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DESCRIPCION
Polimeros de politioéter y composiciones curables que los contienen
Campo de la invencion

La presente invencidn se refiere a polimeros de politioéter y a composiciones curables, tales como composiciones
de recubrimiento, adhesivas y sellantes, que comprenden dichos polimeros. La presente invencion también se
refiere a métodos para el recubrimiento y el sellado de sustratos con dichas composiciones.

Antecedentes de la invencion

Los compuestos que contienen azufre terminados en tiol son conocidos por ser muy adecuados para su uso en
diversas aplicaciones, tales como composiciones sellantes aeroespaciales, lo que es debido, en gran parte, a su
naturaleza resistente al combustible tras la reticulacion. Otras propiedades deseables para las composiciones
sellantes aeroespaciales incluyen una flexibilidad a baja temperatura, un largo tiempo de aplicacion (el tiempo
durante el cual permanece usable el sellante), un tiempo de curado corto (el tiempo requerido hasta alcanzar una
resistencia predeterminada) y una resistencia a elevadas temperaturas, entre otros. Algunas composiciones
sellantes que muestran al menos algunas de estas caracteristicas y que contienen compuestos terminados en tiol
que contienen azufre se describen, por ejemplo, en las Patentes de Estados Unidos N°° 2.466.963, 4.366.307,
4.609.762, 5.225.472, 5.912.319, 5.959.071, 6.172.179, 6.232.401, 6.372.849 y 6.509.418.

No obstante, existe una necesidad en la técnica de polimeros de politioéter que puedan ser usados en
composiciones curables que puedan mostrar unas propiedades aceptables para composiciones aeroespaciales,
tales como composiciones de recubrimiento o sellantes aeroespaciales, teniendo potencialmente un coste de
elaboracion y/o de aplicaciéon reducido en comparacién con las composiciones de la técnica anterior que muestran
unas propiedades similares.

Sumario de la invencion

A ciertos respectos, la presente invencion se refiere a polimeros que comprenden una estructura que comprende la
férmula (1):

R3
: .
—R'—[{—S~CH,—CH—R?—CH~CH— };—S—R'—J—
L3
R 0

en la que,

R' en la formula (I) se elige independientemente de entre un grupo n-alquileno Cz.19, un grupo alquileno Cz.s
ramificado, un grupo cicloalquileno Ce.s, un grupo alquilcicloalquileno Ce.10, -[(-CHz-)p-X-]g-(-CH2-)- 0 -[(-CH2-)p-X-
]Ja-(-CHz2-)i-, en la que al menos una unidad -CHa- esta sustituida con un grupo metilo, p es un nimero entero con
un valor que varia entre 2 y 6, g es un nimero entero con un valor que varia entre 1 y 5, r es un nimero entero
con un valor que varia entre 2y 10, y X se elige de entre O, Sy -NR-, en la que R es hidrégeno o metilo, R%enla
férmula (I) designa una estructura que comprende la férmula

¢
—LHymOme,

R® en la formula (I) se elige independientemente de entre hidrogeno y un grupo alquilo, tal como un grupo
metilo,

n en la férmula (l) es un ndmero entero con un valor que varia entre 1 y 60 y

m en la férmula (l) es un namero racional con un valor que varia entre 0 y 10 y en la que el polimero se prepara
mediante un método que comprende la reacciéon de un compuesto que comprende al menos dos grupos tiol
reactivos con (met)acrilato de alilo.

A otros respectos, la presente invencion se refiere a composiciones curables que comprenden al menos un polimero
de la presente invencion.
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A otros respectos mas, la presente invencion se refiere a métodos para la elaboracién de los polimeros de la
presente invencion.

A otros respectos, la presente invencion se refiere a métodos para el recubrimiento de un sustrato que comprenden:
(a) aplicar a al menos una porcién del sustrato una composicion curable que comprende un polimero de la presente
invencion y (b) curar la composicién.

También, la presente invencién se refiere a métodos para el sellado de un sustrato que comprenden: (a) aplicar a al
menos una porcion del sustrato una composicién curable que comprende un polimero de la presente invencién y (b)
curar la composicion.

Descripcion detallada de la invencion

Para los propositos de la siguiente descripcion detallada, debe entenderse que la invencién puede asumir diversas
variaciones alternativas y secuencias de etapas, excepto cuando expresamente se especifique lo contrario. Ademas,
aparte de en cualquier ejemplo operativo, o cuando se indique de otro modo, debe entenderse que todas las cifras
que expresan, por ejemplo, cantidades de ingredientes usados en la memoria descriptiva y en las reivindicaciones,
estan modificadas en todos los casos por el término "aproximadamente". Consecuentemente, salvo que se indique lo
contrario, los parametros numéricos establecidos en la siguiente memoria descriptiva y en las reivindicaciones
anexas son aproximaciones que pueden variar dependiendo de las propiedades deseadas que se quieran obtener
mediante la presente invencion. Como muy poco, y no como un intento de limitar la aplicacion de la doctrina de
equivalentes el ambito de las reivindicaciones, cada parametro numérico deberia interpretarse al menos a la luz del
numero de digitos significativos indicados, y mediante la aplicacion de las técnicas de redondeo ordinarias.

A pesar de que los intervalos y los parametros numéricos que establecen el amplio ambito de la invencién son
aproximaciones, los valores numéricos establecidos en los ejemplos especificos estan indicados de la forma mas
precisa posible. Sin embargo, cualquier valor numérico contiene inherentemente ciertos errores resultantes
necesariamente de la variacion estandar encontrada en sus respectivas mediciones de ensayo.

También debe entenderse que cualquier intervalo numérico mencionado en el presente documento pretende incluir
todos los subintervalos incluidos en los mismos. Por ejemplo, un intervalo de "1 a 10" pretende incluir todos los
subintervalos entre (e incluyendo) el valor minimo indicado de 1 y el valor maximo indicado de 10, es decir, con un
valor minimo igual o0 mayor de 1 y con un valor maximo igual o menor de 10.

En esta solicitud, el uso del singular incluye el plural salvo que se indique de especificamente de otro modo. En esta
solicitud, el uso de "0" significa "y/0" salvo que se indique de especificamente de otro modo.

Segun se usa en el presente documento, se entiende que el término "polimero" se refiere a oligdmeros,
homopolimeros y copolimeros.

Segun se usa en el presente documento, el término "(met)acrilato" y los términos derivados del mismo, incluye tanto
acrilatos, que estan representados por la estructura

- T
CH;=CH—C—0—

como (met)acrilatos, que estan representados por la estructura

I
CH;=C(CH3y-C—0—

Segun se usa en el presente documento, se entiende que el término "(met)acrilato multifuncional” incluye materiales
con una estructura que comprende dos 0 mas (met)acrilatos.

Segun se usa en el presente documento, se entiende que el término "(met)acrilato de alilo" incluye materiales con
una estructura que comprende un (met)acrilato y un grupo alilo, que esta representado por la estructura CH-
CH_CH..

Segun se usa en el presente documento, el término "alquilo” se refiere a un grupo hidrocarbonado monovalente
saturado o insaturado, ramificado, de cadena lineal o ciclica, derivado mediante la eliminacion de un atomo de
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hidrégeno de un Unico atomo de carbono de un alcano, un alqueno o un alquino parental.

Segun se usa en el presente documento, el término "alquileno”" se refiere a un grupo hidrocarbonado divalente
saturado o insaturado, ramificado, de cadena lineal o ciclica, derivado mediante la eliminacion de dos atomos de
hidrégeno de uno o de dos atomos de carbono de un alcano, un alqueno o un alquino parental. El término "alquileno”
pretende incluir especificamente grupos con cualquier grado o nivel de saturacion, es decir, grupos que tienen
exclusivamente enlaces simples de carbono-carbono, grupos que tienen uno o mas enlaces dobles de carbono-
carbono, grupos que tienen uno o mas enlaces triples de carbono-carbono y grupos que tienen mezclas de enlaces
simples, dobles y triples de carbono-carbono.

Segun se usa en el presente documento, el término "cicloalquileno" se refiere a un grupo alquileno saturado o
insaturado ciclico.

Segun se usa en el presente documento, el término "alquilcicloalquileno” se refiere a un cicloalquileno que contiene
un grupo alquilo sustituido.

Segun se usa en el presente documento, el término "grupo tiol" se refiere al radical -SH.

Segun se usa en el presente documento, el término "grupo olefinico” se refiere a un doble enlace carbono-carbono,
C=C.

Segun se usa en el presente documento, el término "agente de polifuncionalizacién" designa un compuesto con mas
de dos fracciones que son reactivas con grupos -SH y/o -CH_CH. terminales.

La presente invencion se refiere polimeros que comprenden una estructura que comprende la férmula (), descrita
anteriormente. En ciertas formas de realizacién, la presente invencion se refiere a polimeros que comprenden una
estructura que comprende la formula (I1):

A-([R*}-R%2 (Iny

en la que A designa una estructura que comprende la férmula (1), yes 0o 1, R® designa un enlace sencillo cuando y
es 0, y -S-(CHa)2-[-O-R%]m-O- (en la que R? y m son como se han descrito anteriormente en la férmula (1)) cuando y
es 1,y R* designa un grupo tiol 0 -S-(-CHa-)2,x-O-R® cuando y es 0, y -CH-CHa 0 -(-CHz-)2-S-R° cuando y es 1 (en la
que x es un nimero entero con un valor que varia entre 0 y 10, y R® designa un grupo n-alquilo C1.6 que esta sin
sustituir o sustituido con al menos un grupo -OH o -NHR, en la que R es H o un grupo n-alquilo C1.¢).

