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DESCRIPCION

Materia para material de revestimiento superior a base de disolvente endurecible, y material de revestimiento y pelicula
de revestimiento que comprende este material o se forma a partir del mismo

CAMPO DE LA TECNICA

[0001] Esta invencion se refiere a un material de revestimiento a base de disolvente endurecible, aplicable en particular
a productos que se van a usar en campos que requieren resistencia al deterioro, tales como principalmente un cuerpo
de vehiculo a motor; articulos conformados resinosos en el interior y exterior de una casa; productos de madera, tales
como escaleras, suelos, muebles y similares; una llanta de aluminio, una puerta de cristal o similares, que se tratan con
recubrimiento, solidificacion de vapor, pulverizado y similares, y el material de revestimiento y la pelicula de
revestimiento que usan esto.

ANTECEDENTES DE LA TECNICA

[0002] Hasta ahora, un articulo conformado resinoso, tal como una placa de policarbonato o una placa acrilica son
inferiores en diversas propiedades fisicas, tales como la dureza, resistencia a la intemperie, resistencia a la tincion,
resistencia a disolventes y similares, y, por lo tanto, se aplica un tratamiento superficial para compensar estas
propiedades fisicas. Para una tratamiento superficial de este tipo, por ejemplo, se usan una pintura endurecible, tal
como una pintura que seca a temperatura ambiental o dos pinturas de resina de uretano de tipo paquete (véase, por
ejemplo, la Bibliografia de Patente 1). Sin embargo, una pelicula de tratamiento que usa la pintura tiende a rayarse
facilmente, y los rasgufios formados tienden a ser visibles.

Bibliografia de patente 1: Publicacion Provisional de Patente Japonesa N° 2004-131601

[0003] Ademas, para un objetivo de disefio, se usa un tratamiento de espejo metalico, tal como revestimiento,
solidificacion de vapor, pulverizacion o similares (véase, por ejemplo, la Bibliografia de Patente 2). Sin embargo, en caso
de realizar el tratamiento de espejo metalico, una pelicula de tratamiento tiende a rayarse facilmente, y los rasgufios
formados tienden a ser visibles. Ademas, el tratamiento superficial como se ha mencionado anteriormente se realiza
normalmente después del tratamiento de espejo, tal como la pulverizacion; sin embargo, una pelicula de tratamiento
obtenida tiende a rayarse facilmente, y los rasgufios formados tienden a ser visibles.

Bibliografia de Patente: Publicacion Provisional de Patente Japonesa N° 2003-293146

[0004] Ademas, en cuanto a un revestimiento final para un vehiculo a motor, recientemente esta siendo reforzada una
intencion de alta durabilidad para mantener el aspecto de recién pintado en un coche nuevo durante un largo de periodo
de tiempo. Como resultado, se requiere que la resistencia al deterioro impida que una pintura de revestimiento se raye
incluso por un lava coches, el polvo, una pedrada o similares. Como una pintura que tiene una resistencia al deterioro,
se conocen hasta ahora una pintura endurecible de rayo ultravioleta (UV), una pintura endurecible de haz de electrones
(EB), un agente de recubrimiento a base de silice, una pintura blanda basada en uretano acrilico de tipo paquete o
similares (véase, por ejemplo, la Bibliografia de Patente 3).

Bibliografia de Patente 3: Publicaciéon de Patente Japonesa N° 6-29382

El documento EP-A-1 283 218 A1 describe polirrotaxanos obtenidos uniendo dos 0 mas moléculas de polirrotaxano a
través de enlaces quimicos entre moléculas ciclicas o rotores en las moléculas de inter-polirrotaxano. El ejemplo 1 del
documento EP-A-1 283 218 A1 describe el bloqueo de los extremos de polietilenglicol (la molécula lineal) y la adiciéon de
la alfa-ciclodextrina (la molécula ciclica). Los polirrotaxanos de acuerdo con el documento EP-A-1 283 218 A1 se usan
como revestimientos (véase el parrafo [0100] y la reivindicaciéon 1 del documento EP-A-1 283 218 A1).

DESCRIPCION DE LA INVENCION
PROBLEMAS A RESOLVER POR LA INVENCION

[0005] Sin embargo, con la pintura endurecible UV, la pintura endurecible EB o el agente de revestimiento a base de
silice que se han mencionado anteriormente, los problemas de la baja adhesién de la pintura a un material y de la
formacion de grietas tienden a surgir facilmente con el uso de un monémero duro para conseguir una alta dureza y un
aumento de la tensién durante el endurecimiento y la contraccion debido a un aumento de la densidad de reticulacion.

[0006] A este respecto, la pintura blanda basada en uretano acrilico de tipo paquete que se ha mencionado
anteriormente no presenta ningun problema de astillado y agrietado; sin embargo, hay muchos casos en los que se
abandona este sensacién de embastado, de modo que la pintura tiene el defecto de tener una resistencia a la
intemperie y una resistencia a la tincién inferiores.
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[0007] La presente invencion se hace considerando dichos problemas de técnicas convencionales, y un objeto de la
presente invencién es proporcionar un material de revestimiento a base de disolvente endurecible, que tiene una
excelente resistencia al deterioro, resistencia al astillado y que es capaz de formar una pelicula de pintura en la que es
dificil que se formen grietas y similares, y una pelicula de revestimiento.

MEDIOS PARA SOLUCIONAR LOS PROBLEMAS

[0008] Como resultado de repetir estudios mas concienzudos para lograr el objeto que se ha mencionado
anteriormente, los presentes inventores han descubierto que el objeto que se ha mencionado anteriormente puede
lograrse y alcanzarse por la finalizacion de la presente invencién, usando un polirrotaxano oledfilo cuya molécula lineal y
molécula ciclica se proporcionan con grupos de modificacion hidrofilos.

[0009] En otras palabras, un material de revestimiento a base de disolvente endurecible, de acuerdo con la presente
invencién se caracteriza porque comprende otra resina polirrotaxano oledfilo y un agente de endurecimiento, incluyendo
el polirrotaxano oledfilo una molécula ciclica, una molécula lineal que incluye la molécula ciclica con penetracion a
través de la molécula ciclica, y grupos de bloqueo que estan colocados en ambos extremos finales de la molécula lineal
para impedir que la molécula ciclica se vaya de la molécula lineal, teniendo la molécula lineal y/o la molécula ciclica un
grupo de modificacion hidréfobo que es al menos uno seleccionado entre el grupo que consiste en el grupo alquilo, el
grupo bencilo, el grupo que contiene derivados de benceno, el grupo acilo, el grupo sililo, el grupo tritilo, el grupo tosilo,
acoplamiento de uretano, acoplamiento de éster, acoplamiento de éter y caprolactona. Los ejemplos de la otra resina
son resina acrilica, resina epoxi, resina de poliéster y similares; sin embargo, la otra resina no se limita a estas.

[0010] Adicionalmente, una realizacién preferida del material de revestimiento a base de disolvente endurecible, de
acuerdo con la presente invencidn se caracteriza porque la molécula ciclica tiene una cantidad de inclusién que varia de
0,06 a 0,61 con respecto a 1 que es la cantidad maxima de inclusion de la molécula ciclica capaz incluirse por la
molécula lineal.

[0011] Ademas, otra realizacion preferida del material de revestimiento a base de disolvente endurecible, de acuerdo
con la presente invencion se caracteriza porque la molécula lineal tiene un peso molecular que varia de 1.000 a 45.000.

[0012] Ademas, la pelicula de pintura de revestimiento a base de disolvente endurecible se forma solidificando el
material de revestimiento a base de disolvente endurecible.

[0013] Ademas, la pelicula de revestimiento laminada de acuerdo con la presente invencion usa el material de
revestimiento a base de disolvente endurecible que se ha mencionado anteriormente y se conforma formando
sucesivamente una pelicula de pintura de revestimiento base y una pelicula de pintura transparente que usa el material
de revestimiento a base de disolvente sobre un articulo que hay que recubrir; formando sucesivamente una pelicula de
pintura de revestimiento base que usa el material de revestimiento a base de disolvente y una pelicula de pintura
transparente sobre un articulo que hay que recubrir; o formando una pelicula de pintura de esmalte que utiliza el
material de revestimiento a base de disolvente sobre un articulo que hay que recubrir.

EFECTOS DE LA INVENCION

[0014] De acuerdo con la presente invencion, se usa el polirrotaxano oledfilo cuya molécula lineal y/o molécula ciclica
se proporcionan con grupos de modificacion hidréfobos, haciendo posible de esta manera proporcionar el material de
revestimiento a base de disolvente endurecible, capaz de formar una pelicula de pintura que tiene excelente resistencia
al deterioro y dificulta la formacion de grietas y similares, y el material de revestimiento y la pelicula de revestimiento que
usan éste.

MEJOR MODO PARA REALIZAR LA INVENCION

[0015] En lo sucesivo en este documento, se analizara en detalle un material de revestimiento a base de disolvente
endurecible, de acuerdo con la presente invencién. En la memoria descriptiva de la presente invencion, "%" representa
el % en masa a menos que se indique otra cosa.

[0016] Como se ha analizado anteriormente, el material de revestimiento a base de disolvente endurecible, de acuerdo
con la presente invencion incluye tanto el polirrotaxano como otra u otras resinas y un agente de endurecimiento.

Este polirrotaxano oledfilo incluye una molécula ciclica, y una molécula lineal que tiene grupos de bloqueo en ambos
extremos finales. La molécula lineal incluye la molécula ciclica con perforacion a través de la seccion de apertura de la
molécula ciclica. Ademas, los grupos de bloqueo colocados en ambos extremos finales de la molécula lineal evitan que
la molécula ciclica incluida salga de la molécula lineal.

Ademas, una o ambas de la molécula lineal y la molécula ciclica que constituye este polirrotaxano tienen uno o mas
grupos de modificacion hidréfobos.

[0017] La figura 1 es una ilustracién esquematica que muestra conceptualmente el polirrotaxano oledfilo modificado.
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En la misma figura, este polirrotaxano hidréfobo modificado 5 tiene la molécula lineal 6, la ciclodextrina 7 como molécula
ciclica, y los grupos de bloqueo 8 colocados en ambos terminales finales de la molécula lineal 6, en el que la molécula
lineal 6 incluye la molécula ciclica 7 con perforacién a través de la seccidon de apertura de la molécula ciclica 7.

