OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

: é ESPANA @Namero de publicacién: 2 573 832
@Eint. cl.

C08G 18/50 (2006.01)
C08G 18/75 (2006.01)
C08G 18/79 (2006.01)
C08G 18/81 (2006.01)

C08G 4/00 (2006.01)
C08G 18/38 (2006.01)
CO09K 3/10 (2006.01)
@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Fecha de presentacion y namero de la solicitud europea:  20.09.2012  E 12769567 (4)
Fecha y numero de publicacion de la concesion europea: 06.04.2016  EP 2758453

Tl'tulo: Poliaminas flexibles, aductos terminados en amina flexibles, composiciones de los mismos y
métodos de uso

Prioridad: @ Titular/es:

21.09.2011 US 201113238515 PRC-DESOTO INTERNATIONAL, INC. (100.0%)
12780 San Fernando Road

Fecha de publicacién y mencion en BOPI de la Sylmar, California 91342, US
traduccion de la patente: @ Inventor/es:

10.06.2016 HOBBS, STEPHEN J.;
ITO, MARFI;

CAl, JUEXIAO;

RAO, CHANDRA B.y
LIN, RENHE

Agente/Representante:
VALLEJO LOPEZ, Juan Pedro

ES 2573832 T3

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




10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 257383213

DESCRIPCION
Poliaminas flexibles, aductos terminados en amina flexibles, composiciones de los mismos y métodos de uso

La presente divulgacion se refiere a poliaminas flexibles, aductos de poliformal terminados en amina flexibles,
aductos de politioéter terminados en amina flexibles, composiciones que comprenden poliaminas y prepolimeros
terminados en isocianato flexibles, composiciones que comprenden aductos terminados en amina y prepolimeros
terminados en isocianato flexibles, y métodos de uso de las composiciones como selladores y, en particular, como
selladores aeroespaciales.

Los prepolimeros de isocianato que contienen azufre son utiles en aplicaciones de sellado aeroespaciales y para
aviacion. Cuando se curan con aminas aromaticas, las composiciones curadas resultantes exhiben vida util
prolongada, resistencia a la traccion elevada, elongacion elevada, y resistencia al combustible excelente.

Se conoce que los polimeros que contienen azufre terminados en tiol son muy adecuados para su uso en diversas
aplicaciones tales como composiciones de sellador aeroespacial debido, en gran parte, a su resistencia al
combustible. Otras propiedades deseables para las composiciones de sellador aeroespacial incluyen baja flexibilidad
de temperatura, corto tiempo de curado (el tiempo requerido para alcanzar una resistencia predeterminada), y
excelente resistencia a temperaturas elevadas, entre otras. Se describen composiciones de sellador que exhiben al
menos una de estas caracteristicas y que contienen polimeros que contienen azufre terminados en tiol, 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.

Los politioéteres que son liquidos a temperatura y presion ambiente y que tienen excelentes flexibilidad a
temperaturas bajas y resistencia al combustible, tal como los que se desvelan en el documento de Patente de
Estados Unidos n.° 6.172.179, también son utiles en aplicaciones de sellador aeroespacial. Sin embargo, los
politioéteres lineales difuncionales a menudo se hinchan tras una exposicidn prolongada a combustible de
hidrocarburo y otros lubricantes. Por otra parte, los selladores preparados usando politioéteres polifuncionales
pueden exhibir resistencia al combustible, dureza, y flexibilidad buenas, pero a menudo con una elongacion
comprometida. Se desvelan politioéteres polifuncionales, por ejemplo, en las Patentes de Estados Unidos n.°
6.172.179, 7.879.955, y 7.622.548.

Recientemente, se han desarrollado polimeros que contienen azufre basados en poliformal que exhiben excelentes
propiedades para aplicaciones de sellador aeroespacial como se desvela en los documentos de Solicitud de Estados
Unidos con numeros 13/050,988 y 13/051,002, y el documento de Solicitud Provisional de Estados Unidos n.°
61/453,978, presentado el 18 de marzo de 2011.

En ciertos casos, las composiciones de poliuretano, politiouretano y poliurea que comprenden polimeros que
contienen azufre, politioéteres, y/o polimeros de poliformal pueden ser relativamente duras exhibiendo, por ejemplo,
una dureza Shore A de aproximadamente 75 cuando se curan completamente. Con el fin de mejorar la adhesién de
las composiciones a sustratos aeroespaciales y de aviones, es deseable que la dureza de la composicién curada
sea menos de aproximadamente 75 Shore A y la composicién curada exhiba mayor flexibilidad.

Se han usado diaminodipenil-ditioéteres flexibles como prolongadores de cadena en sistemas de poliuretano y
poliurea como se desvela, por ejemplo, en el documento de Patente Canadiense n.° 1082398, Kumar ef al,,
Tetrahedron 1998, 54(21), 5575-5586; y Szczygelska-Tao y Biernat, Polish J. Chem 2002, 76(7), 931-936.

Las composiciones curadas de poliuretano y poliurea que comprenden poliaminas flexibles y/o aductos terminados
en amina flexibles de polimeros de poliformal y politioéteres exhiben propiedades mejoradas adecuadas para
aplicaciones de sellador aeroespacial que incluyen flexibilidad mejorada.

En un primer aspecto de la presente divulgacion, se proporcionan aductos de poliformal terminados en amina
seleccionados entre un aducto de Férmula (4), un aducto de Férmula (5), y una combinacion de los mismos:
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en las que:

5 cada t es independientemente un nimero entero seleccionado de 1 a 50;
cada u se selecciona independientemente entre 1y 2;
cada R3 es independientemente alcanodiilo Czs;
cada R“ se selecciona independientemente entre hidrégeno, alquilo Cis, fenilalquilo C7.12, fenilalquilo C7-12
sustituido, cicloalquilalquilo Ce-12, cicloalquilalquilo Cs-12 sustituido, cicloalquilo Cs-12, cicloalquilo Cs-12 sustituido,
10 arilo Ce-12, y arilo Cs-12 sustituido;
B representa el nucleo de un poliol z-valente B(OH), en el que z es un numero enterode 3a 6; y
cada R5 es independientemente un grupo que comprende F, en el que F es un grupo terminado en amina de
Férmula (1"):

15 A-Y-(CR?2)p-[-O-(CR"2)n-]m-O-(CR?2)p-Y-A'- 1
en la que:

m es un numero entero de 0 a 4;

20 cada n es independientemente un nimero entero de 1 a 4;
cada p es independientemente un nimero entero de 1 a 4;
A es fenilo sustituido con amino;
-A'- es

| —NH
F .
25
cada Y se selecciona independientemente entre O y S;
cada R' se selecciona independientemente entre hidrogeno y alquilo C13; y
cada R? se selecciona independientemente entre hidrégeno y alquilo C1-a.
30

En un segundo aspecto de la presente divulgacion, se proporcionan aductos de poliformal terminados en amina que
comprenden el producto de reaccion de reactivos que comprenden:

(a) un polimero de poliformal con modificacién terminal que comprende los productos de reaccion de reactivos
35 que comprenden:

(i) un poliformal poliol seleccionado entre un poliol de Férmula (6), un poliol de Férmula (7), y una
combinacion de los mismos:
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HO\R:’,(’S)”\FF/[O\C /0\\':‘3 /(S)u\gs‘}/OH
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R* R?
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/\ y R* R
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)]

en las que:

cada t es independientemente un numero entero seleccionado de 1 a 50;

cada u se selecciona independientemente entre 1y 2;

cada R® se selecciona independientemente entre alcanodiilo Czs;

cada R* se selecciona independientemente entre hidrogeno, alquilo C1, fenilalquilo C7-12, fenilalquilo C7-12
sustituido, cicloalquilalquilo Ce-12, cicloalquilalquilo Cs-12 sustituido, cicloalquilo Cz-12, cicloalquilo Cz-12
sustituido, arilo Ces-12, y arilo Ce-12 sustituido; y

B representa el nicleo de un poliol z-valente B(OH).,

en el que z es un numero entero de 3 a 6; y
(ii) un compuesto que comprende un grupo terminal seleccionado entre un grupo etilénicamente insaturado,
un grupo isocianato, y un grupo epoxi; y un grupo que es reactivo con los grupos hidroxilo terminales de los
polioles de Formula (6) y Férmula (7); y
(b) una poliamina de Férmula (1):
A-Y-(CR?2)p-[-O-(CR'2)n-]lm-O-(CR%2)p-Y-A 1)
en la que:
m es un numero entero de 0 a 4;
cada n es independientemente un niumero entero de 1 a 4;
cada p es independientemente un nimero entero de 1 a 4;
cada A es independientemente fenilo sustituido con amino;
cada Y se selecciona independientemente entre O y S;
cada R se selecciona independientemente entre hidrogeno y alquilo C1.3; y
cada R? se selecciona independientemente entre hidrégeno y alquilo C1-s.

