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DESCRIPCION

Productos de bajo peso molecular y su uso como reticulantes a baja temperatura reversibles o permanentes en
reacciones de Diels-Alder

La invencion se refiere a productos de bajo peso molecular, a su preparacion y al empleo como reticulantes
reversibles o permanentes en polimeros o bien redes poliméricas, provocandose el enlace o bien la reticulacion de
los polimeros resultantes a través de reacciones de Diels-Alder.

Métodos para la reticulacion reversible de polimeros son de un gran interés para un amplio campo de aplicaciones.
Por ejemplo, en aplicaciones de pegado, se describen diversas posibilidades para la industria del automévil o la
industria de los semiconductores. Pero también en la construccién de maquinas, aparatos de precision mecanicos o
en la industria de la construccion son interesantes este tipo de pegamentos.

Junto a aplicaciones de pegado pueden ser interesantes polimeros reticulables de forma reversible también en
selladores, masas de revestimiento tales como lacas o pinturas o en la produccién de cuerpos moldeados, p. €j., a
través de procedimientos de prototipado rapido.

Como moléculas de reticulantes mas conocidas para reticulaciones de Diels-Alder se han de mencionar en este
caso los componentes de bismaleinimida adquiribles en el comercio ya desde hace tiempo (COMPIMIDE®, de
Evonik AG).

Bajo la expresion genérica “quimica click” se investigan desde hace algunos afos, ante todo en el mundo
académico, métodos para la sintesis de copolimeros de bloques. En este caso se combinan entre si dos
homopolimeros diferentes con grupos extremos enlazables y se unen entre si, p. ej., mediante una reaccién de
Diels-Alder, una reaccion analoga a Diels-Alder o bien ofra cicloadicion. El objetivo de esta reacciéon es construir
cadenas poliméricas térmicamente estables, lineales y eventualmente de elevado peso molecular. En Inglis et al.
(Macromolecules 2010, 43, pags. 33-36) se describen para este fin polimeros con grupos extremos de
ciclopentadienilo que se pueden obtener a partir de polimeros preparados mediante ATRP. Estos grupos extremos
de ciclopentadieno pueden reaccionar muy rapidamente en reacciones de hetero-Diels-Alder con polimeros que
portan ditioésteres pobres en electrones como grupos extremos (Inglis et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, pags.
2411-2414).

El uso de polimeros RAFT monofuncionales para el enlace con polimeros monofuncionales que presentan un grupo
dihidrotiopirano a través de una reaccion de hetero-Diels-Alder se encuentran en Sinwell et al. (Chem. Comm. 2008,
2052-2054). Con este método se pueden realizar copolimeros dibloques AB. Variantes rapidas de este enlace de
hetero-Diels-Alder para la sintesis de copolimeros de bloques AB con un grupo ditioéster presente segun una
polimerizacién RAFT y un grupo extremo dienilo se describen en Inglis et al. (Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, pags.
2411-14) y en Inglis et al. (Macromol. Rapd Commun. 2009, 30, pags. 1792-98). La preparacion analoga de
polimeros estrella multibrazos se encuentra en Sinwell et al. (J. Pol. Sci.; Parte A: Pol. Chem. 2009, 47, pags. 2207-
13).

En el documento US 6.933.361 se describe un sistema para la produccion de cuerpos moldeados transparentes,
facilmente reparables. El sistema se compone de dos mondémeros multifuncionales que, mediante una reacciéon de
Diels-Alder, polimerizan para formar una red muy densa. Con ello, en el caso de una de las funcionalidades se trata
de una imida de acido maleico, y en el caso de la otra funcionalidad se trata de un furano. La conexion térmica de
una red muy densa de este tipo sirve para la reparacion de la misma. La reticulacion tiene lugar a temperaturas por
encima de 100°C. La retro-reaccion parcial, tiene lugar a temperaturas todavia mayores.

En Syrett et al. (Polym. Chem. 2010, DOI: 10.1039/b9py00316a) se describen polimeros estrella para uso como
mejoradores del flujo en aceites. Estos presentan propiedades auto-curativas controlables mediante una reaccion de
Diels-Alder reversible. Para ello, se combinan brazos de polimetacrilato monofuncionales con polimetacrilatos que en
el centro de la cadena, como fragmento del iniciador empleado, disponen de un grupo utilizable en una reaccién
reversible de Diels-Alder.

