55 a 99 por ciento en peso, basdndose en el peso total de
solidos de resina.

39. El método de la reivindicacién 34, donde los grupos hidrégeno activos del copolimero no gelificado de (a)
son grupos con funcionalidad 4cido carboxilico y el agente de curado (b) es un compuesto de beta-hidroxialquilami-
da.

40. El método de la reivindicacion 39, donde la composicién de revestimiento electrolitico comprende adicional-

mente una segunda sustancia con funcionalidad 4cido policarboxilico seleccionada del grupo que consiste en dcidos
carboxilicos alifaticos C, a Cy, polianhidridos poliméricos, poliésteres, poliuretanos, y sus mezclas.
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41. El método de la reivindicacién 39, donde la beta-hidroxialquilamida estd representada por la siguiente férmula:

11l
HO—— TH——CH:—T——C‘}E{‘C T CH32 ‘Tl OH
st m st Rz‘ n

R24

donde R* es H o alquilo C,-Cs, R* es H, alquilo C;-Cs o

HO Tu CH;

Rz‘

para la cual R** se describe como antes, E es un enlace quimico o un radical orgénico monovalente o polivalente
derivado de radicales hidrocarbonados saturados, insaturados, o aromadticos incluyendo radicales hidrocarbonados
sustituidos que contienen de 2 a 20 dtomos de carbono, mes 1 02, n es de 0 a 2, y m+n es al menos 2.

42. El método de la reivindicacién 34, donde el grupo salino de (a) es aniénico o catiénico.

43. El método de la reivindicacién 34, donde el grupo salino de (a) es catidénico y se selecciona del grupo que
consiste en sal de amina, amonio cuaternario, y sulfonio ternario.

44. El método de la reivindicacién 34, donde el grupo salino estd derivado de al menos un monémero que contiene
grupos epoxi que después de la polimerizacién se ha hecho reaccionar con posterioridad con una sal de amina o una
amina y 4cido.

45. Un sustrato revestido utilizando el método de cualquiera de las reivindicaciones 34-44.
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