La ciclodextrina 7 tiene los grupos de modificacion hidréfobos 7a.

[0018] Usando un polirrotaxano oledfilo de este tipo puede obtenerse un material de revestimiento miscible con un
disolvente hidrofobo.

Ademas, cuando se aplica a un material de revestimiento, puede mejorar la durabilidad de un producto. En otras
palabras, en el material de revestimiento mejora de forma eficaz la resistencia al deterioro y la resistencia al
desconchado ya que no se aplica ningun efecto pernicioso para otras funciones requeridas. Ademas, el material de
revestimiento tiene excelentes propiedades de resistencia a la intemperie, resistencia a la tincién, de adhesion y
similares.

[0019] Aqui, la molécula lineal que se ha mencionado anteriormente es suficiente que sea considerablemente lineal y es
suficiente que tenga una cadena ramificada en la medida en que pueda incluir la molécula ciclica como rotor de tal
manera que sea giratoria para mostrar un efecto de polea.

Ademas, la longitud de la molécula lineal no se limita particularmente en la medida en que la molécula ciclica pueda
mostrar el efecto de polea, aunque se vea afectado por el tamario de la molécula ciclica.

[0020] En el material de revestimiento a base de disolvente endurecible, de acuerdo con la presente invencion, una o
ambas de la molécula lineal y la molécula ciclica tienen el grupo de modificacion hidréfobo, por el que el material es
soluble en un disolvente orgéanico.

Dicha exposicion de la caracteristica oledfila proporciona un campo de reaccion, tipicamente el campo de reticulacion,
del disolvente organico a polirrotaxano que es hasta ahora casi insoluble o insoluble en un disolvente parecido a un
agua o un disolvente organico. En otras palabras, el material de revestimiento a base de disolvente endurecible, de
acuerdo con la presente invencién, mejorado en cuanto a reactividad de modo que la reticulacién con otros polimeros y
la modificacién con grupos de modificacion puede lograrse facilmente en presencia del disolvente organico.

[0021] EI grupo de modificacidon que se ha mencionado anteriormente tiene el grupo hidréfobo o tanto el grupo hidréfobo
como el grupo hidrofilo, y es suficiente que sea hidréfobo en conjunto.

El grupo hidréfobo se selecciona al menos entre: un grupo alquilo, grupo bencilo, un grupo que contiene derivado de
benceno, grupo acilo, grupo sililo, grupo tritilo, grupo tosilo, acoplamiento uretano, acoplamiento de éster, acoplamiento
de éter y similares; sin embargo, el grupo hidréfobo esta limitado a estos.

Ejemplos de dicho grupo hidréfilo son, por ejemplo, el grupo alquilo, el grupo carboxilo, el grupo de acido sulfénico, el
grupo de éster sulfurico, el grupo de éster fosférico, grupo de amino primario al terciario, el grupo de sal de amonio
cuaternario, el grupo hidroxialquilo, y similares; sin embargo, el grupo hidréfilo no se limita a estos.

[0022] Una molécula lineal de este tipo no se limita a una en particular, en la que los ejemplos de la molécula lineal son
polialquilos, poliésteres, tales como policaprolactona, poliéteres, poliamidas, poliacrilicos y una molécula lineal que tiene
uno o varios de benceno.

En concreto, ejemplos de la molécula lineal son polietilenglicol, poliisopreno, polibutadieno, polipropilenglicol,
politetrahidrofurano, polidimetilsiloxano, polietileno, polipropileno, y similares. Como una molécula lineal de este tipo se
prefieren particularmente polietilenglicol y policaprolactona.

[0023] Ademas, el peso molecular de la molécula lineal esta preferentemente en el intervalo de 1.000 a 45.000, mas
preferentemente en el intervalo de 10.000 a 40.000, ademas preferentemente en el intervalo de 20.000 a 35.000.

Si el peso molecular es menor de 1.000, el efecto polea se degrada de modo que el porcentaje de elongaciéon de una
pelicula de revestimiento disminuye, proporcionando de este modo una posibilidad de que la resistencia al deterioro y la
resistencia al desconchado se degraden. Si el peso molecular excede de 45.000, la solubilidad disminuye,
proporcionando la posibilidad de que el aspecto, tal como la textura o el lustre como esmalte para la formacion de
pelicula sobre una superficie sea inferior.

[0024] La molécula lineal que se ha mencionado anteriormente tiene preferentemente grupos reactivos en ambos
extremos finales, por los que la molécula lineal puede hacerse reaccionar facilmente con los grupos de bloqueo que se
han mencionado anteriormente.

Dichos grupos reactivos pueden cambiarse adecuadamente de acuerdo con los tipos de grupos de bloqueo que se van
a utilizar, en el que ejemplos de los grupos reactivos son el grupo hidroxilo, el grupo amino, el grupo carboxilo, el grupo
de tiol y similares.

[0025] Ejemplos de la molécula ciclica que se ha mencionado anteriormente son una diversidad de materiales ciclicos y
no se limitan a unos particulares en la medida en que producen el efecto de polea al incluirse por la molécula lineal
como se ha analizado anteriormente. Muchas moléculas ciclicas tienen uno o mas grupos hidroxilo.

Ademas, la molécula ciclica es suficiente con que sea sustancialmente ciclica y, por lo tanto, incluye una en forma de C
que no forma un anillo completamente cerrado.
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[0026] Ademas, la molécula ciclica que se ha mencionado anteriormente tiene preferentemente grupos reactivos, por
los que la molécula lineal puede reticularse facilmente con otros polimeros y combinarse con uno o mas grupos de
modificacion.

Dichos grupos reactivos pueden cambiarse adecuadamente, en los que los grupos reactivos son el grupo hidroxilo, el
grupo amino, el grupo carboxilo, el grupo de tiol, el grupo aldehido.

Ademas, los grupos reactivos son los grupos preferentemente reactivos que no pueden reaccionar con los grupos de
bloqueo cuando se forman los grupos de bloqueo (reaccion de bloqueo) como se analiza mas adelante.

[0027] Ademas, son ejemplos concretos de la molécula ciclica que se ha mencionado anteriormente una diversidad de
ciclodextrinas, por ejemplo, a-ciclodextrina (niumero de glucosa: 6), B-ciclodextrina (numero de glucosa: 7), y-
ciclodextrina (numero de glucosa: 8), dimetilciclodextrina, glucocilciclodextrina y derivados y compuestos modificados de
estos, y éteres corona, benzocoronas, dibenzocoronas, diciclohexanocoronas y derivados y compuestos modificados de
los estos.

[0028] Un tipo de ciclodextrinas que se ha mencionado anteriormente puede usarse de forma individual, o se usan no
menos de dos tipos de ellas en combinacion.

En particular, son preferentes a-ciclodextrina, p-ciclodextrina y y-ciclodextrina, en los que es preferente a-ciclodextrina
desde el punto de vista de las caracteristicas de inclusion.

[0029] Ademas, si el o los grupos de modificacion hidroéfobos se introducen al grupo o los grupos hidroxilo de la
ciclodextrina, puede mejorarse adicionalmente la solubilidad del polirrotaxano oledfilo en un disolvente.

En la actualidad, un grado de modificaciéon de la ciclodextrina con los grupos de modificacion hidréfobos que se han
mencionado anteriormente es preferentemente no menos de 0,02, mas preferentemente no menos de 0,04 y mas
preferentemente no menos de 0,06 suponiendo que el numero maximo de grupos hidroxilo modificables de la
ciclodextrina sea 1.

Si es menos de 0,02, la solubilidad en el disolvente organico es insuficiente de modo que la semilla insoluble (secciones
de proyeccion obtenidas a partir de la adhesion de materia extrafia y similares) pueda producirse.

Aqui, el numero maximo de los grupos hidroxilo modificables de la ciclodextrina es, en otras palabras, el numero de
todos los grupos hidroxilo que la ciclodextrina ha tenido antes de la modificacion. El grado de modificacion es, en otras
palabras, una proporcién del numero de los grupos hidroxilo modificados con respecto al numero de todos los grupos
hidroxilo.

El grupo hidréfobo es suficiente con que sea al menos uno, en el que es preferente que cada anillo de ciclodextrina
tenga un grupo hidrofobo.

Ademas, al introducir el grupo hidréfobo que tiene uno o mas grupos funcionales, es posible mejorar la reactividad del
polirrotaxano con otros polimeros.

[0030] Como un procedimiento de introduccion para el grupo de modificacién hidréfobo que se ha mencionado
anteriormente, se empleara el siguiente procedimiento.

Un primer procedimiento es como se indica a continuacién: Por ejemplo, se usa una ciclodextrina como la molécula
ciclica del polirrotaxano, y la hidroxilpropilacion de los grupos hidroxilo de la ciclodextrina se realiza con el 6xido de
propileno. A partir de entonces, se afiade e-caprolactona y después se afiade la 2-etilexanoato de estafio. La proporcién
de modificacidn puede controlarse libremente cambiando la cantidad de adicion de e-caprolactona en este momento.

[0031] En el material de revestimiento a base de disolvente endurecible, de acuerdo con la invencion presente, el
numero (una cantidad de inclusion) de las moléculas ciclicas incluidas por la molécula lineal esta preferentemente en un
intervalo de 0,06 a 0,61, mas preferentemente en un intervalo de 0,11 a 0,48, y mas preferentemente en un intervalo de
0,24 a 0,41 suponiendo que la cantidad de inclusion maxima sea 1.

Si la cantidad de inclusion es menos de 0,06, el efecto de polea se degradard, y hay una posibilidad de que el
porcentaje de elongacion de una pelicula de revestimiento disminuya. Si la cantidad de inclusiéon excede de 0,61, las
moléculas ciclicas son colocadas demasiado cerca una de la otra de modo que la movilidad de las moléculas ciclicas
pueda disminuir, lo que puede disminuir el porcentaje de elongacion, la resistencia al deterioro y la resistencia al
desconchado de la pelicula de revestimiento.

[0032] Ademas, la cantidad de inclusién de la molécula ciclica puede ser controlada como se expone a continuacion.