En un tercer aspecto de la presente divulgacion, se proporcionan aductos de politioéter terminados en amina
seleccionados entre un aducto de Férmula (13), un aducto de Férmula (14), y una combinacion de los mismos:

F-CH2-CH(OH)-R6-S-R15-S-R"6-CH(OH)-CH2-F (13)
{F-CH2-CH(OH)-R'6-S-R">-S-R'6-CH(OH)-CH>-V'-}.B (14)
en las que:

cada R' se selecciona independientemente entre alcanodiilo C2-10, oxialcanodiilo Co.10, cicloalcanodiilo Ce.s,
alcanocicloalcanodiilo Ce-10, heterocicloalcanodiilo Cs.s, y -[-(CHR'")s-X-]¢-(CHR'")~; en la que

cada R'7 se selecciona independientemente entre hidrogeno y metilo;
cada X se selecciona independientemente entre O, S, -NH-, y -NR- en la que R

se selecciona entre hidrogeno y metilo;

s es un numero entero de 2 a 6;
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g es un numero enterode 1 a 5;y
r es un nimero entero de 2 a 10;

cada R'® se selecciona independientemente entre alcanodiilo Cz20 y oxialcanodiilo C3-o;
B representa el nucleo de un agente de polifuncionalizacién z-valente B(V), en el que:

z es un numero enterode 3 a6;y
cada V comprende un grupo que es reactivo con un grupo epoxi;

cada V' comprende un resto resultante de la reaccion de V con un grupo epoxi; y
cada F es independientemente un grupo terminado en amina de Férmula (1'):

A-Y-(C Rzz)p-[-o-(CR12)n']m-o-(CR22)p-Y-A'— (1 ')
en la que:
m es un numero entero de 0 a 4;
cada n es independientemente un nimero entero de 1 a 4;
cada p es independientemente un nimero entero de 1 a 4;

A es fenilo sustituido con amino;
-A'- es

cada Y se selecciona independientemente entre O y S;
cada R' se selecciona independientemente entre hidrogeno y alquilo C13; y
cada R? se selecciona independientemente entre hidrégeno y alquilo C1-a.

En un cuarto aspecto de la presente divulgacion, se proporcionan aductos de politioéter terminados en amina que
comprenden los productos de reaccion de reactivos que comprenden:

(a) un politioéter terminado en epoxi seleccionado entre un politioéter de Féormula (15), un politioéter de Formula
(16), y una combinacioén de los mismos:

Anﬁ's\ﬂw’s\

0 H

A

R16 (15)

Hns's\gte B

-8
R16 .
z (16)

en las que:

cada R'S se selecciona independientemente entre alcanodiilo C2-10, oxialcanodiilo C2-10, cicloalcanodiilo Ce.s,
alcanocicloalcanodiilo Cs-10, heterocicloalcanodiilo Cs.s, y -[-(CHR"7)s-X-]¢-(CHR'")~-; en la que

cada R'” se selecciona independientemente entre hidrogeno y metilo;

cada X se selecciona independientemente entre O, S, -NH-, y -NR- en la que R se selecciona entre
hidrégeno y metilo;

s es un numero entero de 2 a 6;

g es un numero enterode 1a 5;y

r es un nimero entero de 2 a 10;
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cada R'® se selecciona independientemente entre alcanodiilo Cs-20 y oxialcanodiilo Ca-2o;
B representa el nucleo de un agente de polifuncionalizacién z-valente B(V)z, en el que:

Zz es un numero enterode 3 a 6;y
V comprende un grupo que es reactivo con un grupo epoxi; y

V' comprende un resto resultante de la reaccion de V con un grupo epoxi; y
(b) una poliamina de Férmula (1):
A-Y-(CR?2)p-[-O-(CR"2)n-]m-O-(CR?2)p-Y-A (1)
en la que:

m es un numero entero de 0 a 4;

cada n es independientemente un nimero entero de 1 a 4;

cada p es independientemente un nimero entero de 1 a 4;

cada A es independientemente fenilo sustituido con amino;

cada Y se selecciona independientemente entre O y S;

cada R se selecciona independientemente entre hidrogeno y alquilo C1.3; y
cada R? se selecciona independientemente entre hidrégeno y alquilo C1-s.

En un quinto aspecto de la presente divulgacion, se proporcionan aductos de politioéter terminados en amina
seleccionados entre un aducto de Féormula (20), un aducto Férmula (21), y una combinacién de los mismos:

F-R30-R?%-[R??]5-D-[R?%]o-R?%-R3C0-F (20)
B (-D-(R*]-R?%-R%-F), (21)
en las que:
D tiene la estructura de Férmula (22);
-R?4-[-S-(CH2)2-0-[-R?%-0O-]p-(CH2)2-S-R?*-]c- (22)
en la que:

cada R?* se selecciona independientemente entre alcanodiilo C2-s, cicloalcanodiilo Cs-s, alcanocicloalcanodiilo
Ce-10, -[(CH2)s-X-]g-(CH2)r- y -[(CH2)s-X-]o-(CH2)r- en la que al menos un grupo -CH2- esta sustituido con un
grupo metilo;

cada R?5 se selecciona independientemente entre alcanodiilo C2-s, cicloalcanodiilo Cs-s, alcanocicloalcanodiilo
Cs-10, heterocicloalcanodiilo Cs.s, y -[(CH2)s-X-]q-(CH2)r-;

cada X se selecciona independientemente entre -O-, -S- y -NR-, en la que R se selecciona entre hidrogeno y
metilo;

cada b es independientemente un niumero entero de 0 a 10;

cada c es independientemente un numero entero de 1 a 60;

cada s es independientemente un numero entero de 2 a 6;

cada q es independientemente un numero enterode 0 a 5; y

cada r es independientemente un nimero entero de 2 a 10;

cada a se selecciona independientemente entre O y 1;

cada R% es independientemente -S-(CH2)2-[0-R2%]p-O-;

cada R% se selecciona independientemente entre -S- y -S-(CH2)2+¢-O-R?®- cuando a es 0, o entre -(CHz2)2-S-R?°-
cuando aes 1, en las que:

cada d es independientemente un niumero entero de 0 a 10; y

cada R* se selecciona independientemente entre alcanodiilo C1s y alquilo C1 sustituido en el que el al
menos un sustituyente se selecciona entre -O- y -NR- en la que R se selecciona entre hidrégeno y alquilo C+-
6,

B es un nucleo de un agente de polifuncionalizacion z-valente B(R): en el que:
cada R se selecciona independientemente entre un grupo que comprende un grupo terminal que es reactivo

con un grupo -SH y un grupo que comprende un grupo terminal que es reactivo con un grupo -CH=CHz; y
Z es un numero entero de 3 a 6;
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cada R® es un resto seleccionado entre un resto derivado de un diisocianato y un resto derivado de un grupo
etilénicamente insaturado; y
cada F es independientemente un grupo terminado en amina de Férmula (1'):

A-Y-(CR%)p-[-O-(CR"2)n-]m-O-(CR?2)p-Y-A'- 1"
en la que:

m es un numero entero de 0 a 4;

cada n es independientemente un nimero entero de 1 a 4;
cada p es independientemente un numero entero de 1 a 4;
A es fenilo sustituido con amino;

-A'- es

cada Y se selecciona independientemente entre O y S;
cada R' se selecciona independientemente entre hidrégeno y alquilo C13; y
cada R? se selecciona independientemente entre hidrégeno y alquilo C1-a.