Los polimeros en los que R* en la formula (1) es -SH son polimeros "desprotegidos" que incluyen grupos tioles
terminales sin reaccionar. En ciertas formas de realizacion, sin embargo, los politioéteres de la presente invencion
son polimeros "protegidos", es decir, el polimero incluye otros grupos terminales, tales como, por ejemplo, grupos
hidroxilo, grupos amina, grupos siloxano, grupos isocianato, grupos epoxi, grupos insaturados etilénicamente o
grupos alquilo terminales.

En ciertas formas de realizacion, los polimeros de la presente invencion son el producto de reaccién de (a) un primer
reactante que comprende un compuesto que comprende al menos dos grupos tiol reactivos y (b) un segundo
reactante que comprende (met)acrilato de alilo reactivo con los grupos tiol del primer reactante.

En ciertas formas de realizacion, los polimeros de la presente invencion son liquidos a la temperatura y la presion
ambientales. Segln se usa en el presente documento, "la temperatura y la presion ambientales" representan las
condiciones de aproximadamente 77 °F (25 °C) y 1 atmodsfera (760 mm de Hg) de presién.

En ciertas formas de realizacion, los polimeros de la presente invencion estan formados a partir de un primer
reactante que comprende al menos dos grupos tiol reactivos, es decir, un politiol. Los politioles adecuados para su
uso en la preparacién de los polimeros de la presente invencién incluyen politioles monoméricos, politioles
poliméricos o mezclas los mismos. En ciertos casos, el material politiol tiene un peso molecular medio en nimero
que varia entre 90 y 1.000 gramos por mol, tal como entre 90 y 500 gramos por mol.

Por ejemplo, algunos politioles monoméricos adecuados para su uso en la preparacién de los polimeros de la
presente invencion incluyen los ditioles con la formula (I1):

HS-R-SH ()

en la que R en la férmula (l11) designa un grupo n-alquileno Cz.1o; un grupo alquileno Cz.¢ ramificado, que puede tener
uno o mas grupos pendientes que pueden ser, por ejemplo, grupos hidroxilo, grupos alquilo, tales como grupos
metilo o etilo, y/o grupos alcoxi; un grupo cicloalquileno Ce.g; un grupo alquilcicloalquileno Ce.10; -[(-CHa-)p-X-]g-(-CH2-
)r; 0 -[(-CH2-)p-X-]g-(-CH2-)r- en la que al menos una unidad -CHz- esta sustituida con un grupo metilo, en la que p es
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un namero entero con un valor que varia entre 2 y 6, g es un ndmero entero con un valor que varia entre 1y 5, r es
un numero entero con un valor que varia entre 2 y 10, y X incluye un heteroatomo, tal como O, S u otro radical
heteroatémico bivalente; un grupo amina secundario o terciario, es decir,-NR-, en la que R es hidrégeno o metilo; u
otro heteroatomo trivalente sustituido. En ciertas formas de realizacion, X es O 0 S y por lo tanto R en la férmula (ll1)
es -[(-CH2-)p-O-]q-(-CHz-)i- 0 -[(-CH2-)p-S-]q-(-CH2-)i-. En ciertas formas de realizacién, p y r son iguales, tal como
cuando p y r son, ambos, dos.

Algunos ejemplos de ditioles especificos adecuados para su uso en la preparacion de los polimeros de la presente
invencién incluyen, sin limitaciéon, 1,2-etanoditiol, 1,2-propanoditiol, 1,3-propanoditiol, 1,3-butanoditiol, 1,4-
butanoditiol, 2,3-butanoditiol, 1,3-pentanoditiol, 1,5-pentanoditiol, 1,6-hexanoditiol, 1,3-dimercapto-3-metilbutano,
dipentenodimercaptano, etilciclohexilditiol (ECHDT), sulfuro de dimercaptodietilo, sulfuro de dimercaptodietilo
sustituido con metilo, sulfuro de dimercaptodietilo sustituido con dimetilo, dimercaptodioxaoctano, 1,5-dimercapto-3-
oxapentano y mezclas de los mismos. El material politiol puede tener uno o mas grupos pendientes elegidos de
entre alquilo grupos inferiores, grupos alcoxi inferiores y grupos hidroxilo. Algunos grupos alquilo pendientes
adecuados incluyen alquilo C1.Cs lineal, alquilo Cs-Cs ramificado, ciclopentilo y ciclohexilo.

Otros ejemplos de ditioles especificos adecuados para su uso en la preparacion de los polimeros de la presente
invencion incluyen sulfuro de dimercaptodietilo (DMDS) (en la formula (Ill), R es -[(-CH2-)p-X-]1q-(-CH2-);-, en la que p
es 2,res 2,ges 1, Xes S); dimercaptodioxaoctano (DMDO) (en la férmula (lll), R es -[(-CHz-)p-X-1g-(-CH2-)-, en la
quepes 2,ges 2,res 2, Xes 0);y 1,5-dimercapto-3-oxapentano (en la férmula (ll1), R -[(-CHz-)p-X-]¢-(-CH2-)-, en
laquepes 2,res 2,qges 1, Xes O). También es posible el uso de ditioles que incluyan ambos heteroatomos en el
esqueleto carbonato y grupos pendientes alquilo, tales como grupos metilo. Dichos compuestos incluyen, por
ejemplo, DMDS sustituido con metilo, tal como HS-CH>CH(CHs)-S-CH2CH»-SH, HS-CH(CH3)CH2-S-CH2CH»-SH y
DMDS sustituido con dimetilo, tal como HS-CH>CH(CHs;)-S-CH(CH3)CH»-SH y HS-CH(CH3s)CH»-S-CH>CH(CHj3)-SH

Segun se ha mencionado previamente, los polimeros de la presente invencién también pueden formarse a partir de
un primer reactante que comprende un politiol polimérico. Por ejemplo, pueden utilizarse uno o mas polimeros
terminados en tiol preparados mediante la reaccién de reactantes que comprenden (i) uno o mas monémeros de
polivinil éter y (ii) uno o mas materiales de politiol, como reactante a partir del cual se forman los polimeros de la
presente invencion. Algunos materiales de politiol adecuados para su uso en la preparacion de dichos polimeros
incluyen, por ejemplo, los politioles identificados anteriormente, incluyendo mezclas de dos 0 més de los mismos.

Algunos monomeros de polivinil éter adecuados para su uso en la preparacion de dichos polimeros de politiol
incluyen, por ejemplo, divinil éteres con la formula (IV):

CH2=CH.O~(-R-O-)-CH_CH; (V)

en la que R en la formula (IV) es un grupo n-alquileno Cgzs, un grupo alquileno Cze ramificado, un grupo
cicloalquileno Ce.g, un grupo alquilcicloalquileno Ce-10 0 -[(-CH2-)p-O-]q-(-CHz2-),-, en la que p es un nimero entero con
un valor que varia entre 2 y 6, g es un nimero entero con un valor que varia entre 1y 5y r es un nimero entero con
un valor que varia entre 2 y 10.

Los materiales de férmula (IV) son divinil éteres. Algunos divinil éteres adecuados incluyen aquellos compuestos que
tienen al menos un grupo oxialquileno, tal como entre 1 y 4 grupos oxialquileno, es decir, aquellos compuestos en
los que m en la formula (V) es un namero entero entre 1 y 4. En algunos casos, m en la formula (V) es un ndmero
entero entre 2 y 4. También es posible emplear mezclas de divinil éter disponibles comercialmente para producir
polimeros de politiol que pueden usarse para producir los polimeros de la presente invencion. Dichas mezclas se
caracterizan por un valor medio no integral para el nimero de unidades de oxialquileno por molécula. Por lo tanto, m
en la formula (V) también puede tomar valores de nimeros racionales entre 0 y 10,0, tal como entre 1,0 y 10,0,
entre 1,0y 4,0, o entre 2,0 y 4,0.

Algunos monomeros de polivinil éter adecuados a partir de los cuales pueden prepararse polimeros de politiol
incluyen monémeros de divinil éter, tales como divinil éter, etilenglicol divinil éter (EG-DVE) (R en la formula (IV) es
etileno y m es 1), butanodiol divinil éter (BD-DVE) (R en la férmula (IV) es butileno y m es 1), hexanodiol divinil éter
(HD-DVE) (R en la formula (IV) es hexileno y m es 1), dietilenglicol divinil éter (DEG-DVE) (R en la formula (IV) es
etileno y m es 2), trietilenglicol divinil éter (R en la formula (IV) es etileno y m es 3), tetraetilenglicol divinil éter (R en
la férmula (IV) es etileno y m es 4), ciclohexanodimetanol divinil éter, politetrahidrofuril divinil éter; monémeros de
trivinil éter, tales como trimetilolpropano trivinil éter; mondmeros de éter tetrafuncional, tales como pentaeritritol
tetravinil éter; y mezclas de dos o mas de dichos mondmeros de polivinil éter. El material de polivinil éter puede tener
uno o mas grupos pendientes elegidos de entre grupos alquilo, grupos hidroxilo, grupos alcoxi y grupos amina.

Algunos divinil éteres Utiles en los que R en la férmula (IV) es alquileno Cz.¢ ramificado pueden prepararse mediante
la reaccién de un compuesto polihidroxi con acetileno. Algunos ejemplos de compuestos de este tipo incluyen
compuestos en los que R en la formula (V) es un grupo metileno sustituido con alquilo tal como -CH(CHs)- (por
ejemplo, mezclas de "PLURIOL®" tales como divinil éter de PLURIOL®E-200 (BASF Corp of Parsippany, N.J.), para
los que R en la férmula (IV) es etileno y m es 3,8) o un etileno sustituido con alquilo (por ejemplo -CH>CH(CHj3)- tal
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como las mezclas poliméricas "DPE", incluyendo DPE-2 y DPE-3 (International Specialty Products of Wayne, N.J.)).