En la solicitud de patente DE 102010001987.9 se dan a conocer sistemas reticulables que presentan un mecanismo
de reticulacion termorreversible a base una reaccién de Diels-Alder o de una reacciéon de hetero-Diels-Alder. En el
documento DE 102010001992.5 se dan a conocer sistemas analogos que presentan una viscosidad controlable por
medio del mismo mecanismo termorreversible.
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El documento US 4.513.125 A da a conocer una composicion para revestimientos de barniz por electro-inmersion
catodica especiales en la que una epoxi-amina polidieno-funcionalizada reacciona entre si con un oligémero de
poliisocianato polidiendfilo-funcionalizado a temperaturas elevadas. Los oligdmeros de poliisocianato polidiendfilo-
funcionalizados tienen una funcionalidad de al menos 3. Se mencionan en concreto alcohol furfurilico o bien
furfurilamina, 2-hidroximetil-1,3-butadieno, 2-aminometil-1,3-butadieno o mezclas de los mismos. No obstante, no se
mencionan derivados de alcohol sorbinico.

Mision

Mision de la presente invencion era encontrar moléculas de reticulantes de bajo peso molecular facilmente
sintetizables y empleables de uso multiple para reacciones de Diels-Alder a temperaturas preferiblemente bajas y
con la posibilidad de una retrorreaccion de Diels-Alder para reticulaciones reversibles que, ademas, fueran
particularmente ecoldgicas.

El problema se resolvié mediante los nuevos productos de reaccion de la presente invencion.

Objeto de la invencion son productos de reaccion a base de

A) al menos un isocianato y/o amina con al menos dos grupos funcionales por molécula de la formula
general 1
X - X
R
X P

con el significado

n= 0,1,

X= NCO, NH;, NHA,

A= H, simultanea o independientemente uno de otro, radical alquilo con 1 a 16 atomos de carbono,
radical hidrocarbonado ciclico, radical hidrocarbonado aromatico, pudiendo contener este

radical también heteroatomos y/o grupos funcionales y/o dobles enlaces,

R= radical hidrocarbonado alifatico o cicloalifatico que puede contener también
heteroatomos y/o grupos funcionales y/o dobles enlaces,

y

B) al menos un dieno con un grupo funcional de la férmula general 2

Ry R

2
con el significado
Y = CH,OH, COOH, COOA, CHyNH,, CHaNHA,
A Zy R'- R* = simultanea o independientemente uno de otro, radical alquilo con 1 a 16 atomos de

carbono, radical hidrocarbonado ciclico, radical hidrocarbonado aromatico, pudiendo
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contener estos radicales también heteroatomos y/o grupos funcionales y/o dobles
enlaces,

en donde todos los grupos funcionales X de A) se hacen reaccionar con la cantidad equivalente de B).

Sorprendentemente, se encontré que los compuestos conforme a la invencion se pueden reticular con diendfilos ya
a la temperatura ambiente o a temperaturas solo ligeramente elevadas, y la reticulacion puede invertirse de nuevo
en al menos un 50% a una temperatura elevada.

Se encontré que estos sistemas reticulan muy rapidamente ya a la temperatura ambiente, eventualmente bajo la
adicion de un catalizador de reticulacion. Asimismo, se encontré que estas redes pueden ser transformadas de
manera sencilla y casi por completo en un material termoplastico ya a muy bajas temperaturas, p. €j., algo por
encima de 80°C. Ademas de ello, se encontr6 de manera muy sorprendente que después de ello puede tener lugar
de nuevo una reticulacion renovada sin una adicion ulterior de reticulante y/o catalizador, p. €j., mediante un puro
enfriamiento. Ademas de ello, un efecto particular es el hecho de que estos ciclos a base de reticulacion y retro-
transformacién en un material termoplastico se pueden llevar a cabo al menos tres veces, preferiblemente al menos
cinco veces, sin una gran pérdida de las propiedades de la red.