En un sexto aspecto de la presente divulgacion, se proporcionan aductos de politioéter terminados en amina que
comprenden los productos de reaccion de reactivos que comprenden:

(@) un politioéter terminado en isocianato que comprende los productos de reaccién de reactivos que
comprenden:

(i) un politioéter seleccionado entre un politioéter de Férmula (23), un politioéter de Formula (24), y una
combinacion de los mismos:

R?3-[R?%]5-D-[R?%]-R?3 (23)
B (-D-[R%].-R%3), (24)
en las que:
D tiene la estructura de Férmula (22);
-R?4-[-S-(CH2)2-0-[-R?%-0O-]p-(CH2)2-S-R?*-]c- (22)
en la que:

cada R* se selecciona independientemente entre alcanodilo C2s, cicloalcanodiilo Ce.s,
alcanocicloalcanodiilo Cs-1o,

-[(CH2)s-X-1g-(CH2)r- y -[(CH2)s-X-]q-(CH2)r en las que al menos un grupo -CH>- esté sustituido con un
grupo metilo;

cada R?® se selecciona independientemente entre alcanodiilo Co2s, cicloalcanodiilo Cess,
alcanocicloalcanodiilo Cs-10, heterocicloalcanodiilo Cs.s, y -[(CH2)s-X-]g-(CH2);

cada X se selecciona independientemente entre -O-, -S- y -NR-, en la que R se selecciona entre
hidrégeno y metilo;

cada b es independientemente un niumero entero de 0 a 10;

cada c es independientemente un nimero entero de 1 a 60;

cada s es independientemente un numero entero de 2 a 6;

cada q es independientemente un nimero entero de 0 a 5; y

cada r es independientemente un nimero entero de 2 a 10;

cada a se selecciona independientemente entre O y 1;

cada R?2 es independientemente -S-(CH2)2-[0-R%%]p-O-;

cada R% se selecciona independientemente entre -SH y -S-(CH2)2:¢-0-R?® cuando a es 0, o entre -(CH2)2-
S-R% cuandoa es 1, en las que:
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cada d es independientemente un nimero entero de 0 a 10; y

cada R? se selecciona independientemente entre alquilo C1s y alquilo C1s sustituido en el que el al
menos un sustituyente se selecciona entre -OH y -NHR en la que R se selecciona entre hidrégeno y
alquilo C1s;

B es un nucleo de un agente de polifuncionalizacion z-valente B(R): en el que:

cada R se selecciona independientemente entre un grupo que comprende un grupo terminal que es
reactivo con un grupo -SH y un grupo que comprende un grupo terminal que es reactivo con un grupo -
CH=CH>; y

Z es un numero entero de 3 a 6;y
(i) un diisocianato; y
(b) una poliamina de Férmula (1):
A-Y-(CR?%)p-[-O-(CR"2)n-]m-O-(CR?2)p-Y-A Q)
en la que:

m es un numero entero de 0 a 4;

cada n es independientemente un niumero entero de 1 a 4;

cada p es independientemente un nimero entero de 1 a 4;

cada A es independientemente fenilo sustituido con amino;

cada Y se selecciona independientemente entre O y S;

cada R se selecciona independientemente entre hidrogeno y alquilo C1.3; y
cada R? se selecciona independientemente entre hidrégeno y alquilo C1-s.

En un séptimo aspecto de la presente divulgacion, se proporcionan composiciones que comprenden los productos
de reaccién de reactivos que comprenden (a) un aducto terminado en amina proporcionado por la presente
divulgacion; y (b) un prepolimero terminado en isocianato.

En un octavo aspecto de la presente divulgacion, se proporcionan composiciones que comprenden los productos de
reaccion de reactivos que comprenden: (a) un prepolimero de isocianato seleccionado entre un prepolimero de
poliformal terminado en isocianato, un prepolimero de politioéter terminado en isocianato, y una combinacién de los
mismos; y (b) una poliamina de Férmula (1):

A-Y-(CR%)p-[-O-(CR'2)n-]m-O-(CR?)p-Y-A (1)
en la que:

m es un numero entero de 0 a 4;

cada n es independientemente un niumero entero de 1 a 4;

cada p es independientemente un numero entero de 1 a 4;

cada A es independientemente fenilo sustituido con amino;

cada Y se selecciona independientemente entre O y S;

cada R se selecciona independientemente entre hidrogeno y alquilo C1.3; y
cada R? se selecciona independientemente entre hidrégeno y alquilo C1-a.

En un noveno aspecto de la presente divulgacion, se proporcionan orificios sellados que se sellan con un sellador
que comprende la composicién que comprende una poliamina flexible y/o un aducto terminado en amina flexible y un
prepolimero terminado en isocianato.

En un décimo aspecto de la presente divulgacion, se proporcionan métodos de sellado de un orificio que
comprenden aplicar un sellador que comprende una composicion que comprende una poliamina flexible y/o un
aducto terminado en amina flexible y un prepolimero terminado en isocianato.

La presente divulgacion también se refiere a métodos para preparar poliaminas flexibles, aductos terminados en
amina flexibles, y composiciones de los mismos, tales como composiciones de sellador, incluyendo composiciones
de sellador aeroespacial.

Los expertos en la materia entenderan que las figuras, que se describen en el presente documento, son Unicamente
con fines de ilustracion. No se pretende que las figuras limiten el alcance de la presente divulgacion.

La Figura 1 muestra un ejemplo de una reaccion para preparar un prepolimero de tiodiglicol poliformalisocianato
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terminado en diisocianato de 4,4'-metilendiciclohexilo (H12MDI).

Un guién ("-") que no esta entre dos letras o simbolos se usa para indicar un punto de unién para un sustituyente o
entre los atomos. Por ejemplo, -CONH: esta unido a otro resto quimico a través del atomo de carbono.

"Isocianato etilénicamente insaturado activado" se refiere a un compuesto que comprende un grupo etilénicamente
insaturado y un grupo isocianato en el que el doble enlace es deficiente en electrones de un modo tal que esta
activado frente a la adicion de Michael, es decir, el doble enlace es un aceptor de Michael.

"Aldehido" se refiere a un compuesto de formula CH(O)R donde R es hidrégeno o un grupo hidrocarburo tal como un
grupo alquilo, como se define en el presente documento. En ciertas realizaciones, el aldehido es aldehido C1-1o,
aldehido C1s, aldehido C1.4, aldehido C13, y en ciertas realizaciones, aldehido C12. En ciertas realizaciones, el
aldehido es formaldehido. En ciertas realizaciones del aldehido, R se selecciona entre hidrégeno, alquilo Cis,
fenilalquilo Cr-12, fenilalquilo C7-12 sustituido, cicloalquilalquilo Cs.12, cicloalquilalquilo Cs.12 sustituido, cicloalquilo Cz-12,
cicloalquilo Cs.12 sustituido, arilo Cs.12, y arilo Cs-12 sustituido.

"Alcanodiilo” se refiere a un dirradical de un grupo hidrocarburo saturado, ramificado o de cadena lineal, aciclico, que
tiene, por ejemplo, de 1 a 18 atomos de carbono (Ci-1s), de 1-14 atomos de carbono (C1-14), de 1-6 atomos de
carbono (C1s), de 1 a 4 atomos de carbono (C14), o de 1 a 3 atomos de hidrocarburo (C+-3). En ciertas realizaciones,
el alcanodiilo es alcanodiilo C2-14, alcanodiilo C2-10, alcanodiilo C2-s, alcanodiilo C2s, alcanodiilo C24, y en ciertas
realizaciones, alcanodiilo C2.3. Algunos ejemplos de grupos alcanodiilo incluyen metano-diilo (-CH2-), etano-1,2-diilo
(-CH2CH2-), propano-1,3-diilo e iso-propano-1,2-diilo (por ejemplo, -CH2CH2CH2- y -CH(CHz)CH2-), butano-1,4-diilo (-
CH2CH2CH2CH3-), pentano-1,5-diilo (-CH2CH2CH2CH2CHz-), hexano-1,6-dillo (-CH2CH2CH2CH2CH2CH2-), heptano-
1,7-diilo, octano-1,8-diilo, nonano-1,9-diilo, decano-1,10-diilo, dodecano-1,12-diilo, y similares.