Otros divinil éteres Utiles incluyen compuestos en los que R en la férmula (IV) es politetrahidrofurilo (poli-THF) o
polioxialquileno, tales como aquellos con una media de aproximadamente 3 unidades monomeéricas.

Pueden usarse dos o mas monémeros de polivinil éter de la formula (V). Por lo tanto, en algunas formas de
realizacién, pueden usarse dos politioles de férmula (Ill) y un monémero de polivinil éter de férmula (1V), un politiol
de férmula (lll) y dos mondémeros de polivinil éter de férmula (1V), dos politioles de férmula (lll) y dos mondémeros de
polivinil éter de férmula (IV) y mas de dos compuestos de una o de ambas férmulas, para producir varios politioles
poliméricos que pueden usarse para formar los polimeros de la presente invencion.

En algunos casos, el monémero de polivinil éter comprende desde 20 hasta menos de 50 moles por ciento de los
reactantes usados para la preparacion del polimero de politiol y, en algunos casos, desde 30 hasta menos de 50
moles por ciento.

Los polimeros de politiol descritos anteriormente pueden prepararse mediante varios métodos. Las cantidades
relativas de los materiales de politiol y de divinil éter usados para la preparacién de los anteriormente mencionados
polimeros de politiol se eligen para producir grupos tiol terminales. Por lo tanto, en algunos casos, se hacen
reaccionar (> n, tal como n + 1) moles de un politiol con la férmula (lll) 0 una mezcla de al menos dos compuestos
diferentes que tienen la férmula (l1l), con (n) moles de un divinil éter con la formula (IV) o una mezcla de al menos
dos compuestos diferentes que tienen la férmula (V).

La reaccion entre los compuestos de formulas (Ill) y (IV) puede ser catalizada por un catalizador de radicales libres.
Algunos catalizadores de radicales libres adecuados incluyen compuestos azo, por ejemplo compuestos de
azobisnitrilo tales como azo(bis)isobutironitrilo (AIBN); peréxidos organicos, tales como peréxido de benzoilo y
peréxido de t-butilo; y perdxidos inorganicos, tales como peroxido de hidrégeno. La reaccién también puede llevarse
a cabo mediante una irradiacion con luz ultravioleta tanto con, como sin, una fraccién fotoiniciadora catiénica.
Algunos métodos de catalisis idnica, mediante el uso de bases tanto inorganicas como orgéanicas, por ejemplo,
trietilamina, también producen materiales Utiles.

Algunos polimeros de politiol adecuados para su uso en la preparacién de los polimeros de la presente invencién
pueden prepararse mediante la combinacion de al menos un compuesto de férmula (1) y al menos un compuesto de
férmula (IV) seguido de la adicion de un catalizador apropiado y llevando a cabo la reaccién a una temperatura de
desde 30 °C hasta 120 °C, tal como desde 70 °C hasta 90 °C, durante un tiempo de desde 2 hasta 24 horas, tal
como desde 2 hasta 6 horas.

Un ejemplo de un polimero de politiol lineal estructurado util en la preparacion de los polimeros de la presente
invencion tiene la estructura de formula (V):

HS-R'-[-S-(CH2)p-O-[-R*-O-]m-(CH2)2-S-R'-J»-SH (V)
en la que,

R' en la formula (V) designa un grupo n-alquileno Caz.10, un grupo alquileno Css ramificado, un grupo
cicloalquileno Ce.s, un grupo alquilcicloalquileno Ce.10, un grupo heterociclico, -[(CHz2-)p-X-]q-(-CH2-)r-; 0 -[(-CH2-),-
X-]o-(-CHz-)i- en la que al menos una unidad -CHa- esta sustituida con un grupo metilo, en la que p es un nimero
entero con un valor que varia entre 2 y 6, g es un ndmero entero con un valor que varia entre 1 y 5, r es un
ndmero entero con un valor que varia entre 2 y 10, y X designa O, S o -NR-, en la que R designa H o metilo;

R? en la formula (V) designa metileno, un grupo n-alquileno Cxz.1o, un grupo alquileno Cz.s ramificado, un grupo
cicloalquileno Ce.s, un grupo alquilcicloalquileno Ce.14, un grupo heterociclico, o -[(CHa2-)p-X-14-(-CHz2-)-; en la que
p es un ndmero entero con un valor que varia entre 2 y 6, g es un nimero entero con un valor que varia entre 1y
5, r es un numero entero con un valor que varia entre 2 y 10, y X designa O, S 0 -NR-, en la que R designa H o
metilo;

m en la férmula (V) es un nimero racional con un valor que varia entre 1y 50;

n en la férmula (V) es un ndmero entero con un valor que varia entre 1y 60;y

p en la férmula (V) es un namero entero con un valor que varia entre 2 y 6.

Por lo tanto, en ciertas formas de realizacién, el polimero de politiol que se usa para preparar los polimeros de la
presente invencion tiene la estructura de formula (VI):

HS-R'-[S-(CHz)o-O-[-R*-O-]-(CH2)2-S-R'-]-SH (V1)
en la que R', R%, m y n son como se han descrito anteriormente con referencia a la formula (V).

En ciertas formas de realizacion, R' en la formula (VI) es -[(-CH2-)p-X-]q-(-CH2-)-, enlaque pes 2, Xes O, ges 2, r
es 2, R? es etileno, mes 2y n es 9.
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En ciertas formas de realizacion, los polimeros de politiol usados para preparar los polimeros de la presente
invencion estan esencialmente exentos, o exentos, de enlaces de sulfona, de éster o de disulfuro. Segun se usa en
el presente documento, "esencialmente exentos de enlaces de sulfona, de éster o de disulfuro” significa que menos
de 2 moles por ciento de los enlaces del polimero terminado en tiol son de enlaces de sulfona, de éster o de
disulfuro.

Como se ha mencionado anteriormente, en ciertas formas de realizacién, los polimeros de la presente invencion
comprenden el producto de reaccion de un segundo reactante que comprende (met)acrilato de alilo.

Los polimeros de la presente invencién pueden prepararse mediante varios métodos. En ciertas formas de
realizacién, se hacen reaccionar (> n, tal como n + 1) moles de un politiol, tal como los tioles monoméricos o
poliméricos descritos anteriormente, o una mezcla de al menos dos politioles diferentes, con (n) moles de un
reactante que comprende un compuesto que comprende al menos un grupo (met)acrilato, o0 una mezcla de al menos
dos compuestos diferentes que comprende al menos un grupo (met)acrilato, en presencia de un catalizador
apropiado. Este método proporciona un polimero polifuncional terminado en tiol desprotegido.

Segun se ha indicado anteriormente, ciertas formas de realizacion de la presente invencién comprenden polimeros
"protegidos”. Por lo tanto, en ciertas formas de realizacién de la presente invencion, se preparan analogos de los
polimeros anteriores mediante la reaccién de (i) (> n, tal como n + 1) moles de un politiol, tal como los tioles
monomeéricos o poliméricos descritos anteriormente, o una mezcla de al menos dos politioles diferentes, con (i) (n)
moles de un reactante que comprende un compuesto que comprende al menos un grupo (met)acrilato, 0 una mezcla
de al menos dos compuestos diferentes que comprende al menos un grupo (met)acrilato y (iii) entre 0,05 y 2 moles
de un compuesto con la féormula (VII)

CH2=CH.(CH2)s-O-R (V1)

o0 una mezcla de al menos dos compuestos diferentes que tienen la formula (VII), en presencia de un catalizador
apropiado. En la férmula (VIl), R designa un n-alquilo C1.s que esta sin sustituir o sustituido con al menos un grupo -
OH o -NHR, en la que R designa H o un grupo n-alquilo C+..

Los compuestos de la formula (VIl) son alquil w-alquenil éteres (éteres con un grupo terminal insaturado
etilénicamente), que reaccionan con los grupos tiol terminales para proteger el polimero. El uso de 2 moles de los
compuestos de férmula (VII) proporciona polimeros completamente protegidos, mientras que el uso de unas
cantidades menores da como resultado polimeros parcialmente protegidos.

En la formula (VII), s es un namero entero con un valor que varia entre 0 y 10, tal como entre 0 y 6 0, en algunos
casos, entre 0 y 4. Algunos ejemplos especificos de compuestos adecuados que tienen la férmula (VII) son
monovinil éter (s es 0), incluyendo amino e hidroxialquil vinil éteres, tales como 3-aminopropil vinil éter y 4-
hidroxibutil vinil éter (butanodiol monovinil éter), asi como alquil vinil éteres no sustituidos, tales como etil vinil éter.
Otros ejemplos de compuestos de formula (VII) incluyen alil éteres (s es 1), tales como 4-aminobutil alil éter, 3-
hidroxipropil alil éter, etc.

En ciertas formas de realizacién de la presente invencion, se hacen reaccionar (n) moles de un politiol, tal como los
tioles monomeéricos o poliméricos descritos anteriormente, o una mezcla de al menos dos politioles diferentes, con (>
n, tal como n + 1) moles de un reactante que comprende un compuesto que comprende al menos un grupo
(met)acrilato, o una mezcla de al menos dos compuestos diferentes que comprende al menos un grupo (met)acrilato,
en presencia de un catalizador apropiado. Este método proporciona polimeros polifuncionales terminados en vinilo.