Un primer procedimiento es como se indica a continuacién: Se afaden el reactivo BOP (hexafluorofosfato de
benzotirazol-1-il-oxi-tris(dimetilamino)fosfonio), HOBt, adamantano amina y diisopropiletil amina en este orden en DMF
(dimetilformamida) que forman de este modo una solucién. Por otra parte, un complejo de inclusién en el que la
molécula lineal perfora la molécula ciclica se dispersa en un disolvente de mezcla de DMF/DMSO (dimetilsulfoxido) para
obtener de este modo una solucion. Estas dos soluciones se mezclan, en las que la cantidad de inclusién de la molécula
ciclica puede controlarse libremente cambiando una proporciéon de mezcla de DMF/DMSO. La cantidad de inclusién de
molécula ciclica aumenta cuanto mas grande sea la franja de DMF en DMF/DMSO.

[0033] El grupo de bloqueo puede ser cualquier grupo que pueda mantener una condicién en la que la molécula lineal
perfore la ciclodextrina que constituye la molécula ciclica, tras colocarse en cada uno de los terminales de los dos
extremos finales de la molécula lineal como se ha analizado anteriormente.
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Un grupo de este tipo es un grupo que tiene un "volumen" o un grupo que tiene "un caracter iénico". Aqui, "grupo" se
refiere a una diversidad de grupos que incluyen un grupo de moléculas y un grupo de polimeros.

[0034] Ejemplos del grupo que tienen "volumen" son un grupo esférico y un grupo en forma de pared lateral.

Ademas, el caracter idnico del grupo que tiene el "caracter ibnico" y el caracter idnico de la molécula ciclica se ven
afectados entre si, por ejemplo, se rechazan el uno al otro, para mantener una condicioén en la que la molécula lineal
perfora la molécula ciclica.

[0035] Los ejemplos concretos de un grupo de bloqueo de este tipo son grupos dinitrofenilo, tales como el grupo 2,4-
dinitrofenilo, el grupo 3,5-dinitrofenilo y similares, ciclodextrinas, grupos de adamantano, grupos ftritilo, fluoresceinas,
pirenos, y derivados y los compuestos modificados de estos.

[0036] El material de revestimiento a base de disolvente endurecible, de acuerdo con la presente invencién, como se ha
analizado anteriormente consiste en polirrotaxano que tiene uno o varios grupos de modificacion hidréfobos, en el que el
polirrotaxano oledfilo puede introducirse tipicamente como se expone a continuacion.

(1) Una etapa de mezcla de una molécula ciclica y una molécula lineal de modo que la molécula lineal incluya
la molécula ciclica con perforacion a través de la seccion de apertura de la molécula ciclica, (2) una etapa de
bloqueo de ambos terminales finales (ambos terminales finales de la molécula lineal) con un pseudo-
polirrotaxano obtenido con grupos de bloqueo para hacer el ajuste con el fin de impedir que la molécula ciclica
se libere de la condicion de perforacion, y (3) una etapa de modificacion de uno o varios grupos hidroxilo
sostenidos por la molécula ciclica de un polirrotaxano obtenido con uno o varios grupos de modificacion
hidréfobos.

El polirrotaxano modificado hidréfobo puede obtenerse también usando, como una molécula ciclica, un
compuesto en el que uno o mas grupos hidroxilo mantenidos previamente por la molécula ciclica se han
modificado previamente con grupos de modificacion hidréfobos, en la etapa que se ha mencionado
anteriormente (1). En este caso, puede omitirse la etapa (3) que se ha mencionado anteriormente.

[0037] Mediante un procedimiento de produccién de este tipo, puede obtenerse el material de revestimiento a base de
disolvente endurecible, con una excelente solubilidad en un disolvente organico como se ha analizado anteriormente.

El disolvente organico no se limita a uno en particular. Los ejemplos del disolvente organico son alcoholes, tales como
alcohol isopropilico, alcohol butilico y similares, ésteres, tales como el acetato de etilo, acetato de butilo y similares,
cetonas, tales como metil etil cetona, metil isobutil cetona y similares, éteres, tales como el éter dietilico, dioxano y
similares, y disolventes de hidrocarburo, tales como tolueno, xileno y similares, en el que el polirrotaxano oledfilo
muestra una buena solubilidad en un disolvente preparado mezclando dos o mas tipos de estos.

[0038] En la presente invencion, el polirrotaxano oledfilo puede estar reticulado en cuanto a que es soluble en un
disolvente organico. Puede usarse un polirrotaxano oledfilo reticulado de este tipo en lugar de un polirrotaxano hidrofilo
no reticulado o mezclado con polirrotaxano hidréfilo no reticulado.

Un ejemplo de un polirrotaxano oledfilo reticulado de este tipo es un polirrotaxano oledfilo que esta reticulado con un
polimero de peso molecular relativamente bajo que tiene tipicamente un peso molecular de aproximadamente varios
miles.

[0039] Ademas, en la presente invencion, es preferente desde el punto de vista de la mejora de la reactividad del
polirrotaxano oledfilo con otros polimeros, que cada uno o algunos grupos de modificacion hidréfobos tenga un grupo
funcional.

Es preferente que un grupo funcional de este tipo se coloque estéricamente fuera de la ciclodextrina, en el que la
reaccion de vinculacidon o la reticulacion de polirrotaxano modificado hidréfobo con el polimero pueden realizarse
facilmente con este grupo funcional.

[0040] Un grupo funcional de este tipo puede cambiarse adecuadamente, por ejemplo, de acuerdo con los tipos de
disolvente que se van a usar en caso de que no se use ningun agente de reticulacion. Sin embargo, un grupo funcional
de este tipo puede cambiarse adecuadamente de acuerdo con los tipos de agente de reticulacion en el caso de usar un
agente de reticulacion.

Ademas, en la presente invencion, ejemplos concretos del grupo funcional son, por ejemplo, el grupo hidroxilo, el grupo
carboxilo, el grupo amino, el grupo epoxi, el grupo isocianato, el grupo tiol, el grupo aldehido y similares, en el que el
grupo funcional no se limita a estos.

[0041] En el polirrotaxano modificado hidréfobo, el grupo funcional que se ha mencionado anteriormente puede usarse
de forma individual con un tipo del mismo o en combinacién de no menos de dos tipos del mismo.

Dicho grupo funcional es particularmente un grupo de residuos de un compuesto combinado con los grupos hidroxilo de
la ciclodextrina, y el grupo de residuo tiene preferentemente un grupo hidroxilo, un grupo carboxilo, un grupo amino, un
grupo epoxi y/o un grupo isocianato, en el que el grupo hidroxilo es preferente desde el punto de vista de la diversidad
de reacciones.

Un compuesto que forma un grupo funcional de este tipo es, por ejemplo, e-caprolactona; sin embargo, el compuesto no
se limita a éste.
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Por ejemplo, el compuesto que forma el grupo funcional puede ser un polimero si la solubilidad que mejora el efecto del
polirrotaxano modificado hidréfobo en el disolvente organico no es tan baja, en el que el polimero tiene preferentemente
un peso molecular de, por ejemplo, varios miles desde el punto de vista de la solubilidad.

El grupo funcional que se ha mencionado anteriormente es preferentemente un grupo que puede hacer una reaccién en
una condicion en la que los grupos de bloqueo no pueden salir como se analiza mas adelante.

[0042] A continuacidn, se analizara detalladamente un material de revestimiento a base de disolvente endurecible y una
pelicula de revestimiento a base de disolvente endurecible de acuerdo con la presente invencion.

El material de revestimiento a base de disolvente endurecible de acuerdo con la presente invencién esta formado a
partir del material que se ha mencionado anteriormente para un material de revestimiento a base de disolvente
endurecible. Ademas, la pelicula de revestimiento a base de disolvente endurecible de acuerdo con la presente
invencion esta formada solidificando el material de revestimiento a base de disolvente endurecible.

[0043] Por esto, durante la formacién de la pelicula de revestimiento, los grupos de modificacion hidréfobos y otros
grupos funcionales en el material de revestimiento a base de disolvente endurecible reaccionan con componentes de
formacion de pelicula de revestimiento para formar un polirrotaxano reticulado, de modo que el material de revestimiento
se vuelva excelente en resistencia al deterioro y en resistencia al desconchado. Ademas, es dificil que se produzcan
grietas y similares. Ademas, el material de revestimiento tiene también una excelente resistencia a la intemperie,
resistencia a la tincién, adhesién y similares.

[0044] En general, el polirrotaxano reticulado se refiere a una sustancia que esta formada por reticulacion entre un
polirrotaxano individual y otros polimeros. Durante la formaciéon de la pelicula de revestimiento, el polirrotaxano
reticulado esta formado por reticulacion entre el polirrotaxano que constituye el material de revestimiento a base de
disolvente endurecible y los componentes de formacion de pelicula de revestimiento (polimeros, agentes de
endurecimiento y similares). Estos componentes de formacion de pelicula de revestimiento estan combinados con el
polirrotaxano a través de las moléculas ciclicas del polirrotaxano.

[0045] En lo sucesivo en este documento, se analizara el polirrotaxano reticulado.

En la figura 2, se muestra conceptualmente el polirrotaxano reticulado.

En la misma figura, el polirrotaxano reticulado 1 tiene el polimero 3 y el polirrotaxano oledfilo 5 que se ha mencionado
anteriormente. Este polirrotaxano 5 se combina en los puntos de reticulacion 9 con el polimero 3 y el polimero 3' a
través de las moléculas ciclicas 7.

[0046] Cuando una tension de deformacion en una direccion de las flechas X-X' en una seccion (A) en la figura 2 se
carga en el polirrotaxano reticulado que tiene una configuracion de este tipo, el polirrotaxano reticulado 1 puede
deformarse como se indica en una seccioén (B) en la figura 2 absorbiendo de este modo esta tension.

En otras palabras, como se muestra en la seccion (B) en la figura 2, la molécula ciclica es mévil a lo largo de la
molécula lineal 6 bajo el efecto de polea y, por lo tanto, el polirrotaxano reticulado puede absorber la tension que se ha
mencionado anteriormente en el interior del mismo.

[0047] Por lo tanto, el polirrotaxano reticulado tiene el efecto de polea como se muestra en la figura y, por lo tanto, tiene
excelentes propiedades de elasticidad, viscoelasticidad y mecanicas en comparacién con materiales convencionales
parecidos a un gel.