"Alcanocicloalcano" se refiere a un grupo hidrocarburo saturado que tiene uno o mas grupos cicloalquilo y/o
cicloalcanodiilo y uno o mas grupos alquilo y/o alcanodiilo, donde cicloalquilo, cicloalcanodiilo, alquilo, y alcanodiilo
se definen en el presente documento. En ciertas realizaciones, cada grupo o grupos cicloalquilo y/o cicloalcanodiilo
son Css, Css, Y en ciertas realizaciones, ciclohexilo o ciclohexanodiilo. En ciertas realizaciones, cada grupo o grupos
alquilo y/o alcanodiilo son Cis, C14, C13, y en ciertas realizaciones, metilo, metanodiilo, etilo, o etano-1,2-diilo. En
ciertas realizaciones, el grupo alcanocicloalcano es alcanocicloalcano Cas.1s, alcanocicloalcano Ca.ts,
alcanocicloalcano Cas.12, alcanocicloalcano Cas, alcanocicloalcano Ce12, alcanocicloalcano Cs.10, y en ciertas
realizaciones, alcanocicloalcano Ce9. Algunos ejemplos de grupos alcanocicloalcano incluyen 1,1,3,3-
tetrametilciclohexano y ciclohexilmetano.

"Alcanocicloalcanodiilo" se refiere a un dirradical de un grupo alcanocicloalcano. En ciertas realizaciones, el grupo
alcanocicloalcanodiilo es alcanocicloalcanodiilo Ca-1s, alcanocicloalcanodiilo Ca.16, alcanocicloalcanodiilo Ca-12,
alcanocicloalcanodiilo Cs.s, alcanocicloalcanodiilo Cs-12, alcanocicloalcanodiilo Ce-10, y en ciertas realizaciones,
alcanocicloalcanodiilo Ceg. Algunos ejemplos de grupos alcanocicloalcanodiilo incluyen  1,1,3,3-
tetrametilciclohexano-1,5-diilo y ciclohexiimetano-4,4'-diilo.

"Alcanoareno" se refiere a un grupo hidrocarburo que tiene uno o mas grupos arilo y/o arenodiilo y uno o mas grupos
alquilo y/o alcanodiilo, donde arilo, arenodiilo, alquilo, y alcanodiilo se definen en el presente documento. En ciertas
realizaciones, cada grupo o grupos arilo y/o arenodiilo son Ce12, Ces-10, Y en ciertas realizaciones, fenilo o
bencenodiilo. En ciertas realizaciones, cada grupo o grupos alquilo y/o alcanodiilo son C1s, C1.4, C13, y en ciertas
realizaciones, metilo, metanodiilo, etilo, o etano-1,2-dillo. En ciertas realizaciones, el grupo alcanoareno es
alcanoareno Cas-1s, alcanoareno Ca-16, alcanoareno Ca.12, alcanoareno Ca.s, alcanoareno Ce-12, alcanoareno Ce-10, y €n
ciertas realizaciones, alcanoareno Cs-9. Algunos ejemplos de grupos alcanoareno incluyen difenilmetano.

"Alcanoarenodiilo” se refiere a un dirradical de un grupo alcanoareno. En ciertas realizaciones, el grupo
alcanoarenodiilo es alcanoarenodiilo Cas-1s, alcanoarenodiilo Cas-1s, alcanoarenodiilo Cas.12, alcanoarenodiilo Ca-s,
alcanoarenodiilo Ce-12, alcanoarenodiilo Cs-10, y en ciertas realizaciones, alcanoarenodiilo Cs-s. Algunos ejemplos de
grupos alcanoarenodiilo incluyen difenilmetano-4,4'-diilo.

"Alcanocicloalcano" se refiere a un grupo hidrocarburo saturado que tiene uno o mas grupos cicloalquilo y/o
cicloalcanodiilo y uno o mas grupos alquilo y/o alcanodiilo, donde cicloalquilo, cicloalcanodiilo, alquilo, y alcanodiilo
se definen en el presente documento. En ciertas realizaciones, cada grupo o grupos cicloalquilo y/o cicloalcanodiilo
son Css, Css, y en ciertas realizaciones, ciclohexilo o ciclohexanodiilo. En ciertas realizaciones, cada grupo o grupos
alquilo y/o alcanodiilo son Cis, C14, C13, y en ciertas realizaciones, metilo, metanodiilo, etilo, o etano-1,2-diilo. En
ciertas realizaciones, el grupo alcanocicloalcano es alcanocicloalcano Cas.1s, alcanocicloalcano Ca-1s,
alcanocicloalcano Cs.12, alcanocicloalcano Ca.s, alcanocicloalcano Ces.12, alcanocicloalcano Ce10, y en ciertas
realizaciones, alcanocicloalcano Ceg. Algunos ejemplos de grupos alcanocicloalcano incluyen 1,1,3,3-
tetrametilciclohexano y ciclohexilmetano.

"Alcanocicloalcanodiilo” se refiere a un dirradical de un grupo alcanocicloalcano. En ciertas realizaciones, el grupo
alcanocicloalcanodiilo es alcanocicloalcanodiilo Ca1s, alcanocicloalcanodiilo Cas-1s, alcanocicloalcanodiilo Ca-12,
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alcanocicloalcanodiilo Cas, alcanocicloalcanodiilo Ce12, alcanocicloalcanodiilo Cs10, ¥ en ciertas realizaciones,
alcanocicloalcanodiilo  Cesg. Algunos ejemplos de grupos alcanocicloalcanodiilo incluyen  1,1,3,3-
tetrametilciclohexano-1,5-diilo y ciclohexilmetano-4,4'-diilo.

"Alcoxi" se refiere a un grupo -OR donde R es alquilo como se define en el presente documento. Algunos ejemplos
de grupos alcoxi incluyen metoxi, etoxi, n-propoxi, isopropoxi, y n-butoxi. En ciertas realizaciones, el grupo alcoxi es
alcoxi C1.s, alcoxi C1, alcoxi C1-4, y en ciertas realizaciones, alcoxi C1-s.

"Alquilo" se refiere a un monorradical de un grupo hidrocarburo saturado, ramificado o de cadena lineal, aciclico que
tiene, por ejemplo, de 1 a 20 atomos de carbono, de 1 a 10 atomos de carbono, de 1 a 6 atomos de carbono, de 1 a
4 atomos de carbono, o de 1 a 3 atomos de carbono. En ciertas realizaciones, el grupo alquilo es alquilo C2-s, alquilo
C2.4, y en ciertas realizaciones, alquilo C23. Algunos ejemplos de grupos alquilo incluyen metilo, etilo, n-propilo, iso-
propilo, n-butilo, iso-butilo, terc-butilo, n-hexilo, n-decilo, tetradecilo, y similares. En ciertas realizaciones, el grupo
alquilo es alquilo C2, alquilo C2.4, y en ciertas realizaciones, alquilo Cz-s.

"Arenodiilo" se refiere un grupo aromatico monociclico o policiclico dirradical. Algunos ejemplos de grupos arenodiilo
incluyen benceno-diilo y naftaleno-diilo. En ciertas realizaciones, el grupo arenodiilo es arenodiilo Cs-12, arenodiilo Cs-
10, arenodiilo Cs.g, y en ciertas realizaciones, benceno-diilo.

"Arilo" se refiere a un radical hidrocarburo aromatico monovalente derivado de la retirada de un atomo de hidrégeno
de un atomo de carbono individual de un sistema de anillos aromatico precursor. Arilo incluye anillos aromaticos
carbociclicos de 5 y 6 miembros, por ejemplo, benceno; sistemas de anillos biciclicos en los que al menos un anillo
es carbociclico y aromatico, por ejemplo, naftaleno, indano, y tetralina; y sistemas de anillos triciclicos en los que al
menos un anillo es carbociclico y aromatico, por ejemplo, fluoreno. Arilo incluye sistemas de anillos multiples que
tienen al menos un anillo aromatico carbociclico condensado al menos a un anillo aromatico carbociclico, anillo de
cicloalquilo, o anillo de heterociclolalquilo. Por ejemplo, arilo incluye anillos aromaticos carbociclicos de 5 y 6
miembros condensados a un anillo de heterociclolalquilo de 5 a 7 miembros que contiene uno o mas heteroatomos
elegidos entre N, O, y S. Para tales sistemas de anillos biciclicos condensados en los que solo uno de los anillos es
un anillo aromatico carbociclico, el punto de unién puede estar en el anillo aromatico carbociclico o en el anillo de
heterociclolalquilo. Algunos ejemplos de grupos arilo incluyen, pero no se limitan a, grupos derivados de
aceantrileno, acenaftileno, acefenantrileno, antraceno, azuleno, benceno, criseno, coroneno, fluoranteno, fluoreno,
hexaceno, hexafeno, hexaleno, as-indaceno, s-indaceno, indano, indeno, naftaleno, octaceno, octafeno, octaleno,
ovaleno, penta-2,4-dieno, pentaceno, pentaleno, pentafeno, perileno, fenaleno, fenantreno, piceno, pleiadeno,
pireno, pirantreno, rubiceno, trifenileno, trinaftaleno, y similares. En ciertas realizaciones, el grupo arilo puede tener
de 6 a 20 atomos de carbono, y en ciertas realizaciones, de 6 a 12 atomos de carbono. Sin embargo, arilo no incluye
0 no se superpone de ningun modo con heteroarilo, definido por separado en el presente documento. Por lo tanto,
un sistema de anillos multiples en el que uno o mas anillos aromaticos carbociclicos estan condensados a un anillo
aromatico de heterociclolalquilo, es heteroarilo, no arilo, como se define en el presente documento. En ciertas
realizaciones, un grupo arilo es fenilo.