Como isocianatos de componente A) se adecuan diisocianatos alifaticos, cicloalifaticos y aralifaticos, es decir,
diisocianatos alifaticos aril-sustituidos tal como se describen, por ejemplo, en Houben-Weyl, Methoden der
organischen Chemie, tomo 14/2, paginas 61-70 y en el Articulo de W. Siefken, Justus Liebigs Annalen der Chemie
562, 75 - 136, tales como 1,2-etilendiisocianato, 1,4-tetrametilendiisocianato, 1,6-hexametilendiisocianato (HDI),
2,2,4-trimetil-1,6-hexametilendiisocianato (TMDI), 2,4,4-trimetil-1,6-hexametilendiisocianato (TMDI), asi como sus
mezclas, 1,9-diisocianato-5-metilnonano, 1,8-diisocianato-2,4-dimetiloctano, 1,12-dodecanodiisocianato, w,w'-
diisocianatodipropiléter, ciclobuten-1,3-diisocianato, ciclohexan-1,3-diisocianato, ciclohexan-1,4-diisocianato, 3-
isocianatometil-3,5,5-trimetil-ciclohexilisocianato (diisocianato de isoforona, IPDI), 1,4-diisocianatometil-2,3,5,6-
tetrametil-ciclohexano, decahidro-8-metil-(1,4-metanol-naftalen-2,5-ilendimetilendiisocianato, decahidro-8-metil-(1,4-
metanol-naftalen-3,5-ilendimetilendiisocianato, hexahidro-4,7-metano-indan-1,5-ilendimetilendiisocianato, hexahidro-
4,7-metano-indan-2,5-ilendimetilendiisocianato, hexahidro-4,7-metano-indan-1,6-ilendimetilendiisocianato,
hexahidro-4,7-metano-indan-2,5-ilendimetilendiisocianato, hexahidro-4,7-metanoindan-1,5-ilendiisocianato,
hexahidro-4,7-metanoindan-2,5-ilendiisocianato, hexahidro-4,7-metanoindan-1,6-ilendiisocianato, hexahidro-4,7-
metanoindan-2,6-ilendiisocianato, 2,4-hexahidrotoluilendiisocianato, 2,6-hexahidrotoluilendiisocianato, 4.4'-
metilendiciclohexildiisocianato (4,4'-H12MDI), 2,2'-metilendiciclohexil-diisocianato (2,2'-H12MDI), 2,4-
metilendiciclohexildiisocianato (2,4-H12MDI) o mezclas arbitrarias de estos isémeros, 4,4'-diisocianato-3,3',5,5'"-
tetrametildiciclohexilmetano, 4,4'-diisocianato-2,2',3,3',5,5',6,6'-octametildiciclohexilmetano, w,w'-diisocianato-1,4-
dietilbenceno, 1,4-diisocianatometil-2,3,5,6-tetrametilbenceno, 2-metil-1,5-diisocianatopentano (MPDI), 2-etil-1,4-
diisocianatobutano, 1,10-diisocianatodecano, 1,5-diisocianatohexano, 1,3-diisocianatometilciclohexano, 1,4-
diisocianatometilciclohexano, asi como mezclas arbitrarias de estos compuestos. Otros isocianatos adecuados se
describen en el articulo mencionado en los Annalen en la pagina 122 y siguientes. También 2,5-
bis(isocianatometil)biciclo[2.2.1]heptano (NBDI) y/o (2,6)-bis(isocianatometil)biciclo[2.2.1]heptano (NBDI) es
adecuado como sustancia pura o como componente mixto. La preparacion de estos diisocianatos se lleva a cabo
hoy en dia, por norma general, a través de la via del fosgeno o a través del procedimiento de la urea. Los productos
de los dos métodos son igualmente adecuados para el uso en el procedimiento de acuerdo con la invencion.

De manera particularmente preferida, se emplean diisocianatos alifaticos y cicloalifaticos. De manera muy
particularmente preferida se emplean IPDI, TMDI, HDI y/o H12MDI solos o en mezclas.

Otra clase preferida de poliisocianatos como componente A) son los compuestos preparados mediante dimerizacion,
trimerizacion, alofanatizacion, biuretizacion y/o uretanizacion de los diisocianatos sencillos con mas de dos grupos
isocianato por molécula, por ejemplo los productos de reaccién de estos diisocianatos sencillos tales como, p. €j.,
IPDI, TMDI, HDI y/o H12MDI con alcoholes polivalentes (p. ej. glicerol, trimetilolpropano, pentaeritrita) o bien
poliaminas polivalentes.

De manera particularmente preferida se emplean también los isocianuratos que se pueden obtener mediante
trimerizacion de los diisocianatos sencillos. De manera muy particularmente preferida se emplean los trimeros de
IPDI, HDI y/o H12MDI solos o en mezclas.

Como componente A) se adecuan también aminas alifaticas, cicloalifaticas y aralifaticas, es decir, alifaticas arilo-
sustituidas con al menos dos grupos amino en la molécula.
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Particularmente preferidas son diaminas elegidas de 1,3- y 1,4-diaminometilciclohexano, hexandiamina-1,6 (HDA),
2,24- o bien 2,4 4-trimetilhexanamina-1,6, asi como sus mezclas, 3-aminometil-3,5,5-trimetilciclohexilamina
(isoforondiamina, IPDA), 4,4’-metilendiciclohexildiamina, 2,4-metilendiciclohexildiamina, 2,2’-metildiciclohexildiamina,
asi como mezclas arbitrarias de estos isémeros (H12MDA), poliéterdiaminas. También pueden emplearse mezclas de
las aminas.

Particularmente preferidas son IPDA, HDA y/o H12MDA.

Como dienos B) se emplean dienos con soélo un grupo funcional, de la férmula general 2

2
con el significado
Y = CH20H, COOH, COOA, CHzNH,, CHzNHA,
con
A Zy R'- R* = simultanea o independientemente uno de otro, radical alquilo con 1 a 16 atomos de

carbono, radical hidrocarbonado ciclico, radical hidrocarbonado aromatico, pudiendo contener
estos radicales también heteroatomos y/o grupos funcionales y/o dobles enlaces,

En el caso del radical Z se trata en este caso de un radical inerte que no reacciona con el componente A).
El radical Y reacciona con los grupos X funcionales del componente A) para dar el producto de reaccion.