Ademas, el polirrotaxano oledfilo como un precursor de este polirrotaxano reticulado tiene una solubilidad mejorada en
un disolvente organico y, por lo tanto, su reticulacién o similar se hace facilmente en el disolvente organico.

[0048] Por consiguiente, el polirrotaxano reticulado puede obtenerse facilmente en una condiciéon en la que exista un
disolvente organico. En particular, el polirrotaxano reticulado puede producirse facilmente por reticulacién del
polirrotaxano oledfilo con los componentes de formacion de pelicula de revestimiento que son solubles en un disolvente
organico.

Por consiguiente, el intervalo de aplicacion del material de revestimiento a base de disolvente endurecible, de acuerdo
con la presente invencion esta creciendo y puede aplicarse, por ejemplo, a pinturas o pegamentos que usen un polimero
de pelicula de revestimiento que sea soluble en un disolvente organico, en particular pinturas, materiales de base de
resina y pegamentos para vehiculos a motor que requieren una resistencia al lavado del automévil, una resistencia a los
rasgufos, resistencia al desconchado, resistencia a los impactos y resistencia a la intemperie, y también a pinturas,
materiales de base de resina y similares para aplicaciones eléctricas domésticas, en las que el excelente efecto de
polea puede demostrarse en dichas aplicaciones.

[0049] Desde otros puntos de vista, el polirrotaxano reticulado esta formado como un compuesto de los componentes
de formacion de pelicula de revestimiento y el polirrotaxano sin degradar las propiedades fisicas de los componentes de
formacion de pelicula de revestimiento que son objetos de reticulacion del polirrotaxano oledfilo.

Por consiguiente, de acuerdo con el procedimiento de producciéon que se analiza a continuacién del polirrotaxano
reticulado, puede obtenerse no sélo un material que tenga tanto las propiedades fisicas de los componentes de
formacion de pelicula de revestimiento que se han mencionado anteriormente y las propiedades fisicas del propio
polirrotaxano oledfilo, sino también puede obtenerse una pelicula de revestimiento que tenga una fuerza mecanica
deseada y similares seleccionando los tipos de polimeros.
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En caso de que los objetos de reticulacién sean hidréfobos y su peso molecular no sea demasiado alto, por ejemplo,
hasta aproximadamente varios miles, el polirrotaxano reticulado es soluble en un disolvente organico.

[0050] Aqui, se analizara un procedimiento de produccion del polirrotaxano reticulado.

El polirrotaxano reticulado puede formarse normalmente (a) mezclando el material de revestimiento a base de disolvente
endurecible con otros componentes de formacion pelicula de revestimiento, (b) haciendo la reticulacion fisica y/o
quimicamente de al menos una parte de los componentes de formacién de pelicula de revestimiento, y (c) combinando
la al menos una parte de los componentes de formacién de pelicula de revestimiento y el polirrotaxano oledfilo a través
de la molécula ciclica (reaccion de endurecimiento).

El polirrotaxano oledfilo es soluble en un disolvente organico y, por lo tanto, las etapas (a) a (c) pueden realizarse sin
problemas en el disolvente organico. Ademas, estas etapas pueden realizarse sin problemas usando un agente de
endurecimiento.

[0051] En las etapas (b) y (c), se hace preferentemente una sustancia quimica de reticulacion. Por ejemplo, esta es tal
que los grupos hidroxilo dispuestos en las moléculas ciclicas del polirrotaxano oledfilo, como se ha analizado
anteriormente, y un compuesto de poliisocianato, como un ejemplo de los componentes de formacion de pelicula de
revestimiento, reaccionan entre si para formar repetidamente acoplamientos de uretano, obteniendo de este modo el
polirrotaxano. Ademas, las etapas (b) y (¢) pueden realizarse casi al mismo tiempo.

[0052] La etapa de mezcla en la etapa (a) depende de los componentes de formacion de pelicula de revestimiento y
puede realizarse sin un disolvente o en un disolvente. El disolvente puede eliminarse en un tratamiento térmico o similar
durante la formacion de pelicula de revestimiento.

[0053] Ademas, el polirrotaxano oledfilo que se ha mencionado anteriormente esta contenido preferentemente en una
cantidad del 1 al 90% en masa en relacién con los componentes de formacion de pelicula de revestimiento (contenido
solido resinoso y similares). El polirrotaxano oledfilo esta contenido mas preferentemente en una cantidad del 30 al 90%
en masa, y en particular preferentemente en una cantidad del 60 al 90% en masa con respecto a los componentes de
formacioén de pelicula de revestimiento.

Si esta contenido en una cantidad menor del 1%, el efecto de polea disminuye proporcionando de este modo la
posibilidad de que el porcentaje de elongacion disminuya. Si esta contenido en una cantidad que excede el 90%, la
textura de la pelicula de revestimiento disminuye proporcionando de este modo una posibilidad de degradar su aspecto
externo.

[0054] Ademas, el material de revestimiento que se ha mencionado anteriormente esta formado mezclando
componentes resinosos, agentes de endurecimiento, aditivos, pigmentos, agentes abrillantadores o disolventes, o uno
obtenido combinando libremente estos con el material de revestimiento.

[0055] Aqui, los componentes resinosos que se han mencionado anteriormente no se limitan a unos particulares, y la
cadena principal o la cadena lateral de ellos tiene preferentemente el grupo hidroxilo, grupo amino, grupo carboxilo,
grupo epoxi, grupo de vinilo, grupo de tiol o un grupo de fotoreticulacién, o un grupo que se relaciona con cualquier
combinacion de estos.

Los ejemplos del grupo de fotoreticulacion son el acido cinnamico, coumarina, chalcona, antraceno, estirilpiridina, sal
estirilpiridinio y la sal estirilquinolina y similares.

[0056] Ademas, pueden usarse no menos de dos tipos de los componentes resinosos. En este caso, esta bien que al
menos un tipo de componente resinoso se combine con el polirrotaxano a través de la molécula ciclica.

Ademas, dichos componentes resinosos pueden ser un homopolimero o un copolimero. En caso del copolimero, el
copolimero puede ser constituido por no menos de dos tipos de monémeros, y puede ser cualquiera de un copolimero
de bloques, un copolimero alterno, un copolimero aleatorio y un copolimero de injerto.

[0057] Ejemplos concretos de los componentes resinosos son alcohol polivinilico, polivinil pirrolidona, acido
poli(met)acrilico, resina basada en celulosa, tal como carboximetil celulosa, hidroxietil celulosa, hidroxipropil celulosa y
similares, poliacril amida, 6xido de polietileno, polietilenglicol, polipropilenglicol, resina basada en polivinil acetal,
polivinilmetil éter, poliamina, imina de polietileno, caseina, gelatina, almidén, y un copolimero de estos, resina basada en
poliolefina, tal como polietileno, polipropileno, y una resina copolimérica de estos con otros monémeros a base de
olefina, resina de poliéster, resina de cloruro de polivinilo, resina a base de poliestireno, tal como poliestireno, resina de
copolimero de acrilonitrilo-estireno o similares, resina acrilica, tal como polimetiimetacrilato, copolimero de éster
(met)acrilato, copolimero de acrilato de acrilonitrilo-metilo o similares, resina de policarbonato, resina de poliuretano,
resina copolimérica de cloruro de vinilo-acetato de vinilo, resina de polivinil butiral y un derivado o un compuesto
modificado de estos, poliisobutileno, politetrahidrofurano, polianilina, copolimero de acrilonitrilobutadieno-estireno (resina
ABS), poliamidas, tales como Nylon (marca registrada) y similares, poliimidas, polidienos, tales como poliisopreno,
polibutadieno y similares, polisiloxanos, tales como polidimetil siloxano y similares, polisulfonas, poliiminas, anhidridos
poliacéticos, poliureas, polisulfuros, polifosfacenos, policetonas, polifenilenos, polihaloolefinas, y derivados de estos.

Los derivados tienen preferentemente el grupo hidroxilo, el grupo amino, el grupo carboxilo, el grupo epoxi, el grupo
vinilo, el grupo tiol, o el grupo de fotoreticulacion, o un grupo que se relaciona con una combinacién de estos.
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[0058] Ejemplos concretos del agente de endurecimiento que se ha mencionado anteriormente son la resina de
melamina, un compuesto de poliisocianato, un compuesto de isocianato de bloques, cloruro cianurico, cloruro trimetoilo,
cloruro tereftaloilo, epiclorhidrina, dibromobenceno, glutaraldehido, diisocianato de fenileno, diisocianato de tolileno,
divinil sulfona, 1,1'-carbonil diimidazol, y alcoxi silanos, en el que estos se usan de forma individual con un tipo o en
combinacién de no menos de dos clases.

Ademas, como el agente de endurecimiento que se ha mencionado anteriormente, puede usarse uno que tenga un peso
molecular de menos que 2000, preferentemente menos de 1000, mas preferentemente menos de 600, ademas
preferentemente menos de 400.

[0059] Ejemplos concretos de los aditivos que se han mencionado anteriormente para usarse son un dispersante, un
agente de absorcidon de rayos ultravioleta, un estabilizador de luz, un agente acondicionador de superficie, un agente
antiespumante, y similares.

[0060] Ejemplos concretos de los pigmentos que se van a usar son un pigmento de coloracién organico, tal como un
pigmento basado en azo, un pigmento basado en ftalocianina, un pigmento basado en perileno o similares, y un
pigmento de coloracién inorganico, tal como negro de humano, diéxido de titanio, 6xido de hierro rojo o similares.

[0061] Ejemplos concretos de los agentes abrillantadores que se han mencionado anteriormente que se van a usar son
un pigmento de aluminio, un pigmento de mica y similares.

[0062] Ejemplos concretos de los disolventes que se han mencionado anteriormente que se van a usar son ésteres,
tales como acetato de etilo, acetato de butilo, acetato de isobutilo y similares, cetonas, tales como metil etil cetona, metil
isobutil cetona, éteres, tales como éter dietilico, dioxano y similares, disolventes de hidrocarburo, tales como tolueno,
xileno, solvesso y similares, y alcoholes de cadena larga de alta hidrofobicidad, en los dos o mas tipos de estos pueden
estar mezclados adecuadamente. Ademas, incluso aunque cada disolvente contenga una ligera cantidad de un
disolvente parecido al agua, tal como agua, acetato de butil cellosolve y/o similares, puede usarse si puede considerarse
gue sea un disolvente organico en conjunto.