"Cicloalcanodiilo" se refiere a un grupo hidrocarburo monociclico o policiclico saturado dirradical. En ciertas
realizaciones, el grupo cicloalcanodiilo es cicloalcanodiilo Cs-12, cicloalcanodiilo Cs.s, cicloalcanodiilo Css, y en ciertas
realizaciones, cicloalcanodiilo Css. Algunos ejemplos de grupos cicloalcanodiilo incluyen ciclohexano-1,4-diilo,
ciclohexano-1,3-diilo, y ciclohexano-1,2-diilo.

"Cicloalquilo" se refiere a un grupo hidrocarburo monorradical monociclico o policiclico saturado. En ciertas
realizaciones, el grupo cicloalquilo es cicloalquilo Cs.12, cicloalquilo Css, cicloalquilo Css, y en ciertas realizaciones,
cicloalquilo Cs.

"Cicloalquilalquilo” se refiere a un grupo alquilo en el que uno de los atomos de hidrégeno se reemplaza con un
grupo cicloalquilo. En ciertas realizaciones del grupo cicloalquilalquilo, un atomo de hidrégeno en el atomo de
carbono terminal de un grupo alquilo se reemplaza con un grupo cicloalquilo. En ciertas realizaciones de
cicloalquilalquilo, el grupo cicloalquilo es un grupo cicloalquilo Css, en ciertas realizaciones un grupo cicloalquilo Cs.s,
y en ciertas realizaciones, un grupo ciclopropilo, un grupo ciclobutilo, un grupo ciclopentilo, o un grupo ciclohexilo. En
ciertas realizaciones, la parte alcanodiilo de un grupo cicloalquilalquilo puede ser, por ejemplo, alcanodiilo C1-1o,
alcanodiilo C+s, alcanodiilo C1.4, alcanodiilo C13, propano-1,3-diilo, etano-1,2-dilo, o metano-diilo. En ciertas
realizaciones, el grupo cicloalquilalquilo es cicloalquilalquilo Ca-16, cicloalquilalquilo Ca-12, cicloalquilalquilo Ca-10,
cicloalquilalquilo Ce-12, 0 cicloalquilalquilo Ce-s. Por ejemplo, cicloalquilalquilo Ceg incluye un grupo alquilo C+-3 unido
a un grupo ciclopentilo o un grupo ciclohexilo.

Grupo "cicloalquilalcano” se refiere a un grupo hidrocarburo saturado, ramificado o sin ramificar, aciclico en el que
uno de los atomos de hidrégeno se reemplaza con un grupo cicloalcano. En ciertas realizaciones del grupo
cicloalquilalcano, un atomo de hidrégeno en el atomo de carbono terminal de un grupo alcano lineal se reemplaza
con un grupo cicloalquilo. En ciertas realizaciones el grupo cicloalquilo es un grupo cicloalquilo Css, en ciertas
realizaciones un grupo cicloalquilo Css, y en ciertas realizaciones un grupo ciclopropilo, un grupo ciclobutilo, un
grupo ciclopentilo, o un grupo ciclohexilo. La parte de alcano de un grupo cicloalquilalcano puede ser, por ejemplo,
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alcano C1.10, alcano C1s, alcano C1.4, alcano C13, propano, etano, o metano. En ciertas realizaciones, un grupo
cicloalquilalcano es cicloalquilalcano Ca-1s, cicloalquilalcano Cas-12, cicloalquilalcano Ca-10, cicloalquilalcano Cs-12, 0
cicloalquilalcano Cs.e. Por ejemplo, cicloalquilalcano Ce-g incluye un grupo alquilo C1-3 unido a un grupo ciclopentilo o
un grupo ciclohexilo.

"Grupo derivado de un diisocianato" se refiere a un grupo en que uno o los dos grupos isocianato terminales de un
diisocianato precursor formar una unién uretano (-O-C(O)-N(R)-), tiouretano (-S-C(0)-N(R)-), o urea (-N(R)-C(O)-
N(R)-). El grupo derivado de un diisocianato incluye grupos derivados de diisocianatos alifaticos y grupos derivados
de diisocianatos aromaticos. En ciertas realizaciones, el grupo derivado de un diisocianato es un grupo derivado de
un diisocianato alifatico, y en ciertas realizaciones un grupo derivado de un diisocianato es un grupo derivado de un
diisocianato aroméatico. Por ejemplo, un grupo derivado de 2,6-diisocianatotolueno tiene la estructura:

taca i ave

donde el grupo esta unido a un grupo -O-, -S- 0 -NR-, y resulta de la reaccién de un grupo isocianato con un grupo
hidroxilo, un grupo tiol, 0 un grupo amina.

Algunos ejemplos de diisocianatos alifaticos incluyen, diisocianato de 1,6-hexametileno, 1,5-diisocianato-2-
metilpentano, metil-2,6-diisocianatohexanoato, bis(isocianatometil)ciclohexano, 1,3-bis(isocianatometil)ciclohexano,

1,6-diisocianato de 2,2 4-trimetilhexano, 1,6-diisocianato de 2,4 4-trimetilhexano, 2,5(6)-
bis(isocianatometil)ciclo[2.2.1.]heptano, 1,3,3-trimetil-I-(isocianatometil)-5-isocianatociclohexano, 1,8-diisocianato-
2,4-dimetiloctano, diisocianato de octahidro-4,7-metano-1H-indenodimetilo, y 1,1'-metilenbis(4-

isocianatociclohexano), y diisocianato de 4,4-metilendiciclohexilo (H12MDI). Algunos ejemplos de diisocianatos
aromaticos incluyen diisocianato de 1,3-fenileno, diisocianato de 1,4-fenileno, diisocianato de 2,6-tolueno (2,6-TDI),
diisocianato de 2,4-tolueno (2,4-TDI), una mezcla de 2,4-TDl y 2,6-TDI, 1,5-diisocianatonaftaleno, 4,4'-diisocianato
de oxido de difenilo, diisocianato de 4,4'-metilendifenilo (4,4-MDI), diisocianato de 2,4'-metilendifenilo (2,4-MDI), 2,2'-
diisocianatodifenilmetano (2,2-MDI), diisocianato de difeniimetano (MDI), isocianato de 3,3'-dimetil-4,4'-bifenileno,
diisocianato de 3,3'-dimetoxi-4,4'-bifenileno, 1-[(2,4-diisocianatofenil)metil]-3-isocianato-2-metil benceno, vy
diisocianato de 2,4,6-triisopropil-m-fenileno.

Algunos ejemplos de diisocianatos aromaticos en los que los grupos isocianato no estan unidos directamente al
anillo aromatico incluyen, bis(isocianatoetil)benceno, diisocianato de a,a,a',a'-tetrametilxileno, 1,3-bis(1-isocianato-1-
metiletil)benceno, bis(isocianatobutil)lbenceno, bis(isocianatometil)naftaleno, bis(isocianatometil)difenil ~ éter,
bis(isocianatoetil)ftalato, y 2,5-di(isocianatometil)furano. Algunos diisocianatos aromaticos que tienen grupos
isocianato unidos directamente al anillo aromatico incluyen diisocianato de fenileno, diisocianato de etilfenileno,
diisocianato de isopropilfenileno, diisocianato de dimetilfenileno, diisocianato de dietilfenileno, diisocianato de
diisopropilfenileno, diisocianato de naftaleno, diisocianato de metilnaftaleno, diisocianato de bifenilo, diisocianato de
4.4'-difenilmetano, bis(3-metil-4-isocianatofenil)metano, bis(isocianatofenil)etileno, 3,3'-dimetoxi-bifenil-4,4'-
diisocianato, diisocianato de difeniléter, bis(isocianatofeniléter)etilenglicol, bis(isocianatofeniléter)-1,3-propilenoglicol,
diisocianato de benzofenona, diisocianato de carbazol, diisocianato de etilcarbazol, diisocianato de diclorocarbazol,
diisocianato de 4,4'-difeniimetano, diisocianato de p-fenileno, diisocianato de 2,4-tolueno, y diisocianato de 2,6-
tolueno.