De manera particularmente preferida se emplea alcohol sorbinico 3 y/o acido sorbinico 4.
HO/\/\/\ 3
HOW | 4

Otra clase preferida de dienos B) son los denominados retinoides de la siguiente féormula 5:

Vitamina A y derivados

F = OH, COOH, COOK, CHO,
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con K igual a radical alquilo con 1 a 6 atomos de carbono, radical hidrocarbonado ciclico, radical hidrocarbonado
aromatico, en donde este radical puede contener también heteroatomos y/o grupos funcionales y/o dobles enlaces

preferiblemente de la férmula 6:

Vitamina A

5 Para el experto en la materia es comprensible que los grupos funcionales de los compuestos A) y B) se deban elegir
de manera que éstos reaccionen entre si.

Como ejemplo de un producto de reaccion de acuerdo con la invencién se ha de mencionar en este caso la reaccion

de alcohol sorbinico con diisocianato de isoforona para formar un componente dieno difuncional capacitado para la
reaccion de Diels-Alder:

NCO '

I

NN

o

N e

(2

10 : HO

Como ejemplo de un producto de reaccion de acuerdo con la invencién con isocianuratos trimeros se ha de resefar
aqui la reaccién de alcohol sorbinico con isocianurato de isoforona para formar un componente dieno trifuncional
capacitado para la reaccion de Diels-Alder:

0
NCO e Y o : .
oo A2 _ OH | o OYN?O
ﬁ
‘ . T N, . : M/\O)LN N N
OCN NG . . _ N ‘g’.
o . o o)
NCO . ' oo . - ”Jko’\N\

15 Los dienos pueden prepararse a partir de la materia prima renovable sorbitol. En este caso, se trata de derivados de
sorbina que son particularmente ecolégicos. Lo mismo se cumple para los retinoides.

Otro objeto de la presente invencién es el uso de los compuestos de acuerdo con la invencion para la reticulacion
reversible o permanente con compuestos con al menos un doble enlace reactivo, denominados en lo que sigue
también diendfilos.

20 Como diendfilos se definen aquellos compuestos que disponen de un doble enlace reactivo, en donde el doble
enlace puede reaccionar por medio de una reaccién de Diels-Alder con los dos dobles enlaces de los productos de
reaccion de acuerdo con la invencion. Esta reaccion discurre también en sentido inverso, formandose de nuevo los
componentes individuales: por lo tanto, la reaccion es reversible y se denomina retro-reacciéon de Diels-Alder. En

6
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este caso, se reticula una formulacién a base de al menos dos componentes diferentes, por medio de una reaccién
de Diels-Alder o bien de una hetero-reaccion de Diels-Alder a la temperatura ambiente. En una segunda etapa del
procedimiento se disuelve, a una temperatura elevada, al menos el 50%, preferiblemente al menos el 90% y de
manera particularmente preferida al menos el 99% de los puntos de reticulacion por medio de una retro-reaccion de
Diels-Alder o bien de una retro-hetero-reaccion de Diels-Alder.

En una forma de realizaciéon preferida, en el caso del componente diendfilo se trata de un polimero bifuncional
preparado mediante polimerizacion en los radicales por transferencia de atomos (ATRP). En este caso, la
funcionalizacion tiene lugar con los grupos dieno mediante una sustitucion analoga a polimeros o llevada a cabo
durante la interrupcién de atomos de halégeno en posicion terminal. Esta sustitucion puede tener lugar, por ejemplo,
mediante la adicion de mercaptanos funcionalizados con grupos dieno.

Preferiblemente, en el caso del diendfilo se trata de un compuesto con un doble enlace carbono-azufre y, con ello,
en el caso de la reaccién de reticulacion preferida se trata de una hetero-reaccion de Diels-Alder.

En la misma forma de realizacion preferida, como componente diendfilo se puede utilizar un compuesto organico de
bajo peso molecular con 3 a 4 grupos ditioéster, de manera correspondiente a la realizacion anterior que presenta un
grupo Z que reduce fuertemente la densidad de electrones del doble enlace C=S.

De manera particularmente preferida, en el caso del diendfilo se trata de un ditioéster.