[0063] Ademas, el material de revestimiento que se ha mencionado anteriormente puede ser una pintura brillante o una
pintura mate.

Para hacer la pintura mate, es suficiente con afadir uno o mas agentes opacificantes, tales como silicona, perlas
plasticas y/o similares, ademés de los componentes que se han mencionado anteriormente.

[0064] Ademas el material de revestimiento que se ha mencionado anteriormente puede usarse como una pintura
transparente general, una pintura general para el revestimiento de base o una pintura de esmalte general para formar
una pelicula de pintura transparente, una pelicula de pintura de revestimiento de base o una pelicula de pintura de
esmalte.

Concretamente, el material de revestimiento esta preparado como una pintura acrilica, una pintura a base de melamina,
una pintura a base de uretano, una pintura a base de poliéster y similares.

Ademas, estos pueden ser de un tipo de paquete o de dos tipos de paquete (por ejemplo, pintura de resina de uretano)
o similares.

[0065] Aunque no se limita especificamente, es preferente que el grosor de la pelicula de pintura transparente que se ha
mencionado anteriormente es aproximadamente de 20 a 40 mm; el grosor de la pelicula de revestimiento de base que
se ha mencionado anteriormente es aproximadamente de 10 a 15 mm; y la pelicula de pintura de esmalte que se ha
mencionado anteriormente es aproximadamente de 20 a 40 mm.

[0066] A continuacidn, se analizara en detalle una pelicula de revestimiento laminada de la presente invencién.

La pelicula de pintura de la presente invencion estd formada sobre un articulo que hay que recubrir, formando
sucesivamente una pelicula de pintura de primera capa, una pelicula de pintura de revestimiento de base sobre la
pelicula primera capa de pintura, y una pelicula de pintura transparente que utiliza el material de revestimiento a base
de disolvente endurecible que se ha mencionado anteriormente.

[0067] Por esto, la pelicula de revestimiento laminada mejora en resistencia a los rasgufios y en resistencia al
desconchado.

[0068] Los ejemplos tipicos del articulo que se ha mencionado anteriormente que hay que recubrir son una diversidad
de materiales metalicos, tales como hierro, aluminio, cobre y similares, una diversidad de materiales organicos, tales
como polipropileno, policarbonato y similares, y una diversidad de materiales inorganicos, tales como cuarzo, ceramica
(carburo calcico y similares) y similares.

Ademas, como procedimientos para cubrir estos con el material de revestimiento a base de disolvente sobre estos,
pueden usarse procedimientos conocidos y habituales. Ejemplos de dichos procedimientos conocidos y habituales son
cepillado, esterilizacion, revestimiento electrostatico, revestimiento por electrodeposicion, revestimiento en polvo,
pulverizacion y similares.

Ademas, el material de revestimiento a base de disolvente que se ha mencionado anteriormente esta formado en una
pelicula de pintura tipicamente por tratamiento térmico de endurecimiento (horneado).

9



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2381 733 T3

Una superficie entera o una superficie parcial del articulo que hay que recubrir se cubre con el material de revestimiento
a base de disolvente que se ha mencionado anteriormente. Ademas, en general, la pelicula de pintura de revestimiento
base que se ha mencionado anteriormente incluye una capa transparente, y la pelicula de pintura de esmalte no incluye
una capa transparente.

[0069] Ademas, en la pelicula de revestimiento laminada de la presente invencion, es preferente desde el punto de vista
de la adhesion, que se forme adicionalmente una pelicula de pelicula de primera capa entre el articulo que hay que
recubrir y la pelicula de pintura de revestimiento base.

[0070] Otra pelicula laminada de la presente invencién se obtiene formando la pelicula de pintura de esmalte que usa el
material de revestimiento a base de disolvente endurecible que se ha mencionado anteriormente sobre el articulo que
hay que recubrir.

[0071] Por esto, la pelicula laminada mejora en resistencia al rayado y resistencia al desconchado. Ademas, la pelicula
de revestimiento laminada tiene una buena textura.

[0072] Ademas, es preferente que la pelicula de primera capa de pintura esté formada ademas entre el articulo que hay
que recubrir y la pelicula de pintura de esmalte. En este momento, haciendo que la pelicula de pintura de primera capa
contiene una cierta resina y/o similar, es posible que se forme una estructura de reticulacion con el polirrotaxano oledfilo
en un interfaz entre la pelicula de pintura de primera capa y la pelicula de pintura de esmalte, mejorando de este modo
la adhesion y similares.

[0073] Se muestra un ejemplo (seccién transversal esquematica) de las peliculas de revestimiento laminadas de la
presente invencion como se ha analizado anteriormente en las Figuras 3 y 4.

La pelicula de revestimiento laminada que se muestra en la figura 3 esta constituida por una pelicula de pintura de
primera capa 10, una pelicula de pintura de revestimiento de base 11, y una pelicula de pintura transparente 12 como
un material de revestimiento a base de disolvente endurecible de la presente invencion, formada sobre la pelicula de
pintura de base de revestimiento. Ademas, la pelicula de revestimiento laminada que se muestra en la figura 4 esta
conformada formando sucesivamente una pelicula de pintura de primera capa 10 y una pelicula de pintura de esmalte
11 como material de revestimiento a base de disolvente endurecible de la presente invencion.

La "pelicula de revestimiento laminada" incluye una pelicula de revestimiento formada cubriendo el articulo que hay que
recubrir, solo con el material de revestimiento a base de disolvente con el objetivo de simplificar la ilustracién. Sin
embargo, esta pelicula de revestimiento no se limita a una sola capa y puede formarse por una pluralidad de capas.

EJEMPLOS

[0074] En lo sucesivo en este documento, la presente invencion se analizara en detalle con referencia a ejemplos
concretos; sin embargo, la presente invencion no se limita a los ejemplos expuestos a continuacion.

(Ejemplo 1)
(1) Preparacion de acido PEG-carboxilico por oxidacion TEMPO de PEG

[0075] Se disolvieron polietilénglicol (PEG) (peso molecular: 1000) en una cantidad de 10 g, 100 mg de TEMPO (radical
de 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinil-oxi) y 1 g de bromuro sédico en 100 ml de agua. Se afiadié una solucién acuosa de
hipoclorito sédico disponible en el mercado (concentracion de cloro disponible: 5%) en una cantidad de 5 ml y se agité a
temperatura ambiente durante 10 minutos. Con el fin de descomponer el exceso de hipoclorito sédico, se afiadié etanol
hasta una extension de 5 ml para terminar la reaccion.

Se repitid tres veces una extraccion usando 50 ml de cloruro de metileno para extraer de este modo componentes
distintos de sales inorganicas. A partir de entonces, se retird por destilacion el cloruro de metileno de los componentes
extraidos por un evaporador. Después, los componentes se disolvieron en etanol caliente y después se dejaron en
reposo en un congelador (-4 °C) durante una noche extrayendo de este modo sélo acido PEG-carboxilico seguido de
recuperacion y secado.

(2) Preparacion de Complejo de Inclusién usando acido PEG-carboxilico y a-CD.

[0076] El acido PEG-carboxilico preparado que se ha mencionado anteriormente en una cantidad de 3 gy 12 g de a-
ciclodextrina (a-CD) se disolvieron respectivamente en 50 ml de agua caliente a 70 °C y 50 ml de agua caliente a 70 °C
que se prepararon respectivamente, en los que se mezclaron y se agitaron bien, seguido de reposo en un refrigerador (4
°C) durante una noche. Después, se liofilizd un complejo de inclusién precipitado en un estado cremoso y se recupero.

(3) Reduccion de una Cantidad de a-CD y Bloqueo del Complejo de Inclusién que usa Adamantano amina y el sistema
de reaccion reactiva BOP

[0077] El complejo de inclusion preparado que se ha mencionado anteriormente en una cantidad de 14 g se disperso en
un disolvente de mezcla de dimetilformamida/dimetilsulféxido (DMF/DMSO) (75/25 en proporciéon de volumen).
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Por una parte, se disolvieron en este orden 3 g de hexafluorofosfato de benzotirazol-1-il-oxi-tris(dimetilamino)fosfonio
(reactivo BOP), 1 g de 1-hidroxibenzotriazol (HOBt), 1,4 g de adamantano amina y 1,25 ml de diisopropiletil amina en 10
ml de DMF en la temperatura ambiente. Esta solucién se afiadié a la solucién de dispersién preparada que se ha
mencionado anteriormente y se agit6é rapidamente para mezclarse.

Una muestra en un estado de suspendié se dejo en reposo en un refrigerador (4 °C) durante una noche. Después de
dejarse en reposo durante una noche, se afadieron 50 ml de un disolvente de mezcla de DMF/metanol (1/1 en
proporcion de volumen), y después se mezclo y se centrifugd, seguido del descarte del sobrenadante. El lavado con el
disolvente de mezcla que se ha mencionado anteriormente de DMF/metanol se repitié dos veces, y a partir de entonces
el lavado con 100 ml de metanol se repitid dos veces mas en una centrifugacion similar.

Un precipitado obtenido se secd por secado al vacio, y a partir de entonces se disolvié en 50 ml de DMSO, en el que
una solucion transparente obtenida se verti6 en 700 ml de agua precipitando de este modo polirrotaxano. El
polirrotaxano precipitado se recuperé mediante centrifugacion y después se seco al vacio o se liofilizo.

Un ciclo que incluye disolucion en DMSO, precipitacion en el agua, recuperacion y sequedad, como se ha mencionado
anteriormente, se repitié dos veces, obteniendo de este modo finalmente polirrotaxano purificado.

(4) Hidroxilpropilacién de los Grupos Hidroxilo de Ciclodextrina

[0078] El polirrotaxano preparado que se ha mencionado anteriormente en una cantidad de 500 mg se disolvié en 50 ml
de 1 mol/l de solucion acuosa de NaOH seguido de la adicion de 3,83 g (66 mmol) de 6xido de propileno. Después, se
agité durante una noche en una atmdsfera de argdn a temperatura ambiente. Después, se neutralizé con 1 mol/l de
solucién acuosa de HCI y se dializé por un tubo de dialisis. A partir de entonces, se liofilizé y se recuperd obteniendo de
este modo el Polirrotaxano hidroéfilo modificado de este Ejemplo. El polirrotaxano hidréfilo modificado obtenido se
identific6 con 'H-RMN y CPG confirmando de este modo que era el polirrotaxano deseado. Aqui, la cantidad de
inclusion de a-CD era 0,06, y el grado de modificacion con grupos de modificacion hidréfilos era de 0,1.