Algunos ejemplos de diisocianatos aliciclicos incluyen diisocianato de isoforona, diisocianato de ciclohexano,

diisocianato de metilciclohexano, bis(isocianatometil)ciclohexano, bis(isocianatociclohexil)metano,
bis(isocianatociclohexil)-2,2-propano, bis(isocianatociclohexil)-1,2-etano, 2-isocianatometil-3-(3-isocianatopropil)-5-
isocianatometil-biciclo[2.2.1]-heptano, 2-isocianatometil-3-(3-isocianatopropil)-6-isocianatometil-biciclo[2.2.1]-

heptano, 2-isocianatometil-2-(3-isocianatopropil)-5-isocianatometil-biciclo[2.2.1]-heptano,  2-isocianatometil-2-(3-
isocianatopropil)-6-isocianatometil-biciclo[2.2.1]-heptano, 2-isocianatometil-3-(3-isocianato-propil)-6-(2-isocianatoetil)-
biciclo[2.2.1]-heptano,  2-isocianatometil-2-(3-isocianatopropil)-5-(2-isocianatoetil)-biciclo[2.2.1]-heptano, 'y  2-
isocianatometil-2-(3-isocianatopropil)-6-(2-isocianatoetil)-biciclo[2.2.1]-heptano.

"Grupo derivado de un monoisocianato etilénicamente insaturado activado" se refiere a un grupo en el que el grupo
isocianato de un monoisocianato etilénicamente insaturado activado precursor formar una unién uretano, tiouretano
o urea y el grupo etilénicamente insaturado activado esta unido a otro resto o no esta unido a ningun otro resto. En
ciertas realizaciones, un grupo derivado de un isocianato etilénicamente insaturado activado se refiere a un grupo en
el que un grupo isocianato de un monoisocianato etilénicamente insaturado activado precursor forma una union
uretano, tiouretano o urea y el grupo etilénicamente insaturado activado no esta unido a ningun otro resto. Por
ejemplo, un grupo derivado del monoisocianato etilénicamente insaturado activado metacrilato de 2-isocianatoetilo

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 257383213

puede tener la estructura:

H

N
\/\O
o

donde el carbonilo esta unido a -O-, -S- o -NR- para formar un grupo uretano, tiouretano o urea, respectivamente. En
ciertas realizaciones, un grupo derivado de un isocianato etilénicamente insaturado se refiere a un grupo en el que
un grupo isocianato de un monoisocianato etilénicamente insaturado precursor forma una unién uretano, tiouretano o
urea y el grupo etilénicamente insaturado estd unido a otro resto. Por ejemplo, en tales realizaciones, un grupo
derivado del monoisocianato etilénicamente insaturado activado metacrilato de 2-isocianatoetilo tiene la estructura:

1000

donde el carbonilo esta unido a -O-, -S- o -NR- para formar un grupo uretano, tiouretano o urea, y el grupo vinilo
anterior esta unido a otro resto.

Grupos que son reactivos con un grupo epoxi incluyen grupos amina. En tales realizaciones, un grupo V que
comprende un grupo que es reactivo con un grupo epoxi puede tener la formula -V-NHz; y un resto resultante de la
reaccion de V con un grupo epoxi can tiene la férmula -V-NH-CH2-CH(OH)-.

"Heteroalcanodiilo" se refiere a un grupo alcanodiilo en el que uno o mas de los atomos de carbono se reemplazan
con un heteroatomo, tal como N, O, S, o P. En ciertas realizaciones de heteroalcanodiilo, el heteroatomo se
selecciona entre Ny O.

"Heteroarenodiilo" se refiere a un grupo arenodiilo en el que uno o mas de los atomos de carbono se reemplazan
con un heteroatomo, tal como N, O, S, o P. En ciertas realizaciones de heteroarenodiilo, el heteroatomo se
selecciona entre Ny O.

"Heterocicloalcanodiilo" se refiere a un grupo cicloalcanodiilo en el que uno o mas de los atomos de carbono se
reemplazan con un heteroatomo, tal como N, O, S, o P. En ciertas realizaciones de heterocicloalcanodiilo, el
heteroatomo se selecciona entre Ny O.

"Heteroalcanoarenodiilo" se refiere a un grupo alcanoarenodiilo en el que uno o mas de los atomos de carbono se
reemplazan con un heteroatomo, tal como N, O, S, o P. En ciertas realizaciones de heteroalcanoarenodiilo, el
heteroatomo se selecciona entre Ny O.

"Heterocicloalcanodiilo" se refiere a un grupo cicloalcanodiilo en el que uno o mas de los atomos de carbono se
reemplazan con un heteroatomo, tal como N, O, S, o P. En ciertas realizaciones de heterocicloalcanodiilo, el
heteroatomo se selecciona entre Ny O.

"Cetona" se refiere a un compuesto de formula CO(R)2, donde cada R es un grupo hidrocarburo. En ciertas
realizaciones de una cetona, cada R se selecciona independientemente entre alquilo Cis6, fenilalquilo Cr.12,
fenilalquilo C7-12 sustituido, cicloalquilalquilo Ce-12, y cicloalquilalquilo Cs-12 sustituido. En ciertas realizaciones de la
cetona, cada R se selecciona independientemente entre metilo, etilo, y propilo. En ciertas realizaciones, la cetona se
selecciona entre propan-2-ona, butan-2-ona, pentan-2-ona, y pentan-3-ona.

"Oxialcanodiilo" se refiere a un grupo alcanodiilo en el que uno o mas de los atomos de carbono y ciertos atomos o
grupos unidos a los uno o mas atomos de carbono se reemplazan con un atomo de oxigeno. En ciertas realizaciones
de oxialcanodiilo, los 4tomos de oxigeno no seran adyacentes a otros atomos de oxigeno. En ciertas realizaciones,
oxialcanodiilo es oxialcanodiilo Cz-10, oxialcanodiilo Cz-s, oxialcanodiilo Cz2-s, y en ciertas realizaciones, oxialcanodiilo
C24.

"Fenilalquilo" se refiere a un grupo alquilo en el que uno de los atomos de hidrégeno se reemplaza con un grupo

fenilo. En ciertas realizaciones de fenilalquilo, uno de los atomos de hidrégeno del atomo de carbono terminal de un
grupo alquilo lineal se reemplaza con un grupo fenilo. En ciertas realizaciones, el grupo fenilalquilo es fenilalquilo C7-
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12, fenilalquilo C7-10, fenilalquilo C7.s, y en ciertas realizaciones, bencilo.

Como se usa en el presente documento, "polimero” se refiere a oligdmeros, homopolimeros, y copolimeros. A
menos que se indique otra cosa, los pesos moleculares son pesos moleculares promedio en numero para materiales
poliméricos indicados como "Mn" segun se determina, por ejemplo, mediante cromatografia de permeacién en gel
usando un estandar de poliestireno de una forma reconocida en la técnica.

Como se indica, ciertas realizaciones proporcionadas por la presente invencion se refieren a aductos que contienen
azufre terminados en amina flexibles. Los polimeros que contienen azufre incluyen politioéteres, polidisulfuros, y
polimeros que contienen grupos tanto tioéter como disulfuro. Un politioéter se refiere generalmente a un polimero
gue contiene al menos dos grupos tioéter, por ejemplo, dos grupos -C-S-C-. Un polidisulfuro se refiere a un polimero
gue contiene al menos dos grupos disulfuro, por ejemplo, dos grupos -C-S-S-C-. Ademas de al menos dos grupos
tioéter y/o disulfuro, los polimeros que contienen azufre proporcionados por la presente divulgacion pueden
comprender al menos dos grupos formal, acetal, y/o cetal, por ejemplo, al menos dos grupos -O-C(R)2-O-, donde
cada R se selecciona independientemente entre hidrégeno, alquilo C1-s, fenilalquilo C7-12, fenilalquilo C7-12 sustituido,
cicloalquilalquilo Ce-12, cicloalquilalquilo Ce-12 sustituido, cicloalquilo Cs.12, cicloalquilo Cs12 sustituido, arilo Ce-12, y
arilo Ce-12 sustituido.