De manera muy particularmente preferida, el diendfilo es un compuesto con la estructura

en donde en el caso de Z se trata de un grupo — de preferencia intensamente — sustractor de electrones, en el caso
de R™ se trata de un grupo organico polivalente, preferiblemente basado en alcoholes alquilicos ramificados o
lineales, aromaticos o una combinacién de alcoholes multifuncionales alquilicos y aromaticos, compuestos
halogenados multifuncionales, acidos carboxilicos multifuncionales o aminas multifuncionales. Alternativamente, en
el caso de R™ se puede tratar también de un polimero. El nimero de grupos ditioéster n es un nimero entre 2 y 20,
preferiblemente entre 2 y 10, y de manera particularmente preferida entre 2 y 4.

En una forma de realizaciéon preferida, el grupo Z es un grupo 2-piridilo, un grupo fosforilo o un grupo sulfonilo.
Ademas, entran en consideracion grupos ciano o trifluorometilo, asi como cualquier otro grupo Z que reduzca muy
intensamente la densidad de electrones del doble enlace C=S y, por consiguiente, permita una rapida reaccion de
Diels-Alder.

Los polimeros reversibles o permanentemente reticulables, facilmente accesibles mediantes estas moléculas de
reticulante de acuerdo con la invencion son de gran interés para un amplio campo de aplicaciones. Por ejemplo,
para aplicaciones de pegado desprendibles de nuevo son bien conocidas por el experto en la materia diversas
posibilidades para la industria del automévil o la industria de los semiconductores. Sin embargo, también en el caso
de la construccion de maquinas, aparatos mecanicos de precision o en la industria de la construccién son
interesantes este tipo de pegamentos. Las formulaciones o bien procedimientos de acuerdo con la invencién pueden
pasar a emplearse en diferentes sectores de aplicacion. La lista siguiente muestra algunos campos de aplicacion
preferidos a modo de ejemplo, sin limitar la invencion a este respecto de forma alguna. Campos de aplicacion
preferidos de este tipo son, p. €j., pegamentos, masas de moldeo, tintas, selladores, masas de revestimiento tales
como barnices o pinturas, materiales compuestos o el uso en la produccion de cuerpos moldeados, p. €j., a través
de procedimientos de prototipado rapido.

Un ejemplo de aplicaciéon en el sector del prototipado rapido para los materiales reticulantes y des-reticulantes
descritos en esta memoria se puede encontrar en el sector FDM (siglas inglesas de modelado por deposicion
fundida) o en la impresion 3D de procesos de chorro de tinta con masas fundidas poco viscosas.

7
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Mediante los siguientes Ejemplos se describe con mayor detalle la invencion asi como la capacidad de realizacion.
Ejemplos
Descripciones de preparacion de los aductos de alcohol sorbinico-IPDI o bien aductos de alcohol sorbinico-T1890
Ejemplo 1

Aducto de IPDI-alcohol sorbinico (IPDI = diisocianato de isoforona) 2

1 mol de IPDI 22229
2 moles de alcohol sorbinico 196,3 g
DBTL al 0,01% 0,042 ¢
Jonol CP al 0,2% 0,839 ¢
acetona 100,0 g

En matraces de tres bocas de 500 ml se fundié alcohol sorbinico (60°C) y se dispuso con DBTL (dilaurato de
dibutilestafio), Jonol CP y acetona. Después, se calentd hasta 40°C. A continuacion, IPDI se afiadié gota a gota a
40°C en el espacio de 3 h. La mezcla de reaccion estaba exenta de NCO al cabo de 6 h a 40°C = 0,67% en peso, se
continud agitando durante otras 6 h a 40°C, contenido en NCO = 0,12% en peso. Después, la acetona se separ6 en
un armario de secado en vacio a 40°C, y el solido obtenido se molié. P. f.: 80-85°C.

Ejemplo 2

Aducto de VESTANAT T1890 (trimero del IPDI)-alcohol sorbinico

1 mol de T1890/100 736,8 g
3 moles de alcohol sorbinico 294,49
DBTL al 0,01% 0,103 g
Jonol CP al 0,2% 2,069

acetona al 50%

Alcohol sorbinico, DBTL y Jonol CP se disolvieron en acetona (al 50%). Después, se disolvio IPDI-T1890 al 50% en
acetona y se afiadié gota a gota, a 40°C y en el espacio de 2 h, a la disolucién de alcohol sorbinico y se continué
agitando durante 16 h, contenido en NCO = 0,1% en peso. La acetona se separo en el armario de secado en vacio a
40°C. El solido obtenido se moli6.

Reaccion de Diels-Alder

Materiales Isoforona-bis(carbamato de sorbina) (IPDI-SA) (Evonik Industries AG),

1,4-bis(bromometil)benceno (al 97%, Aldrich),

hidruro de sodio (dispersion al 60% en aceite mineral, Aldrich),

tetrahidrofurano (THF, anhidro, = 99,9%, ABCR),

fosfato de dietilo (> 99,0%, Fluka),

sulfuro de carbono (anhidro, = 99,9%, Aldrich),

2-etilhexanoato de zinc (al 97%, Aldrich) y acetonitrilo (anhidro, 99,8%, Fluka) se utilizaron en el estado
suministrado.