(5) Modificacién del grupo hidréfobo de Polirrotaxano

[0079] A 500 mg del polirrotaxano hidroxilpropilado preparado que se ha mencionado anteriormente se le afiadieron 10
ml de g-caprolactona secada por un tamiz molecular y se agitaron a temperatura ambiente durante 30 minutos para su
infiltracion. Después, se afadieron 0,2 ml de 2-etilhexanoato de estafio y después se realizé una reaccion a 100 °C
durante 1 hora.

Después de la finalizacién de la reaccion, se disolvio una muestra en 50 ml de tolueno y se vertié en 450 ml de hexano
agitado para su precipitacion, recuperacion y secado, obteniendo de este modo el polirrotaxano hidréfobo modificado de
este Ejemplo.

El polirrotaxano hidréfobo modificado obtenido se identificé con 'H-RMN y CPG confirmando de este modo que era el
polirrotaxano deseado. Aqui, la cantidad de inclusion de a-CD era de 0,06, y el grado de modificacion con grupos de
modificacién hidréfobos era de 0,02.

Los puntos (1), (2), (3), (4) y (5) que se han mencionado anteriormente constituyen una etapa 1.

(6) Preparacioén de Pintura Transparente

[0080] EI polirrotaxano obtenido se disolvid en tolueno para formar una solucion al 10 %.

Posteriormente, se afiadio el polirrotaxano disuelto con agitacion en una pintura transparente endurecible acrilica de
melamina que era Bell Coat N° 6200GN1 de NOF Corporation.

El punto (6) que se ha mencionado anteriormente constituye una etapa 2.

(7) Formacion de Pelicula Laminada de Revestimiento

[0081] Una pintura de electrodeposicion catiénica (nombre comercial "POWERTOP U600M": una pintura de
electrodeposicion catidnica producida por NIPPON PAINT CO., LTD.) fue cubierta por electrodeposicién sobre una placa
de acero mate tratada con fosfato de cinc de 0,8 mm de grosor por 70 mm de ancho por 150 mm de largo para formar
una pelicula de pintura con un grosor de pelicula seca de 20 mm seguido de horneado a 160 °C durante 30 minutos.

A partir de entonces, una pintura de base gris (hombre comercial: Hi-Epico N° 500) de NOF Corporation se cubri6 sobre
la pelicula de pintura para tener una pelicula de pintura con un grosor de 30 mm y después se horneé a 140 °C durante
30 minutos.

[0082] Posteriormente, una pintura Bell Coat N° 6010 de color metalico producida por NOF Corporation se pintd para
formar una pelicula de pintura con un grosor de 15 mm, y después la pintura transparente que contenia polirrotaxano se
pinto de forma mojado sobre mojado para formar una pelicula de pintura de grosor de 30 mm seguido de horneado a
140 °C durante 30 minutos.

El punto (7) que se ha mencionado anteriormente constituye una etapa 3.

(Ejemplo 9)

(1) Preparacién de acido PEG-carboxilico por oxidacion TEMPO de PEG
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[0083] Se disolvieron polietilenglicol (PEG) (peso molecular: 35.000) en una cantidad de 10 g, 100 mg de TEMPO
(radical 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinil-oxi) y 1 g de bromuro sédico en 100 ml de agua. Se afiadié una solucién acuosa
de hipoclorito sddico disponible en el mercado (concentracion de cloro disponible: 5%) en una cantidad de 5 ml y se
agit6é a temperatura ambiente durante 10 minutos. Para descomponer el exceso de hipoclorito sddico, se afiadié etanol a
una extension de 5 ml para terminar la reaccion.

Se repitié tres veces una extraccion usando 50 ml de cloruro de metileno para extraer de este modo componentes
distintos de sales inorganicas. A partir de entonces, se retiré por destilacion cloruro de metileno de los componentes
extraidos por un evaporador. Después, los componentes se disolvieron en etanol caliente y después se dejaron en
reposo en un congelador (-4 °C) durante una noche extrayendo de este modo solo el acido PEG-carboxilico seguido de
recuperacion y secado.

(2) Preparacién de Complejo de Inclusion usando acido PEG-carboxilico y a-CD

[0084] El acido PEG-carboxilico preparado que se ha mencionado anteriormente en una cantidad de 3 gy 12 g de a-
ciclodextrina (a-CD) se disolvieron respectivamente en 50 ml de agua caliente a 70 °C y 50 ml de agua caliente a 70 °C
que se prepararon respectivamente, que se mezclaron y se agitaron bien seguido de reposo en un refrigerador (4 °C)
toda la noche. Después, un complejo de inclusion precipitado en un estado cremoso se liofilizd y se recupero.

(3) Bloqueo del Complejo de Inclusiéon usando Adamantano amina y un sistema de reaccion de reactivo BOP

[0085] EI reactivo BOP en una cantidad de 3 g, 1 g de HOBt, 1,4 g de adamantano amina y 1,25 ml de diisopropiletil
amina se disolvieron en este orden en 10 ml de DMF a temperatura ambiente. A esto, se le afiadieron 14 g del complejo
de inclusion preparado que se ha mencionado anteriormente, y se agité rapidamente para ser mezclado.

Una muestra en un estado de suspension se dejé en reposo en un refrigerador (4 °C) durante una noche. Después del
reposo durante una noche, se afiadieron 50 ml de un disolvente de mezcla de DMF/metanol (1/1 de proporcién en
volumen), después se mezcld y se centrifugd, seguido del descarte de un sobrenadante. El lavado con el disolvente de
mezcla que se ha mencionado anteriormente de DMF/metanol se repitié dos veces, y a partir de entonces el lavado con
100 ml de metanol se repitié dos veces mas en una centrifugacion similar.

Un precipitado obtenido se seco en un secado al vacio, y a partir de entonces se disolvié en 50 ml de DMSO, en el que
se vertid una solucion transparente obtenida en 700 ml de agua precipitando de este modo polirrotaxano. El
polirrotaxano precipitado se recuperé por centrifugacion, después se sec6 al vacio o se liofilizo.

Un ciclo que incluia disolucion en DMSO, precipitaciéon en agua, recuperacion y sequedad, como se ha mencionado
anteriormente, se repitié dos veces, obteniendo finalmente de este modo polirrotaxano purificado.

(4) Hidroxilpropilacién de Grupos Hidroxilo de Ciclodextrina

[0086] El polirrotaxano preparado que se ha mencionado anteriormente en una cantidad de 500 mg se disolvié en 50 ml
de 1 mol/l de solucién acuosa de NaOH, seguido de la adicion de 3,83 g (66 mmol) de 6xido de propileno. Después, se
agitd durante una noche en una atmdsfera de argdn a temperatura ambiente. Después, se neutralizé con 1 mol/l de
solucion acuosa de HCI, y se dializé por un tubo de didlisis. A partir de entonces, se liofilizé y se recuperé.

(5) Modificacion de un grupo hidréfobo de Polirrotaxano

[0087] A 500 mg de polirrotaxano hidroxilpropilado preparado que se ha mencionado anteriormente se le afiadieron 10
ml de e-caprolactona secada por un tamiz molecular y se agitaron a temperatura ambiente durante 30 minutos para su
infiltracion. Después, se afiadieron 0,2 ml de 2-etilhexanoato de estafio y después se realizé una reaccion a 100 °C
durante 1 hora.

Después de la finalizacion de la reaccion, se disolvio una muestra en 50 ml de tolueno y se vertieron en 450 ml de
hexano agitado para su precipitacion, recuperacion y secado, obteniendo de este modo un polirrotaxano hidréfobo
modificado de este Ejemplo.

El polirrotaxano modificado hidréfobo obtenido se identificé con 'H-RMN y CPG confirmando de este modo que era el
polirrotaxano deseado. Aqui, la cantidad de inclusiéon de o-CD era de 0,61, y el grado de modificacion con grupos
hidréfobos de modificacion era de 0,02.

Los puntos (1), (2), (3), (4) y (5) que se han mencionado anteriormente constituyen una etapa 1.

(6) Preparacion de Material de revestimiento Coloreado (esmalte)

[0088] EI polirrotaxano obtenido se disolvid en tolueno para formar una solucién al 10 %.

Posteriormente, el polirrotaxano disuelto se afiadié con agitacién a una pintura de esmalte acrilica melamina endurecible
(color de pintura negro) que era Bell Coat N° 6010 producido por NOF Corporation.

El punto (6) que se ha mencionado anteriormente constituye una etapa 2.

(7) Formacion de Pelicula de Revestimiento Laminada
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[0089] Una pintura de electrodeposicion catidnica (nombre comercial "POWERTOP UG600M": una pintura de
electrodeposicion cationica producida por NIPPON PAINT CO., LTD.) se recubrié por electrodeposicion sobre una placa
de acero mate tratada con fosfato de cinc de 0,8 de grosor mm por 70 mm de ancho por 150 mm de largo para formar
una pelicula de pintura con un grosor de pelicula seca de 20 mm, seguido de horneado a 160 °C durante 30 minutos.

A partir de entonces, una primera capa gris (hnombre comercial: Hi-Epico N° 500) de NOF Corporation se recubrié sobre
la pelicula de pintura para tener una pelicula de pintura con un grosor de 30 mm y después se horneé a 140 °C durante
30 minutos.

El punto (7) que se ha mencionado anteriormente constituye una etapa 3.

(Ejemplo Comparativo 6)
(1) Preparacion de acido PEG-carboxilico por oxidacion TEMPO de PEG

[0090] Se disolvieron polietilenglicol (PEG) (peso molecular: 5000) en una cantidad de 10 g, 100 mg de TEMPO (radical
2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinil-oxi) y 1 g de bromuro sédico en 100 ml de agua. Se afadié una solucidon acuosa
disponible en el mercado de hipoclorito sddico (concentracion de cloro disponible: 5%) en la cantidad de 5 ml y se agitd
a temperatura ambiente durante 10 minutos. Para descomponer el exceso de hipoclorito sédico se afiadié etanol a un
grado maximo de 5 ml para terminar la reaccion.