"Sustituido" se refiere a un grupo en el que uno o mas atomos de hidrégeno se reemplazan independientemente
cada uno con un sustituyente o sustituyentes iguales o diferentes. En ciertas realizaciones, el sustituyente se
selecciona entre halégeno, -S(0)20H, -S(0)2,-SH, -SR donde R es alquilo C16, -COOH, -NO2, -NR2 donde cada R se
selecciona independientemente entre hidrégeno y alquilo C1.3, -CN, =0, alquilo C1s, -CF3, -OH, fenilo, heteroalquilo
C2, heteroarilo Css, alcoxi C16, y -COR donde R es alquilo C16. En ciertas realizaciones, el sustituyente se elige
entre -OH, -NH2, y alquilo C1.

Para los fines de la siguiente descripcion, se ha de entender que las realizaciones proporcionadas por la presente
divulgacion pueden suponer diversas variaciones y secuencias de etapa alternativas, excepto cuando se especifique
de forma expresa lo contrario. Ademas, salvo en los ejemplos, o donde se indique de otro modo, todos los nimeros
que expresan, por ejemplo, cantidades de ingredientes usadas en la memoria descriptiva y las reivindicaciones se ha
de entender que estan modificados en todos los casos por el término "aproximadamente". Por lo tanto, a menos que
se indique lo contrario, los parametros numéricos que se exponen en la siguiente memoria descriptiva y en las
reivindicaciones anexas son aproximaciones que pueden variar dependiendo de las propiedades deseadas que se
obtienen. A lo sumo, y no como un intento de limitar la aplicacion de la doctrina de los equivalentes al alcance de las
reivindicaciones, cada parametro numérico se deberia interpretar al menos a la luz del nUmero de cifras significativas
informadas y por aplicacion de las técnicas de redondeo convencionales.

A pesar de que los intervalos y parametros numéricos que se exponen en el amplio alcance de la invencién son
aproximaciones, los valores numéricos expuestos en los ejemplos especificos se informan de forma tan precisa
como es posible. Sin embargo, cualquier valor numérico contiene inherentemente ciertos errores que resultan
necesariamente de la variacion estandar encontrada en sus respectivas medidas de ensayo.

Ademas, se deberia entender que cualquier intervalo numérico indicado en el presente documento pretende incluir
todos los subintervalos incluidos en el mismo. Por ejemplo, un intervalo de "1 a 10" pretende incluir todos los
subintervalos entre (e incluyendo) el valor minimo indicado de aproximadamente 1 y el valor maximo indicado de
aproximadamente 10, es decir, que tiene un valor minimo mayor o igual que aproximadamente 1 y un valor maximo
menor o igual que aproximadamente 10.

A continuacién se hace referencia a ciertas realizaciones de polimeros, composiciones, y métodos. No se pretende
que las realizaciones desveladas sean limitantes de las reivindicaciones. Por el contrario, se pretende que las
reivindicaciones cubran todas las alternativas, modificaciones, y equivalentes.

En ciertas realizaciones, las poliaminas flexibles proporcionadas por la presente divulgacion tienen la estructura de
Férmula (1):

A-Y-(CR?2)p-[-O-(CR"2)n-]m-O-(CR%)p-Y-A (1)
donde:

m es un numero entero de 0 a 4;

cada n es independientemente un nimero entero de 1 a 4;

cada p es independientemente un niumero entero de 1 a 4;

cada A es independientemente fenilo sustituido con amino;

cada Y se selecciona independientemente entre O y S;

cada R se selecciona independientemente entre hidrogeno y alquilo C1.3; y
cada R? se selecciona independientemente entre hidrégeno y alquilo C1-a.
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En ciertas realizaciones de una poliamina de Férmula (1), cada R" es hidrégeno y cada R? es hidrdgeno.
En ciertas realizaciones de una poliamina de Formula (1), m se selecciona entre Oy 1.

En ciertas realizaciones de una poliamina de Férmula (1), cada n es 1, cada n es 2, cada n es 3, y en ciertas
realizaciones, cada n es 4.

En ciertas realizaciones de una poliamina de Férmula (1), cada p es 1, cada p es 2, cada p es 3, y en ciertas
realizaciones, cada p es 4.

En ciertas realizaciones de una poliamina de Férmula (1), cada Y es O.
En ciertas realizaciones de una poliamina de Férmula (1), cada Y es S.
En ciertas realizaciones de una poliamina de Férmula (1), cada A es igual.

En ciertas realizaciones de una poliamina de Férmula (1), cada A se selecciona entre 2-aminofenilo, 3-aminofenilo, y
4-aminofenilo.

En ciertas realizaciones de una poliamina de Férmula (1), cada R' y R? es hidrégeno; mes 0; pes 2; cada Y es O; y
cada A es igual y se selecciona entre 2-aminofenilo, 3-aminofenilo, y 4-aminofenilo. En ciertas realizaciones de una
poliamina de Formula (1), cada R' y R? es hidrégeno; mes 1; nes 1; p es 2; cada Y es O; y cada A es igual y se
selecciona entre 2-aminofenilo, 3-aminofenilo, y 4-aminofenilo. En ciertas realizaciones de una poliamina de Férmula
(1), cada R' y R? es hidrogeno; m es 0; p es 2; cada Y es S; y cada A es igual y se selecciona entre 2-aminofenilo, 3-
aminofenilo, y 4-aminofenilo. En ciertas realizaciones de una poliamina de Férmula (1), cada R' y R? es hidrdgeno;
mes 1;nes 1; pes 2; cada Y es S; y cada A es igual y se selecciona entre 2-aminofenilo, 3-aminofenilo, y 4-
aminofenilo.

En ciertas realizaciones, una poliamina flexible difuncional de Férmula (1) se selecciona entre 2,2'-(2,2-
metilenbis(oxi)bis(etano-2,1-diil)bis(sulfanodiil))dianilina,  4,4'-(2,2'-metilenbis(oxi)bis(etano-2,1-diil)bis(oxi))dianilina,
4,4'-(2,2'-metilenbis(oxi)bis(etano-2,1-diil)bis(sulfanodiil))dianilina, y 2,2'-(etano-1,2-diilbis(sulfanodiil))di-anilina, 2,2'-
metilenbis(sulfanodiil)dianilina.

En ciertas realizaciones, una poliamina flexible puede comprender una o mas poliaminas de Férmula (1).

Las poliaminas proporcionadas por la presente divulgacion se pueden preparar usando métodos conocidos en la
técnica tales como los que se desvelan en el documento de Patente Canadiense n.°1082398.

En ciertas realizaciones, las poliaminas proporcionadas por la presente divulgacion se pueden preparar por
tratamiento de un aminotiofenol tal como 2-aminobencenotiol, 3-aminobencenotiol, o 4-aminobencenotiol con una
base alcalina tal como hidréxido potasico en un disolvente organico para proporcionar la correspondiente sal
alcalina, seguido de reaccion a temperatura elevada con un compuesto terminado en halégeno de Férmula (3):

X-(CR%)p-[-O-(CR'2)n-]m-O-(CRZ%2)p-X (3)

donde X es un halégeno seleccionado entre cloro, bromo, y yodo; y las variables R', R?, n, m, y p son como se
definen para las poliaminas de Férmula (1) para proporcionar la correspondiente poliamina flexible difuncional. En
ciertas realizaciones, el compuesto de Férmula (3) se selecciona entre bis-2-cloroetilformal, 1,2-diyodoetano, y
dibromometano.