Cloruro de zinc (Aldrich) se sec6 en vacio y se almacend bajo atmdsfera de gas protector.
Todos los otros disolventes se utilizaron sin purificacién adicional.

Caracterizaciones. La espectroscopia por resonancia de spin nuclear "H (RMN) se llevd a cabo con un
espectrometro Bruker AM 250 que se hizo funcionar a 500 MHz, para nucleos de hidrégeno. Todas las muestras se
disolvieron en CDCl3 0 DMSO-ds. La escala & se calibré en el patrén interno trimetilsilano (TMS, & = 0,00 ppm).

Mediciones por cromatografia de permeacion en gel (GPC) se llevaron a cabo en un sistema PL — GPC 50 Plus de
Polymer Laboratories (Varian) que contenia un auto-muestreador, una antecolumna de PL-Gel, tamafo de esfera 5
pm (50 x 7,5 mm), una columna E mixta de PL-Gel, 5 ym (300 x 7,5 mm), tres columnas de PL-Gel mixtas, 5 ym
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(600 x 7,5 mm) y un detector del indice difraccion diferencial, con THF como eluyente a 35°C y a un caudal de 1 mL
min”. El sistema SEC se calibré con patrones de poli(estireno) lineales que se extendlan de 160 - 6 x 10° g mol™, y
patrones de poli(metacrilato de metilo) lineales que se extendian de 700 - 2 x 10° g mol™. Los pesos moleculares con
relacion a PS se indican en el presente trabajo.

La espectrometria de masas se llevd a cabo en un espectrometro de masas IXQ (ThermoFisher Scientific) que
estaba equipado con una fuente de ionizacion bajo la presion atmosférica que trabajaba en un modo de
electroproyeccion sustentado por pulverizador que se utilizé en el modo de iones positivo. El instrumento se calibré
en el intervalo m/z de 195 - 1822 con ayuda de un patron que contenia cafeina, acetato de Met-Arg-Phe-Ala (MRFA)
y una mezcla a base de fosfazenos fluorados (Ultramark 1621) (Aldrich). Muestras (c = 0,1 - 0,2 mg mL") s
disolvieron en una mezcla 3:2 v/v a base de THF y metanol, dotada de acetato de sodio (0,014 mg mL" ) Todos Ios
espectros se obtuvieron dentro del intervalo m/z de 150 - 2000 con una tension de pulverizacion de 5 kV y una
temperatura capilar de 275°C. Como gas protector se utilizd nitrogeno (flujo: maximo 45%) y helio se utilizé como
gas auxiliar (flujo: maximo 5%). Los calculos masicos tedricos se llevaron a cabo con el software Isotope Viewer
version 1.0.

Sintesis de 1,4-fenilenbis(metilen)bis(ditioformato de (dietoxifosforil)metano)) (P-Di-enlazador) (1).

P-Di-enlazador 1 se sintetizd segun el siguiente proceso. Una disolucion a base de fosfito de dietilo (5,3 mL, 41,2
mmol) en THF anhidro (20 mL) se afiadi6 gota a gota, bajo nitrdgeno, a una suspensién a base de NaH (1,64 g, 41,2
mmol) en THF (40 mL) en un matraz de dos bocas que estaba provisto de un condensador de reflujo y de un
agitador magnético. Tan pronto como termind el desprendimiento de hidrogeno, la mezcla se calenté a reflujo
durante 10 minutos. Después del enfriamiento hasta la temperatura ambiente, la mezcla se continué enfriando en un
bafio de nitrégeno liquido. Después, se afiadié gota a gota CS; (12,26 mL, 203,6 mmol), y la mezcla se dejo calentar
hasta la temperatura ambiente. Se continué agitando durante otros 30 min, tras lo cual se afiadié gota a gota a la
mezcla de reaccion 1,4-bis(bromometilbenceno) (5,44 g), disuelto en THF anhidro (40 mL). Se continudé con la
agitacion durante 3 h a la temperatura ambiente y luego se afiadieron 200 mL de hexano, y la mezcla de reaccion se
filtrd. El filtrado violeta se recogio y el disolvente se separé a presion reducida. El producto bruto se purificé mediante
cromatografia en columna sobre gel de silice, primero con hexano como eluyente para separar las impurezas y
luego con acetato de etilo como eluyente para la recogida del producto 1. Después de la separacion del disolvente a
presion reducida, se obtuvo el P-Di-enlazador 1 en forma de un sdlido de color fucsia oscura (rendimiento del 60%).
'H-RMN (250 MHz, DMSO-ds, 25 °C): & (ppm) = 7,36 (s, 4H, ArH), 4,57 (s, 4H, -CH2S-), 4,21-4,08 (m, 8H, -
OCH2CHs3), 1,30-1,21 (t, J = 7 Hz, 12 H,-CH>CH3s). ESI-MS+Na (m/z) calculado 553,01; encontrado 553,12.