En ciertas formas de realizaciéon de la presente invencidn, se preparan analogos de los polimeros terminados en
vinilo mediante la reaccion de (i) (n) moles de un politiol, tal como los tioles monoméricos o poliméricos descritos
anteriormente, 0 una mezcla de al menos dos politioles diferentes, con (ii) (> n, tal como n + 1) moles de un
reactante que comprende un compuesto que comprende al menos un grupo (met)acrilato, o una mezcla de al menos
dos compuestos diferentes que comprende al menos un grupo (met)acrilato y (iii) entre 0,05 y 2 moles de un
compuesto con la formula (VIII)

HS-R  (VIII)

0 una mezcla de al menos dos compuestos diferentes que tienen la férmula (VIII), en presencia de un catalizador
apropiado. En la formula (VIIl), R designa un n-alquilo Cy.6 que estéa sin sustituir o sustituido con al menos un grupo -
OH o0 -NHR, en la que R designa H o un grupo n-alquilo C+..

Los compuestos de férmula (VIII) son monotioles, que pueden estar sin sustituir o sustituidos con, por ejemplo,
grupos hidroxilo o0 amino. Algunos ejemplos de compuestos de formula (VIII) incluyen mercaptoalcoholes, tales como
3-mercaptopropanol y mercaptoaminas, tales como 4-mercaptobutilamina.

Como se podra apreciar a partir de la siguiente descripcion, los polimeros de la presente invencién comprenden una
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estructura que comprende la formula (1), descrita anteriormente.

R® en la formula (I) designa una fraccion derivada de (met)acrilato de alilo. Por lo tanto, la presente invencion se
refiere a polimeros en los que R” en la formula (1) designa una estructura de férmula (X):

|

Como podran apreciar los expertos en la técnica basdndose en la descripcion anterior, en ciertas formas de
realizacién, los polimeros de la presente invencion comprenden un politioéter difuncional terminado en tiol
(desprotegido). En estas formas de realizacion, el polimero tiene la estructura de férmula (XI):

RS
i
HS—[—R'— {—-S—CHg-—-CH—Rz—(i‘,H—Cng-—}m—S—-R1-' Ih—SH
. R3 .

(X1)

enlaque R', R?, R%, my n en la férmula (XI) son como se han descrito anteriormente con respecto a las formulas ().
En ciertas formas de realizacion, dichos polimeros estan protegidos por la sustitucion de los grupos -SH terminales
con -S-(-CHz-)2.x-O-R, en la que R designa un n-alquilo C1s que esta sin sustituir o sustituido con al menos un grupo
-OH o -NHR, en la que R designa H o un grupo n-alquilo C1.6 y x es un nimero entero con un valor que varia entre 0
y 10. Dichas protecciones pueden producirse mediante la reaccion del grupo tiol terminal con un w-alquenil éter, tal
como un monovinil éter, incluyendo en la mezcla de reaccion un agente protector o una mezcla de los mismos, como
se ha descrito con detalle anteriormente.

Como también podran apreciar los expertos en la técnica, en ciertas formas de realizacion, los polimeros de la
presente invencién comprenden un politioéter difuncional terminado en vinilo. En estas formas de realizacion, el
polimero tiene la estructura de férmula (XI1):

. RS
| : _ _
cuz-——CH——[-—R‘—{—s—'CHz—CH——Rz——t]:H—CHZ—}m—s— R'-—Jh—CH=CH;
_ ' e

Ly

en la que R, R%, R®, my n en la formula (XIl) son como se han descrito anteriormente con respecto a las formulas
(I). En ciertas formas de realizacién, los grupos -CH_CH> terminales estan sustituidos con -C-CH»-R, en la que R
designa un n-alquilo C1.s que esta sin sustituir o sustituido con al menos un grupo -OH o -NHR, en la que R designa
H o un grupo n-alquilo C1.6. Dichas protecciones pueden producirse mediante la reaccién del grupo olefinico terminal
con un monotiol, tal como un mercaptoalcohol o una mercaptoamina, incluyendo en la mezcla de reaccioén un agente
protector o una mezcla de dos 0 mas de los mismos, como se ha descrito con detalle anteriormente.

En ciertas formas de realizacion, como se acaba de indicar, los polimeros de la presente invencién comprenden un
politioéter lineal con una funcionalidad de 2 (considerando el alquilo y otros protectores no reactivos en este total). Si
se desea, sin embargo, pueden prepararse politioéteres con una funcionalidad mayor a partir de dichos polimeros
mediante el uso de un agente de polifuncionalizacion. El agente de polifuncionalizacion puede incluir, por ejemplo,
entre 3 y 6 de dichas fracciones y puede denominarse un agente de polifuncionalizacién "z-valente" en la que z es el
namero de dichas fracciones incluidas en el agente, y por lo tanto el nimero de ramas individuales que comprende
el polimero. Dichos agentes de polifuncionalizaciéon pueden estar representados por la férmula (Xl

B-(R), (XIII)
en la que R en la formula (XIIl) designa una fraccion que es reactiva con el -SH o el -CH_CH. terminal y que puede

ser igual o diferente, y B es el residuo z-valente del agente de polifuncionalizacién, es decir, la porcion del agente
distinta a las fracciones reactivas.
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Como resultado, ciertas formas de realizacion de la presente invencién estan dirigidas a polimeros que comprenden
una estructura que comprende la formula (XIV):

B-(A-(-{R%),-R%):, (XIV)

en la que B en la férmula (XIV) designa un residuo z-valente de un agente de polifuncionalizacién, A designa una
estructura con la formula (I) descrita anteriormente, y es 0 0 1, z es un ndmero entero con un valor que varia entre 3
y 6, R® designa un enlace sencillo cuando y es 0 y -S-(CHa)2-[-O-R*]m-Q- (en la que R® y m son como se han descrito
anteriormente en la formula (1)) cuando y es 1, y R* designa -SH 0 -S-(-CHz-)2.x-C-R° cuando y es 0 y -CH-CHz o -(-
CHz)2-S-R° cuando y es 1 (en la que x es un niimero entero con un valor que varia entre 0 y 10, y R® designa un
grupo n-alquilo Ci.6 que esta sin sustituir o sustituido con al menos un grupo -OH o -NHR, en la que R es H o un
grupo n-alquilo Ci.g).

Como con los polimeros difuncionales descritos anteriormente, los anteriores polimeros con una funcionalidad mayor
de 2 pueden incluir grupos terminales tiol o grupos -CH-CHa, o grupos terminales -S-(-CHz-)2.x-O-R 0 -C-CHz-R, en
la que x es un numero entero con un valor que varia entre 0 y 10 y R designa un n-alquilo C+.6 que esta sin sustituir o
sustituido con al menos un grupo -OH o -NHR, en la que R designa H o un grupo n-alquilo C16. Los polimeros
parcialmente protegidos, es decir, los polimeros en los que algunas, pero no todas, las ramas estan protegidas,
también estan en el &mbito de la presente invencién.

Algunos agentes de polifuncionalizacién especificos adecuados para su uso en la presente invencion incluyen
agentes de trifuncionalizacion, es decir, compuestos en los que z es 3. Algunos agentes de trifuncionalizacion
adecuados incluyen cianurato de trialilo (TAC), en el que R en la formula (XIll) es alilo y 1,2,3-propanotritiol, en el
que R en la formula (XIll) es tiol. En ciertas formas de realizacion, el agente de polifuncionalizacion comprende un
(met)acrilato polifuncional que comprende al menos tres grupos (met)acrilato, tal como cualquiera de los
(met)acrilatos trifuncionales, tetrafuncionales, pentafuncionales y hexafuncionales que se identificaron anteriormente,
incluyendo las mezclas de los mismos.

Otros agentes de polifuncionalizacién utiles incluyen trimetilolpropano ftrivinil éter y los politioles descritos en las
patentes de EE.UU. N° 4.366.307 en la col. 4, lineas 6 a 23 y en la col. 6, lineas 18 a 55; 4.609.762 en la col. 8,
linea 60 hasta la col. 9, linea 55; y 5.225.472 en la col. 4, lineas 8 a 32, cuyas desvelaciones se incorporan en el
presente documento como referencia. También pueden usarse mezclas de agentes de polifuncionalizacién.

Como resultado, ciertos polimeros de la presente invencion pueden tener un amplio intervalo de funcionalidad
media. Por ejemplo, los agentes de trifuncionalizacién pueden proporcionar unas funcionalidades medias de entre
aproximadamente 2,05 y 3,0, tal como entre 2,1 y 2,6. Pueden conseguirse unos intervalos de funcionalidad medios
mas amplios mediante el uso de agentes de polifuncionalizacion tetrafuncionales o con una funcionalidad mayor. La
funcionalidad también puede conseguirse mediante factores tales como la estequiometria, como comprenderan los
expertos en la técnica.

Los polimeros de la presente invencion con una funcionalidad mayor de 2 pueden prepararse de forma similar a la
de los polimeros difuncionales descritos anteriormente. En ciertas formas de realizacion, dichos polimeros se
preparan mediante la combinacién de (i) uno o mas politioles, tales como los tioles monoméricos o poliméricos
descritos anteriormente, con (ii) (met)acrilato de alilo y (iii) un agente de polifuncionalizacion y haciendo reaccionar la
mezcla. Por lo tanto, de acuerdo con ciertas formas de realizacion de la presente invencién, se combinan (> n, tal
como n + 1) moles de uno o mas politioles, (n) moles de (met)acrilato de alilo y uno o mas agentes de
polifuncionalizacién z-valentes, para formar una mezcla de reaccion. A continuacién la mezcla se hace reaccionar,
posiblemente en presencia de un catalizador adecuado, para proporcionar polimeros terminados en tiol. Pueden
prepararse analogos protegidos de dichos polimeros mediante la inclusién en la mezcla de reaccién de entre 0,05 y
2 moles de uno o mas compuestos protectores apropiados, tales como los descritos anteriormente con referencia a
la férmula (VII).