Una extraccion que usé 50 ml de cloruro de metileno se repitid tres veces de este modo para extraer componentes
distintos de sales inorganicas. A partir de entonces, se retird por destilacién cloruro de metileno de los componentes
extraidos por un evaporador. Después, los componentes se disolvieron en etanol caliente y después se dejaron en
reposo en un congelador (-4 °C) durante una noche extrayendo de este modo sélo acido PEG-carboxilico, seguido de
recuperacion y secado.

(2) Preparacion de Complejo de Inclusion usando acido de PEG-carboxilico y a-CD

[0091] EI acido de PEG-carboxilico preparado que se ha mencionado anteriormente en una cantidad de 3 gy 12 g de a-
ciclodextrina (a-CD) se disolvieron respectivamente en 50 ml de agua caliente a 70 °C y 50 ml de agua caliente a 70 °C
que se prepararon respectivamente, tras lo cual se mezclaron y se agitaron bien, seguido de reposo en un refrigerador
(4 °C) durante una noche. Después, un complejo de inclusion precipitado en un estado cremoso se licfilizd y se
recupero.

(3) Reduccion de cantidad de a-CD y Bloqueo del Complejo de Inclusién utilizando Adamantano amina y un sistema de
reaccion de reactivo BOP

[0092] EI complejo de inclusion preparado que se ha mencionado anteriormente en una cantidad de 14 g se dispersé en
un disolvente de mezcla de dimetilformamida/dimetilsulféxido (DMF/DMSO) (75/25 de proporcion en volumen).

Por una parte, se disolvieron 3 g de hexafluorofosfato de benzotirazol-1-il-oxi-tris(dimetilamino)fosfonio (reactivo BOP), 1
g de 1-hidroxibenzotriazol (HOBt), 1,4 g de adamantano amina y 1,25 ml de diisopropiletil amina por este orden en 10 ml
de DMF a temperatura ambiente. Esta solucion se afiadio a la solucién de dispersién preparada que se ha mencionado
anteriormente y se agité rapidamente para su mezcla.

Una muestra en un estado de suspension se dejo en un refrigerador (4 °C) durante una noche. Después del reposo
durante una noche, se afiadieron 50 ml de un disolvente de mezcla de DMF/metanol (1/1 de proporcién en volumen),
después se mezcld y se centrifugd, seguido del descarte de un sobrenadante. El lavado con el disolvente de mezcla que
se ha mencionado anteriormente de DMF/metanol se repitié dos veces, y a partir de entonces el lavado con 100 ml de
metanol se repitié dos veces mas con una centrifugacion similar.

Un precipitado obtenido se secé con secado al vacio, y a partir de entonces se disolvié en 50 ml de DMSO, en el que
una solucion transparente obtenida se verti6 en 700 ml de agua precipitando de este modo polirrotaxano. El
polirrotaxano precipitado se recuperé por una centrifugacion, y después se secé al vacio o se liofilizé.

Un ciclo que incluye la disolucion en DMSO, precipitacién en el agua, recuperacion y sequedad, como se ha dicho
anteriormente, se repitié dos veces, obteniendo finalmente de este modo polirrotaxano purificado.

(4) Hidroxilpropilacion de los Grupos Hidroxilo de Ciclodextrina

[0093] El polirrotaxano preparado que se ha mencionado anteriormente en una cantidad de 500 mg se disolvié en 50 ml
de 1 mol/l de una solucién acuosa de NaOH seguido de la adicion de 3,83 g (66 mmol) de 6xido de propileno. Después,
se agitdé durante una noche en una atmosfera de argén a temperatura ambiente. Después, se neutralizd con una
solucion acuosa de 1 mol/l de HCI, y se dializdé por un tubo de didlisis. A partir de entonces, se liofilizé y se recuperd
obteniendo de este modo el polirrotaxano hidréfilo modificado de este Ejemplo. El polirrotaxano hidréfilo modificado
obtenido se identificé con 'H-RMN y CPG que confirmé que era el polirrotaxano deseado. Aqui, la cantidad de inclusion
de a-CD era de 0,06, y el grado de modificacidon con grupos de modificacion hidréfilos era de 0,1.

(5) Preparacion de Pintura transparente

[0094] EI polirrotaxano obtenido se disolvid en tolueno para formar una solucién al 10 %.

13



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2381 733 T3

Posteriormente, el polirrotaxano disuelto se afiadié con agitacién a una pintura acrilica de melamina endurecible
transparente que era Bell Coat N° 6200GN1 producido por NOF Corporation.

(6) Formacion de Pelicula de Revestimiento Laminada

[0095] Una pintura de electrodeposicion catiénica (nombre comercial "POWERTOP U600M": una pintura de
electrodeposicion catidnica producida por NIPPON PAINT CO., LTD.) se revistio por electrodeposicion sobre una placa
de acero mate tratado con fosfato de cinc con un grosor de 0,8 mm por 70 mm de ancho por 150 mm de largo para
formar una pelicula de pintura que tenga un grosor de pelicula seca de 20 mm seguida de horneado a 160 °C durante
30 minutos.

A partir de entonces, una primera capa de color gris (nombre comercial: Hi-Epico N° 500) de NOF Corporation se
revistid sobre la pelicula de pintura para tener una pelicula de pintura con un grosor de 30 mm y después horneada a
140 °C durante 30 minutos.

[0096] Posteriormente, una pintura de Bell Coat N° 6010 de color metalico producida por NOF Corporation se pinté para
formar una pelicula de pintura con un grosor de 15 mm, y después la pintura transparente que contenia polirrotaxano se
pintd de manera mojado sobre mojado para formar una pelicula de pintura de grosor de 30 mm seguido de horneado a
140 °C durante 30 minutos.

(Ejemplos 2 a 8, y 10 a 14, y Ejemplos Comparativos 1 a 5)

[0097] Se repitieron operaciones similares a las del Ejemplo 1 excepto para las especificaciones que se muestran en la
Tabla 1, para formar de este modo una pelicula de revestimiento laminada.

[0098] Las evaluaciones (1) a (6) expuestas a continuacién se realizaron sobre las peliculas de revestimiento laminadas
obtenidas.

(1) Solubilidad

[0099] EI material de revestimiento coloreado obtenido en la etapa 2 se mezcld con éste, y después se realizé la
aplicacion sobre una placa de cristal, sobre la que la turbiedad se evalud6 a ojo.

O: Transparente
A: Ligeramente turbio
X: Turbio y separado

(2) Textura

[0100] El grado de textura de la pelicula de pintura de revestimiento en la pelicula de revestimiento laminada obtenida
en la etapa 3 se evalué a ojo.

O = Considerablemente liso
A: Ligeramente desigual
X: Desigual

(3) Resistencia al deterioro

[0101] Una bayeta de polvo (pafio de friccion) se fijo con una cinta adhesiva a un miembro deslizante de una maquina
de prueba de abrasién. Después, la bayeta de polvo se deslizé 50 veces sobre la pelicula de pintura de revestimiento
obtenida en la etapa 3 con una carga de 0,22 g/cmz. Después, se evalud la presencia o la ausencia de los rasgufios
formados.

O: No se formé casi ningun rasgufio
A: Se formaron rasgufios leves
X: Muchos rasgufos formados para que sean visibles

(4) Sedimentacion de Pigmento

[0102] EI material de revestimiento coloreado obtenido en la etapa 2 se puso en una camara termostatica a 40 °C
durante un mes. Después, se hizo un juicio en cuanto a si un depdsito se convirtié en una torta dura (solidificado y en
una condicion para no ser recuperado) o no.

O = Recuperado

A: Recuperado aunque se requiriera tiempo
X: No recuperado
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(5) Reactividad

[0103] El polirrotaxano obtenido en la etapa 1 se mezclé con diisocianato de hexametileno en una proporcion
equivalente, y después se horned y se seco a 140 °C durante 30 minutos. Se hizo un juicio en cuanto a si el

ES 2381 733 T3

acoplamiento de uretano estuvo presente o ausente para medir un espectro de absorcion de rayo infrarrojo.

O: Presencia de acoplamiento de uretano
X: Ausencia de acoplamiento de uretano

(6) Resistencia a la intemperie

[0104] Se realizd una prueba durante 1440 horas sobre la pelicula de pintura de revestimiento en la pelicula de
revestimiento laminada obtenida en la etapa 3 usando un Xenon Weatherometer (XWOM). Después, se hizo la medicion

de una diferencia en color (AE).

s:AE<5
A:3<AE<5
X:AE>5
[0105]
[TABLA 1]
Articulos Polirrotaxano
Peso Cantidad de Grado de modificacion con Contenido (%) en
molecular de inclusion de a- grupo de modificacion pelicula de pintura
PEG CD hidréfoba
Ejemplo 1 1.000 0,06 0,02 50
Ejemplo 2 1.000 0,61 0,02 50
Ejemplo 3 45.000 0,06 0,02 50
Ejemplo 4 45.000 0,61 0,02 50
Ejemplo 5 35.000 0,61 0,02 1
Ejemplo 6 35.000 0,61 0,02 50
Ejemplo 7 35.000 0,61 0,02 50
Ejemplo 8 35.000 0,61 0,02 90
Ejemplo 9 35.000 0,61 0,02 1
Ejemplo 10 35.000 0,61 0,02 50
Ejemplo 11 35.000 0,61 0,5 50
Ejemplo 12 35.000 0,61 0,02 90
Ejemplo 13 500 0,61 0,5 50
Ejemplo 14 100.000 0,61 0,5 50
Ejemplo 35.000 0,61 0,02 0
comparativo 1
Ejemplo 500 0,06 0 50
comparativo 2
Ejemplo 500 0,61 0 50
comparativo 3
Ejemplo 100.000 0,06 0 50
comparativo 4
Ejemplo 100.000 0,61 0 50
comparativo 5
CorE:)iTapt:So 5 100.000 0,61 0,1 ((grupo hidréfilo) 50