Esquema 1. Sintesis de fosfato ditioéster Di-enlazador 1.

s J

O

- E g_)réasH,-THF o F,r, —
(/\O) “u i) CS;. — ~ ,H ‘5 5
2 - P o _ .

1 (60% de rendimiento)

Reaccion de Diels-Alder: Polimerizacion escalonada de P-Di-enlazador 1 e IPDI-SA 2 que conduce al
producto 3.

Un proceso de polimerizacion tipico era como sigue: tanto IPDI-SA como P-Di-enlazador se disolvieron por separado
en acetonitrilo y se mezclaron en una relacién de 1 : 1 con relacion a grupos funcionales de modo que la
concentracion de la disolucion obtenida era 1,8 M. A la mezcla de reaccion se afiadieron 1,1 equivalentes de cloruro
de zinc (ZnCl,). Esta mezcla se calent6 durante 4 h a 50°C. La mezcla viscosa se diluyd en 1 mL de cloroformo, se
extrajo con agua para la separacion de ZnCl, y se seco (rendimiento de 85 - 96%). Esta reaccion de polimerizacion
escalonada se llevé a cabo en presenma de acetonitrilo, con el fin de obtener el producto 3. El producto se analizé
mediante SEC. M, = 8100 g mol” después de 2 horas.
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Esquema 2. El producto de cicloadicién 3 (representada una estructura simplificada de un posible regio/estéreo-
isdbmero) que se forma a partir de la reaccion con HDA de 1y 2.

S | .
O ‘N OW\
USRS SAINO\ SN
/\O’P S 0 _ ”J\O/\/\/\

HDA

Retro-reaccion de Diels-Alder (rDA) de 3. Un proceso de reaccion tipico era como sigue: 100 mg del polimero 3 se
disolvieron en 5 mL de acetonitrilo. Bajo agitacion, la disolucion se calenté en un tubo a presidon durante 40 min
hasta 140°C. La temperatura se varié de 120 - 160°C y el tiempo de reaccion se varié de 10 a 160 min. Después se
enfrié bruscamente con nitrégeno liquido. Una muestra (0,1 mL) del producto de la rDA se diluy6é en THF (0,4 mL) y
se analizé mediante GPC y espectroscopia de masas. Los resultados se representan en la Figura 1.
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REIVINDICACIONES

1. Producto de reaccion a base de

A) al menos un isocianato y/o amina con al menos dos grupos funcionales por molécula de la formula
general 1
X - X
R
X P

con el significado

n= 0,1,

X= NCO, NH;, NHA,

A= H, simultanea o independientemente uno de otro, radical alquilo con 1 a 16 atomos de carbono,
radical hidrocarbonado ciclico, radical hidrocarbonado aromatico, pudiendo contener este

radical también heteroatomos y/o grupos funcionales y/o dobles enlaces,

R= radical hidrocarbonado alifatico o cicloalifatico que puede contener también
heteroatomos y/o grupos funcionales y/o dobles enlaces,

y

B) al menos un dieno con un grupo funcional de la férmula general 2

2
con el significado
Y = CH>OH, COOH, COOA, CHyNHz, CHaNHA,
A Zy R'- R* = simultanea o independientemente uno de otro, radical alquilo con 1 a 16 atomos de

carbono, radical hidrocarbonado ciclico, radical hidrocarbonado aromatico, pudiendo
contener estos radicales también heteroatomos y/o grupos funcionales y/o dobles
enlaces,

en donde todos los grupos funcionales X de A) se hacen reaccionar con la cantidad equivalente de B).

2. Producto de reaccién segun la reivindicacion 1, en donde como componente A) se emplean diisocianatos o
isocianuratos alifaticos y cicloalifaticos.

3. Producto de reaccion segun la reivindicacion 2, en donde se emplean IPDI, TMDI, HDI y/o H12MDI solos o en
mezclas y/o los trimeros de IPDI, HDI y/o H12MDI solos o en mezclas.

4. Producto de reaccién segun la reivindicacion 1, en donde como componente A) se emplean diaminas elegidas de

1,3- y 1,4-diaminometilciclohexano, hexandiamina-1,6 (HDA), 2,2,4- o bien 2,4,4-trimetilhexanamina-1,6, asi como
sus mezclas, 3-aminometil-3,5,5-trimetilciclohexilamina (isoforondiamina, IPDA), 4,4’-metilendiciclohexildiamina, 2,4-

11
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metilendiciclohexildiamina, 2,2’-metildiciclohexildiamina, asi como mezclas arbitrarias de estos isdmeros (H12MDA),
poliéterdiaminas, también pueden emplearse mezclas de las aminas, preferiblemente IPDA, HDA y/o H12MDA.