En ciertas formas de realizacién, se combinan (n) moles de uno o mas politioles, (> n, tal como n + 1) moles de
met(acrilato) de alilo y uno o mas agentes de polifuncionalizacion z-valentes, para formar una mezcla de reaccién y
después hacerla reaccionar como se ha descrito anteriormente para proporcionar polimeros polifuncionales
terminados en olefina. Pueden prepararse andlogos protegidos de dichos polimeros mediante la inclusién en la
mezcla de reaccién de uno 0 mas compuestos protectores apropiados, tales como los descritos anteriormente con
referencia a la formula (VIII).

Los polimeros de la presente invencion pueden prepararse mediante la combinacién de uno o mas politioles y
met(acrilato) de alilo, opcionalmente junto con uno o mas compuestos protectores y/o uno o mas agentes de
polifuncionalizacién, seguido de la adicién de un catalizador apropiado y llevando a cabo la reacciéon a una
temperatura de entre 25°y 120 °C durante un tiempo de entre 2 y 24 horas. En algunos casos, la reaccion puede
llevarse a cabo a una temperatura de entre 70°y 90 °C durante un tiempo de entre 2 y 6 horas.
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Algunos catalizadores adecuados incluyen bases tanto inorganicas como organicas, tales como trietilamina y 1,8-
diazabiciclo [5.4.0] undec-7-eno (DBU). En ciertos casos pueden usarse compuestos azo tales como compuestos
azobisnitrilo, tales como AIBN; peréxidos organicos, tales como peroxido de benzoilo y peréxido de t-butilo; y
peroxidos inorganicos, tales como peréxido de hidrégeno.

En ciertas formas de realizacion, también puede usarse un inhibidor de radicales libres para evitar la polimerizacion
prematura por radicales libres de uno o mas de los reactantes. Puede utilizarse cualquier inhibidor de radicales
libres, incluyendo inhibidores fendlicos, tales como 4-metoxifenol, 4-etoxifenol, 2,6-diterciario-butil-para-cresol, y
similares, o inhibidores quinénicos tales como quinona, 2-metilquinona, metilhidroquinona, y similares. En ciertas
formas de realizacion, el inhibidor, si esta presente, comprende entre el 0,01 por ciento y el 5 por ciento en peso de
los reactantes.

En ciertas formas de realizacién, antes del curado, los polimeros de la presente invenciéon pueden estar sin gelificar
o sustancialmente exentos de reticulacién. Por "sin gelificar" se entiende que el polimero esta sustancialmente
exento de reticulacion y tiene una viscosidad intrinseca cuando se disuelve en un disolvente adecuado, segun se
determina, por ejemplo, de acuerdo con la ASTM-D1795 o con la ASTM-D4243. La viscosidad intrinseca del
polimero es una indicacién de su peso molecular finito. Por otro lado, un producto de reaccion gelificado, dado que
esencialmente tiene un peso molecular infinitamente alto, tendra una viscosidad intrinseca demasiado alta para ser
medida.

En ciertas formas de realizacién, los polimeros de la presente invencion tienen una temperatura de transicion vitrea
(Tg) que no es mayor de -50 °C, tal como no mayor de -55 °C y en algin caso, no mayor de -60 °C. En ciertas
formas de realizacion, la Tg de los polimeros de la presente invencién varia entre -85 °C y -50 °C, tal como entre -
70°C y -50°C. Los valores de la Tg presentados en el presente documento estan determinados mediante
calorimetria diferencial de barrido (DSC).

En ciertas formas de realizacion, los polimeros de la presente invencién tienen un peso molecular medio en nimero
que varia entre 500 y 20.000 gramos por mol, tal como entre 1.000 y 10.000 gramos por mol, o, en algunos casos,
entre 2.000 y 5.000 gramos por mol, siendo determinado el peso molecular mediante una cromatografia de
penetracion en gel mediante el uso de un estandar de poliestireno.

En ciertas formas de realizacion, los polimeros de la presente invencién tienen una viscosidad de menos de 50 Pa ¢
s (500 poises), tal como menor de 30 Pa ¢ s (300 poises), a una temperatura de 25°C y a una presion de
aproximadamente 760 mm de Hg determinada de acuerdo con la ASTM D-2849 §79 - 90 mediante el uso de un
viscosimetro de Brookfield.

Los polimeros de la presente invencién pueden ser Utiles en una gran diversidad de aplicaciones, incluyendo como
un componente de composiciones de recubrimiento, adhesivas y/o sellantes, tales como composiciones curables en
aplicaciones en las que es importante una flexibilidad a baja temperatura y resistencia al combustible. Dichas
composiciones curables pueden ser Utiles en aplicaciones aeroespaciales, tales como sellantes aeroespaciales y
revestimientos para tanques de combustible. Por lo tanto, la presente invencién también se refiere composiciones
curables que comprenden al menos un polimero de la presente invencion.

En ciertas formas de realizacion, los polimeros de la presente invencion estan presentes en dichas composiciones
curables en una cantidad de aproximadamente entre el 30 por ciento en peso y el 90 por ciento en peso, tal como
entre el 40 y el 80 por ciento en peso, 0, en algunos casos, entre el 45 y el 75 por ciento en peso, basandose en el
porcentaje en peso del peso de todos los componentes no volatiles de la composicion curable.

En ciertas formas de realizacion, las composiciones curables de la presente invencién también comprenden un
agente de curado que comprende al menos dos grupos reactivos que son reactivos con los grupos reactivos del
polimero. Por ejemplo, cuando el polimero de la presente invencion que esta incluido en la composicién curable
comprende grupos tiol reactivos como los descritos anteriormente, los agentes de curado adecuados pueden incluir
uno o mas poliolefinas, poliacrilatos, éxidos metalicos, poliepdxidos o una mezcla de los mismos. Algunos agentes
de curado Utiles en las composiciones curables de la presente invencion, particularmente en aquellas formas de
realizacién en las que el polimero comprende grupos tiol reactivos, incluyen poliepoxidos o resinas epoxi
funcionales, por ejemplo, diep6xido de hidantoina, epdxidos de bisfenol-A, epdxidos de bisfenol-F, epdxidos de tipo
novolac, poliepdxidos alifaticos y cualquiera de las resinas epoxidadas insaturadas y fendlicas. Otros agentes de
curado Utiles incluyen compuestos insaturados, tales como ésteres (met)acrilicos de polioles disponibles
comercialmente, compuestos de resina insaturados sintéticos o naturales, TAC y los polimeros terminados en olefina
de la presente invencion. También pueden obtenerse unos curados Utiles a través del acoplamiento oxidativo de los
grupos tiol mediante el uso de perdxidos organicos o inorganicos (por ejemplo, MnO:) conocidos por los expertos en
la técnica. La seleccion del agente de curado en particular puede afectar a la Tg de la composicién curada. Por
ejemplo, los agentes de curado que tienen una Tg significativamente menor que la Tg del polimero pueden disminuir
la Tg de la composicion curada.
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Dependiendo de la naturaleza del (los) polimero(s) usado(s) en las composiciones curables de la presente
invencion, la composicion puede comprender, en ciertas formas de realizacion, entre el 90 por ciento y el 150 por
ciento, tal como entre el 95 por ciento y el 125 por ciento, de la cantidad estequiométrica del (los) agente(s) de
curado seleccionado(s) basandose en los equivalentes de -SH.

En ciertas formas de realizacion, las composiciones curables de la presente invenciéon también comprenden al
menos un agente de relleno. Los agentes de relleno pueden anadirse, si se desea, a las composiciones curables de
la presente invencion, por ejemplo, para impartir resistencia a impactos, controlar la viscosidad de la composicion,
modificar las propiedades eléctricas de la composicion o controlar la gravedad especifica de la composicién. Algunos
agentes de relleno adecuados para su uso en las composiciones curables de la presente invencion incluyen, por
ejemplo, negro de carboén, carbonato de calcio, silice y polimeros en polvo. Algunos ejemplos de agentes de relleno
incluyen silice hidrofoba precipitada Sipernat® D-13 (Degussa), carbonato de calcio precipitado Winnofil® SPM
(Solvay Chemical TS-270 (Cabot Corp.), diéxido de titanio (DuPont), hidréxido de aluminio y polvo ultrafino de
poliamida Orgasol® 1002 D Nat 1 (Atofina Chemicals). En ciertas formas de realizacion, la composiciéon curable
comprende entre el 5 y el 70 por ciento en peso del agente de relleno basado en el peso total de la composicién
curable.

En ciertas formas de realizacion, las composiciones curables de la presente invencién también pueden comprender
uno o mas promotores de la adhesion. Algunos promotores de la adhesion adecuados incluyen fendlicos, tales como
la resina fendlica METHYLON disponible en Occidental Chemicals, organosilanos, incluyendo silanos epoxi,
mercapto o amino funcionales, tales como A-187 y A-1100 disponibles comercialmente en OSi Specialties. En
ciertas formas de realizacion, un promotor de la adhesién se emplea en una cantidad que varia entre el 0,1 y el 15
por ciento en peso basado en el peso total de la composicion curable.

En ciertas formas de realizacion, las composiciones curables de la presente invencién también comprenden un
plastificante. Algunos plastificantes adecuados incluyen ésteres de ftalato, parafinas cloradas y terfenilos
hidrogenados, entre otros. Algunos ejemplos de plastificantes utiles incluyen polifenilo modificado HB-40® (Solutia,
Inc.) y aceite tung (Campbell & Co.). El plastificante, si estd presente, puede comprender, en ciertas formas de
realizacién, entre el 1 y el 40 por ciento en peso, tal como entre el 1 y el 8 por ciento en peso, basado en el peso
total de la composicion curable.