Material de revestimiento Rendimiento de la pelicula de pintura
. . . L . . Resistencia
Articulos Clase de Solubilidad | Sedimentacion - Resistencia
- ] . Reactividad | Textura . ala
Pintura para pintar de pigmento al deterioro | . .
intemperie
Ejemplo 1 Pintura 0 0 0 A 0
transparente
Ejemplo 2 t Pintura @) - @) (0] A 0]
ransparente
Ejemplo 3 Pintura 0 - 0 0 0 0
transparente
Ejemplo 4 Pintura 0 - 0 (6] 0] 0]
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transparente
Ejemplo5 |, I ntura o - o 0 A 0
transparente
Ejemplo 6 Pintura 0 - 0 0 0 0
transparente
Ejemplo 7 Pintura 0 - 0 0 0 0
transparente
Ejemplo 8 Pintura 0 - 0 0 0 0
transparente
. Pintura de
Ejemplo 9 Esmalte 0] 0] 0 (0] A (0]
Ejemplo 10 | Finturade 0 0 0 0 0 0
esmalte
Ejemplo 11 | Finturade 0 0 0 0 0 0
esmalte
Ejemplo 12 | Fintura de 0 0 0 0 0 0
esmalte
. Pintura
Ejemplo 13 transparente A - 0] O A @)
Ejemplo 14 | ,__Fintura A - 0 A A A
transparente
Ejemplo .
comparativo Pintura - - - (0] X 0]
1 transparente
Ejemplo .
comparativo Pintura X - X X X (0]
2 transparente
Ejemplo .
comparativo Pintura X - X X X (0]
3 transparente
Ejemplo .
comparativo Pintura X - X X X A
4 transparente
Ejemplo .
comparativo Pintura X - X X X A
5 transparente
Ejemplo .
comparativo Pintura X - @) X X A
6 transparente

[0106] Como es evidente a partir de los resultados de la Tabla 1, se confirmd no sélo que los materiales de
revestimiento finales a base de disolvente endurecible de los Ejemplos 1 a 14 de acuerdo con la presente invencion
mostraron buena una solubilidad debido a la hidrofobicidad del polirrotaxano a la vez que mostraban una resistencia
excelente de sedimentacion de pigmento, pero también que se mejoré la resistencia al deterioro dependiendo del efecto
de polea del polirrotaxano que se ha mencionado anteriormente al mismo tiempo que mostré6 un buen aspecto y
resistencia a la intemperie.

En cuanto a los Ejemplos 13 y 14, el peso molecular de la molécula lineal esta fuera de un intervalo preferente y, por lo
tanto, se confirmé que existe una tendencia de que algunos rendimientos eran ligeramente inferiores; sin embargo, se
determiné que estaban dentro de un nivel util en conjunto.

[0107] Se desveld que la resistencia al deterioro, la solubilidad y la textura de pelicula de pintura eran inferiores en el
Ejemplo Comparativo 1 en el que no estaba contenido ningun polirrotaxano, y en los Ejemplos Comparativos 2 a 6
usando polirrotaxano no hidréfilo cuya a-CD (ciclodextrina) se modificé o no con grupos de modificacion hidrofilos.
[0108] Como se ha analizado anteriormente, de acuerdo con la presente invencion puede obtenerse un aspecto objetivo
con la misma eficacia operativa que en capas habituales al mismo tiempo que es posible mejorar la resistencia a los
arafiazos de la pelicula de pintura de revestimiento de color.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

[0109]

[Fig. 1] Una ilustracion esquematica que muestra conceptualmente polirrotaxano hidréfobo modificado.
[Fig. 2] Una ilustracion esquematica que muestra conceptualmente un polirrotaxano reticulado
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[Fig. 3] Una vista esquematica en seccion que muestra un ejemplo estructural de una pelicula de revestimiento laminada
de la presente invencion.
[Fig. 4] Una vista esquematica en seccidon que muestra otro ejemplo estructural de la pelicula de revestimiento laminada
de la presente invencion.

EXPLICACION DE LOS NUMEROS DE REFERENCIA

[0110]
1 polirrotaxano reticulado

3,3 polimero

polirrotaxano hidréfobo modificado
molécula lineal

molécula ciclica (ciclodextrina)
grupo de bloqueo

punto de reticulacion

pelicula de pintura de base
pelicula de pintura de esmalte

. 2O O~NO W,

- O
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REIVINDICACIONES

1. Material de revestimiento a base de disolvente endurecible, caracterizado porque comprende un polirrotaxano
oledfilo, una resina y un agente de endurecimiento, en el que el polirrotaxano oledfilo incluye una molécula ciclica, una
molécula lineal que penetra a través de la molécula ciclica, y grupos de bloqueo que estan colocados en terminales de
ambos extremos de la molécula lineal para impedir a la molécula ciclica abandonar la molécula lineal, al menos una de
las molécula lineales y la molécula ciclica que tienen un grupo de modificaciéon hidréfobo que es al menos uno
seleccionado entre el grupo que consiste en un grupo alquilo, un grupo bencilo, un grupo que contiene un derivado de
benceno, un grupo acilo, un grupo sililo, un grupo ftritilo, un grupo tosilo, un acoplamiento de uretano, un acoplamiento
de éster, un acoplamiento de éter y caprolactona.

2. Material de revestimiento a base de disolvente endurecible como se ha indicado en la reivindicaciéon 1, caracterizado
porque el grupo de modificacion hidréfobo incluye un grupo (-CO(CHz)sOH).

3. Material de revestimiento a base de disolvente endurecible como se ha indicado en la reivindicacion 1, caracterizado
porque el grupo de modificacion hidréfobo incluye un grupo (-CO(CH2)sOH) vinculado a un grupo (-O-C3Hg-O-).

4. Material de revestimiento a base de disolvente endurecible como se ha indicado en cualquiera de las reivindicaciones
1 a 3, caracterizado porque la molécula ciclica tiene una cantidad de inclusion que varia de 0,06 a 0,61 con respecto al
valor 1 que es la cantidad de inclusion maxima de la molécula ciclica capaz de incluirse por la molécula lineal.

5. Material de revestimiento a base de disolvente endurecible como se ha indicado en cualquiera de las reivindicaciones
1 a 4, caracterizado porque la molécula lineal tiene un peso molecular que varia de 1.000 a 45.000.

6. Material de revestimiento a base de disolvente endurecible como se ha indicado en cualquiera de las reivindicaciones
1 a 5, caracterizado porque la molécula lineal es al menos una de glicol de polietileno y policaprolactona.

7. Material de revestimiento a base de disolvente endurecible como se ha indicado en cualquiera de las reivindicaciones
1 a 6, caracterizado porque la molécula ciclica es al menos una seleccionada del grupo que consiste en o-
ciclodextrina, B-ciclodextrina y y-ciclodextrina.

8. Material de revestimiento a base de disolvente endurecible como se ha indicado en la reivindicacién 7, caracterizado
porque los grupos hidroxilo de la ciclodextrina se modifican en un grado de modificacién de no menos de 0,02 con
respecto a 1 que es el nimero maximo de los grupos hidroxilo de la ciclodextrina que son susceptibles de modificacion.

9. Material de revestimiento a base de disolvente endurecible como se ha indicado en cualquiera de las reivindicaciones
1 a 8, caracterizado porque el polirrotaxano oledfilo esta contenido en una cantidad del 1 al 90% en masa en relacién
con los componentes que forman una pelicula de revestimiento.

10. Material de revestimiento a base de disolvente endurecible como se ha indicado en la reivindicacion 1,
caracterizado porque el material de revestimiento se mezcla con al menos uno seleccionado entre el grupo que
consiste en un componente resinoso, un agente endurecedor, un aditivo, un pigmento, un agente abrillantador y un
disolvente.

11. Material de revestimiento a base de disolvente endurecible como se ha indicado en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque el material de revestimiento a base de disolvente endurecible es entre
una pintura brillante y una pintura mate.

12. Material de revestimiento a base de disolvente endurecible como se ha indicado en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque el material de revestimiento a base de disolvente endurecible es uno de
una pintura transparente, una pintura de imprimacion y una pintura de esmalte.

13. Pelicula de pintura de revestimiento a base de disolvente, caracterizada porque esta formada por solidificacién de
un material de revestimiento a base de disolvente endurecible como se ha indicado en cualquiera de las reivindicaciones
1a12.

14. Pelicula de revestimiento laminada que usa el material de revestimiento a base de disolvente endurecible como se
ha indicado en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizada porque se forman sucesivamente una pelicula
de pintura de imprimacién de revestimiento y una pelicula de pintura transparente que utiliza el material de revestimiento
a base de disolvente endurecible sobre un articulo que hay que recubrir.

15. Pelicula de revestimiento laminada como se ha indicado en la reivindicacion 14, caracterizada porque se forma

ademas una pelicula de primera capa de pintura entre el articulo que hay que recubrir y la pelicula de pintura de
imprimacion de revestimiento.
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16. Pelicula de revestimiento laminada que utiliza el material de revestimiento a base de disolvente endurecible como se
ha indicado en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizada porque se forman sucesivamente una pelicula
de capa de pintura de revestimiento que utiliza el material de revestimiento a base de disolvente y una pelicula de
pintura transparente sobre un articulo que hay que recubrir.

17. Pelicula de revestimiento laminada como se ha indicado en la reivindicacion 16, caracterizada porque se forma
ademas una pelicula de pintura de primera capa entre el articulo que hay que recubrir y la pelicula de pintura de
imprimacioén de revestimiento.

18. Pelicula de revestimiento laminada que utiliza el material de revestimiento a base de disolvente endurecible como se
ha indicado en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizada porque se forma una pelicula de pintura de
esmalte que usa el material de revestimiento a base de disolvente sobre un articulo que hay que recubrir.

19. Pelicula de revestimiento laminada como se ha indicado en la reivindicacion 18, caracterizada porque se forma
ademas una pelicula de pintura de primera capa entre el articulo que hay que recubrir y la pelicula de pintura de
esmalte.

20. Pelicula de revestimiento laminada que utiliza el material de revestimiento a base de disolvente como se ha indicado
en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizada porque se forma sucesivamente una pelicula de pintura de
capa de imprimacion que usa el material de revestimiento a base de disolvente y una pelicula de pintura transparente
que usa el material de revestimiento a base de disolvente sobre un articulo que hay que recubrir.

21. Pelicula de revestimiento laminada como se ha indicado en la reivindicacién 20, caracterizada porque se forma

ademas una pelicula de pintura de primera capa entre el articulo que hay que recubrir y la pelicula de pintura de capa
de imprimacion.
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FIG.1
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(A)

(B)
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FIG.3
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