5. Producto de reaccion segun al menos una de las reivindicaciones precedentes, en donde como componente B) se
emplea alcohol sorbinico y/o acido sorbinico.

6. Producto de reaccién segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 4 precedentes, en donde como componente
B) se emplean retinoides de la siguiente férmula 5:

Vitamina A y derivados

F = OH, COOH, COOK, CHO,

con K igual a radical alquilo con 1 a 6 atomos de carbono, radical hidrocarbonado ciclico, radical hidrocarbonado
aromatico, en donde este radical puede contener también heteroatomos y/o grupos funcionales y/o dobles enlaces.

7. Uso de productos de reaccion a base de

A) al menos un isocianato y/o amina con al menos dos grupos funcionales por molécula de la formula
general 1
X - X
R
X P

con el significado

n= 0,1,

X= NCO, NH;, NHA,

A= H, simultanea o independientemente uno de otro, radical alquilo con 1 a 16 atomos de carbono,
radical hidrocarbonado ciclico, radical hidrocarbonado aromatico, pudiendo contener este

radical también heteroatomos y/o grupos funcionales y/o dobles enlaces,

R= radical hidrocarbonado alifatico o cicloalifatico que puede contener también
heteroatomos y/o grupos funcionales y/o dobles enlaces,

y

B) al menos un dieno con un grupo funcional de la férmula general 2

12
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con el significado

Y= CH>0H, COOH, COOA, CH2NH,, CH2NHA,

A Zy R'- R* = simultanea o independientemente uno de otro, radical alquilo con 1 a 16 atomos de
carbono, radical hidrocarbonado ciclico, radical hidrocarbonado aromatico, pudiendo
contener estos radicales también heteroatomos y/o grupos funcionales y/o dobles
enlaces,

en donde todos los grupos funcionales X de A) se hacen reaccionar con la cantidad equivalente de B),

para la reticulacion reversible o permanente con compuestos con al menos un doble enlace reactivo
(diendfilos).

8. Uso de productos de reaccion segun la reivindicacion 7, en donde como componente diendfilo se emplea un
polimero bifuncional preparado mediante polimerizacion en los radicales por transferencia de atomos (ATRP).

9. Uso de productos de reaccion segun la reivindicacion 7, en donde como componente diendfilo se emplea un
compuesto con un doble enlace carbono-azufre.

10. Uso de productos de reaccion segun la reivindicacion 7, en donde como componente diendfilo se emplea un
ditioéster.

11. Uso de productos de reaccion segun la reivindicacion 7, en donde como componente diendfilo se emplea un
compuesto con la estructura

en donde en el caso de Z se trata de un grupo sustractor de electrones, en el caso de R™ se trata de un grupo
organico polivalente, n es un numero entre 2 y 20.

12. Uso de productos de reaccion segun la reivindicacion 11, en donde R™ significa un grupo organico polivalente
basado en alcoholes alquilicos ramificados o lineales, aromaticos o una combinacién de alcoholes multifuncionales
alquilicos y aromaticos, compuestos halogenados multifuncionales, acidos carboxilicos multifuncionales o aminas
multifuncionales, o un polimero.

13. Uso de productos de reaccion segun las reivindicaciones 11 a 12, en donde Z representa un grupo 2-piridilo, un
grupo fosforilo, un grupo sulfonilo, un grupo ciano o trifluorometilo.

14. Uso de productos de reaccion segun las reivindicaciones 7 a 13, para pegamentos, masas de moldeo, tintas,
selladores, masas de revestimiento, barnices, pinturas, materiales compuestos.

15. Uso de productos de reaccion segun las reivindicaciones 7 a 13, en la produccion de cuerpos moldeados, p. €;.,
a través de procedimientos de prototipado rapido.

16. Uso de productos de reaccion segun las reivindicaciones 7 a 15, en donde como componente B) se emplea
alcohol sorbinico y/o acido sorbinico.

17. Uso de productos de reaccion segun las reivindicaciones 7 a 15, en donde como componente B) se emplean
retinoides de la siguiente formula 5:

13
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Vitamina A y derivados

F = OH, COOH, COOK, CHO,

con K igual a radical alquilo con 1 a 6 atomos de carbono, radical hidrocarbonado ciclico, radical hidrocarbonado
aromatico, en donde este radical puede contener también heteroatomos y/o grupos funcionales y/o dobles enlaces.

14
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Figura 1. Disminucion de M. con tiempo de reaccion creciente (a) de la reaccion de rDA de 3 en
acetonitrilo (¢% = 20 mg mL™" a 120, 140 y 160°C.
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