En ciertas formas de realizacion, la composicién curable también comprende uno o mas disolventes organicos, tales
como alcohol isopropilico, entre otros. En ciertas formas de realizacion, dichos disolventes pueden estar presentes
en una cantidad de hasta el 15 por ciento en peso, tal como menos del 15 por ciento en peso, 0 menos del 10 por
ciento en peso, estando el porcentaje en peso basado en el peso total de la composicién curable.

Ademas de los ingredientes anteriores, las composiciones curables de la presente invencion pueden incluir
opcionalmente uno o mas de los siguientes: pigmentos; tixotropos; acelerantes; retardantes; y agentes de
enmascaramiento. Algunos pigmentos Utiles incluyen negro de carbon, carbonato de calcio y un éxido metalico,
entre otros. En ciertas formas de realizacion, dichos pigmentos comprenden entre el 0,1 y el 10 por ciento en peso
basado en el peso total de la composicion curable. Algunos tixotropos utiles incluyen, por ejemplo, silice ahumada y
negro de carbdn y, en ciertas formas de realizacién, comprenden entre el 0,1 y el 5 por ciento en peso basado en el
peso total de la composicion curable.

Las composiciones curables de la presente invencién pueden aplicarse a cualquier sustrato adecuado. Algunos
sustratos comunes en los que pueden aplicarse las composiciones curables de la presente invencion pueden incluir
titanio, acero inoxidable, aluminio, formas anodizadas, imprimadas, con recubrimiento organico y con recubrimiento
cromado de los mismos, epoxi, uretano, grafito, composite de fibra de vidrio, KEVLAR®, acrilicos y policarbonatos,
entre otros.

La presente invencion también se refiere a métodos para el sellado o el recubrimiento de un sustrato que
comprenden: (a) la aplicaciéon a al menos una porcion del sustrato de una composicion curable y (b) el curado de la
composicién. En estos métodos, la composicion curable comprende una composiciéon curable de la presente
invencion.

De acuerdo con los métodos de la presente invencién, la composicién curable se cura. Segun se usa en el presente
documento, el término "cura" significa que cualquiera de los componentes reticulables de la composicion curable
estad al menos parcialmente reticulado. En ciertas formas de realizacion, la densidad de reticulacién de los
componentes reticulables, es decir, el grado de reticulacion, varia entre el 5 % y el 100 % de la reticulacion
completa, tal como entre el 35 % y el 85 % de la reticulacion completa. Para las composiciones sellantes, por
ejemplo, el grado de curado puede estimarse determinando el indice de extrusién de la composicién en funcion del
tiempo. El indice de extrusién es el indice con el que una mezcla de formulacion sellante, es decir, una formulacion
sellante junto con un sistema acelerante, es extruida desde un dispositivo aplicador. Segin se mezcla la formulacion
sellante con el sistema acelerante comienza el curado, y el indice de extrusién cambia con el tiempo. El indice de
extrusion esté por lo tanto inversamente relacionado con el grado de curado. Cuando el grado de curado es bajo, la
viscosidad de la formulacion sellante mixta no gelificante es baja, y por lo tanto el indice de extrusion es alto.
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Cuando la reaccién se aproxima a su conclusion, la viscosidad se hace muy alta y el indice de extrusion se hace por
lo tanto bajo. El indice de extrusion puede medirse de acuerdo con el Método de la AMS 3276 (seccion 4.5.10).

En ciertas formas de realizacién de los métodos de la presente invencién, la composicién curable se cura a una
temperatura que varia entre 0 °C y 100 °C.

En ciertas formas de realizacién de los métodos de la presente invencion, la composicion curable se cura
exponiendo la composicion a una fuente de energia. En ciertas formas de realizacién, tal como cuando la
composicidn curable comprende un polimero de la presente invencién que comprende grupos reactivos insaturados
etilénicamente, tales como grupos olefinicos, la composicion curable puede ser curable mediante radiacién. Segun
se usa en el presente documento, el término "curable mediante radiacion" se refiere a materiales con componentes
reactivos que son polimerizables mediante una exposicién a una fuente de energia, tal como un haz de electrones
(EB), luz UV o luz visible.

Por lo tanto, en ciertas formas de realizacién, las composiciones curables de la presente invencidén pueden curarse
mediante su exposicion a una radiacion ionizante y/o a luz ultravioleta. La radiacién ionizante es una radiacion con
una energia al menos suficiente para producir iones tanto directa como indirectamente en un medio formado por
materiales comunes tales como aire 0 agua, e incluye, por ejemplo, electrones acelerados producidos por
dispositivos de haces de electrones generalmente conocidos. Cuando se usan dispositivos de haces de electrones
para curar una composicion de la invencién, la energia de los electrones acelerados varia normalmente entre
aproximadamente 100.000 electronvoltios y aproximadamente 300.000 electronvoltios. La cantidad de radiacién
ionizante en rads para el curado de una composicion de la invencién variara dependiendo de factores tales como la
formulacion en particular de la composicion curable, el espesor de la capa aplicada de la composicién curable sobre
el sustrato, la temperatura de la composicion, y similares. Sin embargo, en ciertas formas de realizacion, las
composiciones curables de la invencion pueden curarse con unas dosis bajas de radiacion por haz de electrones.

Puede emplearse radiacion ultravioleta procedente de cualquier fuente adecuada que emita una luz ultravioleta con
una longitud de onda que varie entre, por ejemplo, 180 y 400 nanémetros, para curar ciertas composiciones curables
de la invencion. Algunas fuentes adecuadas de luz ultravioleta son conocidas generalmente e incluyen, por ejemplo,
arcos de mercurio, arcos de carbono, lamparas de mercurio a baja presion, lamparas de mercurio a presion media,
lamparas de mercurio a elevada presién, arcos de plasma de flujo en remolino y diodos emisores de luz ultravioleta.
Ciertas formas de realizacion de las composiciones curables de la invencion pueden mostrar un excelente grado de
curado al aire a una relativamente baja exposicion de energia bajo luz ultravioleta.

En ciertas formas de realizacién, particularmente cuando el (los) polimero(s) presente(s) en la composicion curable
va(n) a ser curado(s) mediante radiacion UV, las composiciones curables de la presente invencion también
comprenden uno fotoiniciador. Como apreciaran los expertos en la técnica, un fotoiniciador absorbe la radiacién
durante el curado y la transforma en energia quimica disponible para la polimerizacién. Los fotoiniciadores se
clasifican en dos grupos principales basandose su modo de accion, pudiéndose usar cualquiera o ambos en las
composiciones de la presente invencion. Los fotoiniciadores de tipo escision incluyen acetofenonas, a-
aminoalquilfenonas, benzoin éteres, benzoil oximas, 6xidos de acilfosfina y 6xidos de bisacilfosfina y mezclas de los
mismos. Los fotoiniciadores de tipo abstraccion incluyen benzofenona, cetona de Michler, tioxantona, antraquinona,
canforquinona, fluorona, cetocumarina y mezclas de los mismos.

Algunos ejemplos especificos no limitantes de fotoiniciadores que pueden usarse en las composiciones curables de
la presente invencion incluyen bencilo, benzoina, benzoin metil éter, benzoin isobutil éter benzofenol, acetofenona,
benzofenona, 4,4’-diclorobenzofenona, 4,4’-bis(N,N’-dimetilamino)benzofenona, dietoxiacetofenona, fluoronas, por
ejemplo, la serie de iniciadores H-Nu disponibles en Spectra Group Ltd., 2-hidroxi-2-metil-1-fenilpropan-1-ona, 1-
hidroxicictohexil fenil cetona, 2-isopropiltixantona, a-aminoalquilfenona, por ejemplo, 2-bencil-2-dimetilamino-1-(4-
morfolinofenil)-1-butanona, 6xidos de acilfosfina, por ejemplo, 6xido de 2,6-dimetilbenzoildlfenil fosfina, 6xido de
2,4,6-trimetil-benzoildifenilfosfina, 6xido de bis (2,4,6-trimetilbenzoil)fenil fosfina, 6xido de 2,6-diclorobenzoildifenil-
fosfina y Oxido de 2,6-dimetoxibenzoildifenilfosfina, 6xidos de bisacilfosfina, por ejemplo, 6xido de bis(2,6-
dimetoxibenzoil)-2,4,4-trimetilpentilfosfina, éxido de bis(2,6-dimetilbenzoil)-2,4,4-trimetilpentilfosfina, éxido de bis
(2,4,6-trimetilbenzoil)-2,4,4-trimetilpentilfosfina y 6xido de bis(2,6-diclorobenzoil)-2,4,4-trimetilpentilfosfina, y mezclas
de los mismos.

En ciertas formas de realizacién, las composiciones curables de la presente invencion comprenden desde el 0,01
hasta el 15 por ciento en peso del fotoiniciador, o en algunas formas de realizacién, desde el 0,01 hasta el 10 por
ciento en peso, 0, en otras formas mas de realizacion, desde el 0,01 hasta el 5 por ciento en peso del fotoiniciador
basado en el peso total de la composicion curable.

Cuando se curan, ciertas formas de realizacién de las composiciones curables de la presente invencién pueden
mostrar una buena flexibilidad a baja temperatura determinada mediante métodos conocidos, por ejemplo, los
métodos descritos en la AMS (Aerospace Material Specification) 3267 §4.5.4.7, la MIL-S (Military Specification) -
8802E §3.3.12 y la MIL-S-29574 y mediante métodos similares a los descritos en la ASTM (American Society for
Testing and Materials) D522-88, que se incorporan en el presente documento como referencia.
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En ciertas formas de realizacion, las composiciones curables de la presente invencidon muestran unas caracteristicas
muy deseables de resistencia al combustible cuando se curan, debido al menos en parte al uso de los polimeros
analizados en el presente documento. La resistencia al combustible de una composicién curada puede ser
determinada mediante el porcentaje de hinchamiento en volumen tras una exposicion prolongada de la composicion
curada a un combustible hidrocarbonado, que puede ser determinado cuantitativamente mediante el uso de métodos
similares a los descritos en la ASTM D792 o en la AMS 3269, que se incorporan en el presente documento como
referencia. Para el ensayo de resistencia al combustible, la composicién curada puede prepararse a partir de 100
partes en peso de un polimero terminado en tiol, 50 partes en peso de carbonato de calcio precipitado y un agente
de curado epoxi en una proporcion equivalente de 1:1 entre los grupos mercapto y los grupos epoxi. El agente epoxi
de curado se prepara a partir de una proporcion ponderal de 60:40 entre bisfenol A diglicidil éter EPON 828
(disponible en Shell Chemical) y resina novolac bisfenol A DEN 431 (disponible en Dow Chemical).

En ciertas formas de realizacion de la presente invencion, la composicién curada muestra un porcentaje de
hinchamiento en volumen no mayor del 40 %, tal como no mayor del 25 % o, en algunos casos, no mayor del 20 %,
tras su inmersién durante una semana a 140°F (60 °C) y a la presion ambiental en un fluido de inyeccion de
referencia (JRF) de tipo 1. El fluido de inyeccion de referencia JRF de tipo 1, segun se emplea en el presente
documento para la determinacion de la resistencia al combustible, tiene la siguiente composicion (véase la AMS
2629, publicada el 1 de julio de 1989), §3.1.1 y siguientes, disponible en la SAE (Society of Automotive Engineers,
Warrendale, Pa.) (que se incorpora en el presente documento como referencia):

Tolueno 28 +1 % en volumen

Ciclohexano (técnico) 34 +1 % en volumen

Isooctano 38 +1 % en volumen

Disulfuro de dibutilo terciario (doctor sweet) 1+ 0,005 % en volumen

Terciario butil mercaptano otro 0,015 % = 0,0015 en peso de los cuatro componentes

Los siguientes ejemplos ilustran la invencién, que sin embargo, no deben ser considerados como limitantes de la
invencion en sus detalles. Salvo que se indique de otro modo, todas las partes y porcentajes en los siguientes
ejemplos, asi como a lo largo de la memoria descriptiva, son en peso.

EJEMPLOS
Ejemplo 1 (no es un ejemplo de la presente invencion)

Se cargd un matraz de 3 litros de cuatro cuellos de fondo redondo equipado con un termémetro, un agitador
mecanico; una entrada de gas nitrégeno y un embudo de adicién, con 981,24 gramos (5,38 moles) de
dimercaptodioxaoctano (DMDO) y 47,18 gramos (0,19 mol) de cianurato de trialilo (TAC). El matraz se purgé con
nitrégeno y su contenido se calentd con agitacién a 70 °C durante 5 horas. La mezcla de reaccion se enfrié hasta la
temperatura ambiente y se mezcl6 con 1,00 g de 1,8-diazabiciclo[5.4.0]Jundec-7-eno (DBU) y 100 ml de etanol. Con
agitacion y enfriando con un bafo de agua, se introdujeron 971,60 gramos (4,54 moles) de diacrilato de dietilenglicol
(DEG-DA) en el matraz durante 8 horas. La mezcla de reaccion se agité a la temperatura ambiente durante 3 horas
y se calentd a 70 °C durante 5 horas. La evacuacién de la mezcla de reaccién a 70 °C / 7 — 8 mm de Hg durante 2
horas proporcioné un polimero liquido de color blanco opaco. El rendimiento de polimero fue de 2.000 gramos (100
%). El polimero tenia una viscosidad de 15,6 Pa * s (156 poises) a una temperatura de 25 °C y a una presion de
aproximadamente 760 mm de Hg determinada de acuerdo con la ASTM D-2849 §79 - 90 mediante el uso de un
viscosimetro de Brookfield, una Tg de -48 °C determinada mediante calorimetria diferencial de barrido y un peso
molecular medio en nimero de 3.376 determinado mediante cromatografia de penetracién en gel mediante el uso de
un estandar de poliestireno.

Ejemplo 2

Se carg6 un matraz de 100 mililitros de cuatro cuellos de fondo redondo equipado con un termémetro, un agitador
mecanico, una entrada de gas nitrégeno y un embudo de adicién, con 36,66 gramos (0,2 moles) de DMDO, 0,06
gramos de 4-metoxifenol, 0,03 gramos de DBU y 3 mililitros de etanol. Con agitacién y enfriando con un bafio de
agua, se introdujeron 21,75 gramos (0,17 mol) de metacrilato de alilo (AMA) en el matraz durante 1,5 horas. La
mezcla de reaccion se agité a la temperatura ambiente durante 8 horas y se calenté a 70 °C durante 4,5 horas. El
etanol se eliminé a vacio y se anadieron 1,59 gramos (0,006 mol) de TAC a la mezcla de reaccién. El matraz se
purgd con nitrégeno y su contenido se calent6é a 70 °C. Se anadieron nueve porciones (de 0,036 g cada una) del
iniciador de radicales libres Vazo®67 [de Du Pont, 2,2’-azobis(2-metilbutironitrilo)] después cada 2 horas para
completar la reaccion. La evacuacion de la mezcla de reaccién a 70°C / 7 — 8 mm de Hg durante 0,5 horas
proporcioné un polimero de color ambar claro. El rendimiento de polimero fue de 60 gramos (100 %). El polimero
tenia una viscosidad de 31,9 Pa « s (319 poises) a una temperatura de 25 °C y a una presion de aproximadamente
760 mm de Hg determinada de acuerdo con la ASTM D-2849 §79 - 90 mediante el uso de un viscosimetro, una Tg
de -59 °C determinada mediante calorimetria diferencial de barrido y un peso molecular medio en nimero de 4.644
determinado mediante cromatografia de penetracion en gel mediante el uso de un estandar de poliestireno.
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Ejemplo 3 (no es un ejemplo de la presente invencion)

Se preparé una composicion sellante mediante la combinacion de 85 partes en peso del polimero del Ejemplo 1, 15
partes en peso de polimero PERMAPOL P5 (disponible comercialmente en PRC-DeSoto International, Glendale,
California), 1,5 partes en peso de resina Metilon 75108 (disponible comercialmente en Resolution Performance
Products, Houston, Texas), 1,0 partes en peso de un promotor de la adhesién de resina fendlica, 1,0 partes en peso
de diéxido de titanio, 5 partes en peso hidroxido de aluminio, 50 partes en peso carbonato de calcio, 0,5 partes en
peso de Tyzor® TPT (disponible comercialmente en E.l. DuPont de Nemours y Co,, Wilmington, DE), 2,0 partes en
peso de amino silano A-1100 (disponible comercialmente en OSi Specialties, Inc,, Greenwich, CT), 1,0 partes en
peso de amino silano A-1120 (disponible comercialmente en OSi Specialties, Inc,, Greenwich, CT), 0,8 partes en
peso de Dabco 33LV (trietilendiamina en dipropilenglicol, disponible comercialmente en Air Products & Chemicals) y
0,5 partes en peso de aceite tung.

TABLA 1
Propiedad Ejemplo 3
Viscosidad ' 13.500 poises
Caudal ®
30 minutos 0,2 pulgadas
50 minutos 0,2 pulgadas
90 minutos 0,2 pulgadas
Tiempo de aplicacién después de 2 horas ° 72 gramos/minuto
Tiempo hasta quedar libre de pegajosidad i < 24 horas
Dureza tras el curado
1 dia 20 rex
2 dias 42 rex
3 dias 50 rex
Adhesion °
Alodine 1200 (seco, 7 dias) 44 Ibf/in (99 % de CF)
Alodine 1200 (NaCl, 140°F, 7 dias) 36 Ibf/in (100 % de CF)
Alodine 1200 (JRF-1, 140°F, 7 dias) 29 Ibf/in (100 % de CF)
SA anodizado (seco, 7 dias) 43 Ibf/in (100 % de CF)
SA anodizado 1200 (NaCl, 140°F, 7 dias) 35 Ibf/in (100 % de CF)
SA anodizado (JRF-1, 140°F, 7 dias) 29 Ibf/in (100 % de CF)
Mil C (seco, 7 dias) 42 Ibf/in (100 % de CF)
Mil C (NaCl, 140°F, 7 dias) 34 Ibf/in (100 % de CF)
Mil C (JRF-1, 140°F, dias) 31 Ibf/in (100 % de CF)
Traccion (seco) ’ 350 psi
Traccion (JRF-1, 140°F, 17 dias) 320 psi
Traccion (NaCl, 140°F, 17 dias) 280 psi
Elongacion (seco) 275 %
Elongacion (JRF-1, 140°F, 17 dias) 200 %
Elongacion (NaCl, 140°F, 17 dias) 300 %
' La viscosidad de midié de acuerdo con el procedimiento descrito en la AMS
(Aerospace Material Specification) 3265B, §3.6.3, procedimiento de ensayo
AS5127/1 (para compuestos sellantes de la Clase B), § 5.3.
2 El caudal se midié de acuerdo con el procedimiento descrito en la AMS
3265B, § 3.6.5, procedimiento de ensayo AS5127/1, §5.5.1.
® El tiempo de aplicacién se midié de acuerdo con el procedimiento descrito en
la AMS 3265B, § 3.6.6, procedimiento de ensayo AS5127/1, § 5.6.2.
* El tiempo hasta quedar libre de pegajosidad se midié de acuerdo con el
procedimiento descrito en la AMS 3265B, § 3.6.8, procedimiento de ensayo
AS5127/1, § 5.8.
® La dureza tras el curado se midié de acuerdo con el procedimiento descrito
en la AMS 3265B, § 3.6.9, procedimiento de ensayo AS5127/1, § 5.9.
® La adhesion se midi6 en varias condiciones de acuerdo con el procedimiento
descrito en la AMS 3265B, § 3.6.23, procedimiento de ensayo AMS 3265, §
4.6.4.
’ La resistencia a la traccion y la elongacién se midieron en varias condiciones
de acuerdo con el procedimiento descrito en la AMS 3265B, § 3.6.20,
procedimiento de ensayo AS5127/1,§ 7.7.

Los expertos en la técnica apreciaran facilmente que pueden realizarse modificaciones en la invencion sin desviarse
de los conceptos desvelados en la descripcion anterior. Dichas modificaciones deben considerarse como incluidas
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en las siguientes reivindicaciones, salvo que las reivindicaciones, por su lenguaje, lo establezcan expresamente de
otro modo. Consecuentemente, las formas de realizacién en particular descritas con detalle en el presente
documento son Unicamente ilustrativas y no son limitantes del &mbito de la invencion, a la que se le va a
proporcionar la amplitud completa de las reivindicaciones anexas y de cualquiera y todos los equivalentes de las
mismas.
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REIVINDICACIONES

1. Un polimero que comprende una estructura que comprende la formula:

R3
|
—R'—[{--8—CH;—CH—R2—CH—CH,—}mn—S—R'—h—
&3
en la que,

R' se elige independientemente de entre un grupo n-alquileno Cz.10, un grupo alquileno Cs.¢ ramificado, un grupo
cicloalquileno Ce-s, un grupo alquilcicloalquileno Ce-10, -[(-CHz2-)p-X-]g-(-CHz-)r- 0 --[(-CHa2-)p-X-]q-(-CHz-)s-, en la que
al menos una unidad -CHy- esta sustituida con un grupo metilo, en la que p es un ndmero entero con un valor
que varia entre 2 y 6, g €s un niumero entero con un valor que varia entre 1 y 5, r es un nimero entero con un
valor que varia entre 2y 10, y X se elige de entre O, Sy -NR-, en la que R es hidrégeno o metilo,

R? designa una estructura que comprende la férmula

i
~—CH;—0—C—

¥
R® se elige independientemente de entre hidrégeno y un grupo alquilo,
n es un nimero entero con un valor que varia entre 1y 60, y
m es un namero racional con un valor que varia entre 0 y 10, y en donde el polimero se prepara mediante un
método que comprende la reaccién de un compuesto que comprende al menos dos grupos tiol reactivos con
(met)acrilato de alilo.

2. El polimero de la reivindicacion 1 que comprende una estructura que comprende la férmula:
A(RR):
en la que

A designa una estructura que comprende la férmula de la reivindicacién 1,

yes0o1,

R? designa un enlace sencillo cuandoy es 0, y -S-(CHz)g-[-O-RZ-]m-O- en la que m es un nimero racional con un
valor que variaentre 0y 10, cuandoy es 1,

R* designa un grupo tiol 0 -S-(-CHz-)2,s-O-R> cuando y es 0 y -CH.CH, o -(-CHz-)>-S-R® cuando y es 1, en la que
s es un nimero entero con un valor que varia entre 0 y 10, y R® designa un grupo n-alquilo C1.s que esta sin
sustituir o sustituido con al menos un grupo -OH o -NHR, en la que R es H o un grupo n-alquilo Ci..

3. El polimero de la reivindicacion 1, en el que el reactante que comprende al menos dos grupos tiol comprende un
politiol monomérico que comprende un ditiol con la férmula:

HS-R-SH
en la que
R designa un grupo n-alquileno Cz-1, un grupo alquileno Cs.¢ ramificado, un grupo cicloalquileno Ce.g, un grupo Ce-1o
alquilcicloalquileno, -[(-CHz-)p-X-]q-(-CHz-)- 0 -[(-CHz-)p-X-]-(-CH2-),- en la que al menos una unidad -CH»- esta
sustituida con un grupo metilo, en la que p es un nimero entero que varia entre 2 y 6, q es un nimero entero que
varia entre 1y 5, r es un nimero entero que varia entre 2y 10, y X se elige de entre O, S 0 -NR-, en la que R es
hidrégeno o metilo.
4. El polimero de la reivindicacion 1, en el que el reactante que comprende al menos dos grupos tiol comprende un
politiol monomérico que comprende un polimero terminado en tiol preparado mediante la reaccion de los reactantes
que comprenden (i) un monémero de polivinil éter y (i) un monémero de politiol.

5. El polimero de la reivindicacién 4, en el que el politiol polimérico comprende una estructura que comprende la
féormula:

HS-R'-[-S-(CHz)p-O-[-R*-O-]-(CH2)p-S-R'-]-SH
en la que,

16



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2509348 T3

R' designa un grupo n-alquileno Cxz.1o, un grupo alquileno Cz-g ramificado, un grupo cicloalquileno Ce.s, un grupo
alquilcicloalquileno Cs.10, un grupo heterociclico, -[(-CHz-)p-X-]¢-(-CHz-)i-; 0 -[(-CH2-)p-X-14-(-CH2-)r- en la que al menos
una unidad -CHy- esta sustituida con un grupo metilo, en la que p es un nimero entero con un valor que varia
entre 2 y 6, g es un nimero entero con un valor que varia entre 1 y 5, r es un nimero entero con un valor que
varia entre 2y 10, y X designa O, S o -NR-, en la que R designa H o metilo;

R? designa metileno, un grupo n-alquileno Cz.19, un grupo alquileno Co.¢ ramificado, un grupo cicloalquileno Ces, un
grupo alquilcicloalquileno Ce.14, un grupo heterociclico o -[(-CHz-)p-X-]¢-(-CHz-)-, en la que p es un numero entero
con un valor que varia entre 2 y 6, g es un niumero entero con un valor que varia entre 1 y 5, r es un nimero
entero con un valor que varia entre 2y 10, y X designa O, S o0 -NR-, en la que R designa H o metilo;

m es un numero racional con un valor que varia entre 1 y 50;

n es un nimero entero con un valor que varia entre 1y 60; y

p es un numero entero con un valor que varia entre 2 y 6.

6. Un método para la elaboracién del polimero de la reivindicacion 1 que comprende hacer reaccionar (> n) moles de
un politiol con (n) moles de (met)acrilato de alilo en presencia de un catalizador.

7. El método de la reivindicacion 6 que comprende adicionalmente hacer reaccionar entre 0,05 y 2 moles de un
compuesto con la férmula:

CH>=CH.(CH.)s-O-R

en la que R designa un n-alquilo que esta sin sustituir o sustituido con al menos un grupo -OH o-NHR, en la que R
designa H o un grupo n-alquilo C1.6 y s es un nimero entero entre 0y 10
con el politiol y el (met)acrilato de alilo.

8. Un método para la elaboracién del polimero de la reivindicacién 1 que comprende hacer reaccionar (n) moles de
un politiol con (> n) moles de (met)acrilato de alilo en presencia de un catalizador apropiado.

9. El método de la reivindicacién 8 que comprende adicionalmente hacer reaccionar entre 0,05 y 2 moles de un
compuesto con la formula:

HS-R

en la que R dsesigna un n-alquilo Ci.6 que esta sin sustituir o sustituido con al menos un grupo -OH o-NHR, en la
que R designa H o un grupo n-alquilo C1.6 con el politiol y el (met)acrilato de alilo.

10. El polimero de la reivindicacion 1, en el que el polimero comprende una estructura con la férmula:
Ra
|

A—[—R'—{—8~—CH;—CH—R?*—CH—CH;— }m—5—R'— ]h—A
3
en la que A es -SH o -CH_CH..
11. El polimero de la reivindicacién 1 que comprende una estructura que comprende la férmula:
B-(A-({R°}R"):
en la que

B designa un residuo z-valente de un agente de polifuncionalizacién,

A designa una estructura con la férmula de la reivindicacion 1,

yesOo1,

Z es un namero entero con un valor que varia entre 3 y 6,

R? designa un enlace sencillo cuandoy es 0y -S-(CHg)g-[-O-RZ-]m-O-, en la que m es un ndmero racional con un
valor que variaentre 0y 10, cuandoyes 1,y

R* designa -SH 0 -S-(-CHz-)2,s-O-R°® cuando y es 0 y -CH-CH, 0 -(-CHz)2-S-R° cuando y es 1, en la que s es un
ndmero entero con un valor que varia entre 0 y 10, y R® designa un grupo n-alquilo C1.s que esta sin sustituir o
sustituido con al menos un grupo -OH o un grupo -NHR, en la que R es H o un grupo n-alquilo C1..

12. El polimero de la reivindicacion 11, en el que el agente de polifuncionalizacién comprende al menos un agente
de trifuncionalizacion elegido de entre cianurato de trialilo, 1,2,3-propanotritiol y mezclas de los mismos.

13. Una composicion curable que comprende el polimero de la reivindicacion 1.
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14. La composicion curable de la reivindicacién 13, que comprende adicionalmente al menos un agente de curado
que comprende al menos dos grupos reactivos que son reactivos con los grupos reactivos del polimero.

15. La composicion curable de la reivindicacion 14, en la que el agente de curado comprende una resina epoxi
funcional.

16. Un método de recubrir al menos parcialmente un sustrato con la composicion curable de la reivindicacion 13 que
comprende: (a) aplicar la composicién curable a al menos una porcién del sustrato y (b) curar la composicion.

17. Un método de sellar al menos parcialmente un sustrato con la composicion curable de la reivindicacion 13 que
comprende: (a) aplicar la composicién curable a al menos una porcién del sustrato y (b) curar la composicion.

18. Una composicion curada formada a partir de la composicién curable de la reivindicacién 13.
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