En ciertas realizaciones, los aductos de poliformal terminados en amina flexibles proporcionados por la presente

divulgacion se seleccionan entre un aducto de Formula (4), un aducto de Férmula (5), y una combinacion de los
mismos:
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en las que:

5 cada t es independientemente un nimero entero seleccionado de 1 a 50;
cada u se selecciona independientemente entre 1y 2;
cada R3 es independientemente alcanodiilo Czs;
cada R“ se selecciona independientemente entre hidrégeno, alquilo Cis, fenilalquilo C7.12, fenilalquilo C7-12
sustituido, cicloalquilalquilo Ce-12, cicloalquilalquilo Cs-12 sustituido, cicloalquilo Cs-12, cicloalquilo Cs-12 sustituido,
10 arilo Ce-12, y arilo Cs-12 sustituido;
B representa el nucleo de un poliol z-valente B(OH), en el que z es un numero enterode 3a 6; y
cada R® es independientemente un grupo que comprende F, en el que F es un grupo terminado en amina de
Férmula (1"):

15 A-Y-(CR?2)p-[-O-(CR"2)n-]m-O-(CR?2)p-Y-A'- 1
en la que:

m es un numero entero de 0 a 4;

20 cada n es independientemente un nimero entero de 1 a 4;
cada p es independientemente un nimero entero de 1 a 4;
A es fenilo sustituido con amino;
-A'- es

X

|

F

25
cada Y se selecciona independientemente entre O y S;
cada R' se selecciona independientemente entre hidrogeno y alquilo C13; y
cada R? se selecciona independientemente entre hidrégeno y alquilo C1-a.
30

En ciertas realizaciones, los aductos de poliformal terminados en amina proporcionados por la presente divulgacion
comprenden el producto de reaccion de reactivos que comprenden:

(a) un polimero de poliformal con modificacién terminal que comprende los productos de reaccion de reactivos
35 que comprenden:

(i) un poliformal poliol seleccionado entre un poliol de Férmula (6), un poliol de Férmula (7), y una
combinacion de los mismos:
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en las que:

cada t es independientemente un nimero entero seleccionado de 1 a 50;

cada u se selecciona independientemente entre 1y 2;

cada R?® se selecciona independientemente entre alcanodiilo Cz;

cada R* se selecciona independientemente entre hidrogeno, alquilo C1., fenilalquilo C7-12, fenilalquilo C7-12
sustituido, cicloalquilalquilo Ce-12, cicloalquilalquilo Ce-12 sustituido, cicloalquilo Cs-12, cicloalquilo Cs-12
sustituido, arilo Ces-12, y arilo Ce-12 sustituido; y

B representa el nucleo de un poliol z-valente B(OH), en la que z es un numero enterode 3 a 6; y

(ii) un compuesto que comprende un grupo terminal seleccionado entre un grupo etilénicamente insaturado,

un grupo isocianato, y un grupo epoxi; y un grupo que es reactivo con los grupos hidroxilo terminales de los

polioles de Formula (6) y Férmula (7); y

(b) una poliamina de Férmula (1):
A-Y-(CR?2)p-[-O-(CR'2)n-]Im-O-(CR%2)p-Y-A 1)
en la que:

m es un numero entero de 0 a 4;

cada n es independientemente un niumero entero de 1 a 4;

cada p es independientemente un nimero entero de 1 a 4;

cada A es independientemente fenilo sustituido con amino;

cada Y se selecciona independientemente entre O y S;

cada R se selecciona independientemente entre hidrogeno y alquilo C1.3; y

cada R? se selecciona independientemente entre hidrégeno y alquilo C1-s.
Se desvelan polimeros de poliformal difuncionales, por ejemplo, en el documento de Solicitud de Patente de Estados
Unidos n.° 13/050.988, y se desvelan polimeros de poliformal multifuncionales, por ejemplo, en el documento de
Solicitud Provisional de Estados Unidos n.° 61/453.978, presentado el 18 de marzo de 2011. Se desvelan
composiciones de poliurea que comprenden polimeros de poliformal en el documento de Solicitud de Estados
Unidos n.° 13/051.002.
En ciertas realizaciones de un aducto de Formula (4) y Férmula (5), cada R' es hidrégeno y cada R? es hidrégeno.
En ciertas realizaciones de un aducto de Férmula (4) y Formula (5), m se selecciona entre Oy 1.

En ciertas realizaciones de un aducto de Formula (4) y Formula (5), cadanes 1, cadan es 2, cadan es 3,y en
ciertas realizaciones, cada n es 4.

En ciertas realizaciones de un aducto de Férmula (4) y Formula (5), cada p es 1, cada p es 2, cada p es 3, y en
ciertas realizaciones, cada p es 4.

En ciertas realizaciones de un aducto de Férmula (4) y Féormula (5), cada Y es O.
En ciertas realizaciones de un aducto de Férmula (4) y Férmula (5), cada Y es S.

En ciertas realizaciones de un aducto de Férmula (4) y Féormula (5), cada A es igual.
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En ciertas realizaciones de un aducto de Férmula (4) y Férmula (5), cada A se selecciona independientemente entre
2-aminofenilo, 3-aminofenilo, y 4-aminofenilo.

En ciertas realizaciones de un aducto de Féormula (4) y Férmula (5), cada A es igual y se selecciona entre 2-
aminofenilo, 3-aminofenilo, y 4-aminofenilo.

En ciertas realizaciones de un aducto de Formula (4) y Formula (5), cada R' y R? es hidrogeno; m es 0; p es 2; cada
Y es O; y cada A es igual y se selecciona entre 2-aminofenilo, 3-aminofenilo, y 4-aminofenilo. En ciertas
realizaciones de un aducto de Formula (4) y Formula (5), cada R' y R? es hidrégeno; mes 1; nes 1; p es 2; cada Y
es O; y cada A es igual y se selecciona entre 2-aminofenilo, 3-aminofenilo, y 4-aminofenilo. En ciertas realizaciones
de un aducto de Férmula (4) y Formula (5), cada R' y R? es hidrégeno; m es 0; p es 2; cada Y es S; y cada A es
igual y se selecciona entre 2-aminofenilo, 3-aminofenilo, y 4-aminofenilo. En ciertas realizaciones de un aducto de
Férmula (4) y Formula (5), cada R' y R? es hidrogeno; mes 1; nes 1; p es 2; cada Y es S; y cada A es igual y se
selecciona entre 2-aminofenilo, 3-aminofenilo, y 4-aminofenilo.

En ciertas realizaciones de un aducto de Férmula (4) y Férmula (5), cada A' se selecciona entre N-il-2-fenil anilina,
N-il-3-fenil anilina, y N-il-4-fenil anilina.

En ciertas realizaciones de polimeros de poliformal de Formula (4), Férmula (5), Férmula (6), y Formula (7), cada R®
se selecciona independientemente entre alcanodiilo Cz, alcanodiilo Cz-4, alcanodiilo Cz-3, y en ciertas realizaciones,
etano-1,2-diilo. En ciertas realizaciones de polimeros de poliformal de Férmula (4), Férmula (5), Férmula (6), y
Férmula (7), cada R® es etano-1,2-diilo.

En ciertas realizaciones de polimeros de poliformal de Férmula (4), Formula (5), Férmula (6), y Formula (7), cada R*
se selecciona independientemente entre hidrogeno, alquilo C+-s, alquilo C1-4, alquilo C+-3, y en ciertas realizaciones,
alquilo C1-2. En ciertas realizaciones de polimeros de poliformal de Férmula (4), Formula (5), Féormula (6), y Formula
(7), cada R* es metilo, y en ciertas realizaciones, etilo. En ciertas realizaciones de polimeros de poliformal de
Férmula (4), Formula (5), Férmula (6), y Formula (7), cada R* es hidrogeno, y en ciertas realizaciones, cada R* se
selecciona entre hidrégeno, metilo, y etilo.

En ciertas realizaciones de polimeros de poliformal de Formula (4), Férmula (5), Férmula (6), y Formula (7), cada R®
es igual y se selecciona entre un alcanodiilo C2-3 tal como etano-1,2-diilo y propano-1,3-diilo; y cada R* es igual y se
selecciona entre hidrogeno y alquilo C+-3 tal como metilo, etilo, y propilo. En ciertas realizaciones de polimeros de
poliformal de Formula (4), Formula (5), Formula (6), y Formula (7), cada R* es hidrogeno, y en ciertas realizaciones,
cada R* es metilo. En ciertas realizaciones de polimeros de poliformal de Formula (4), Férmula (5), Formula (6), y
Férmula (7), cada R® es etano-1,2-diilo y cada R* es hidrogeno. En ciertas realizaciones de polimeros de poliformal
de Férmula (4), Formula (5), Formula (6), y Férmula (7), cada R® es igual y se selecciona entre etano-1,2-diilo y
propano-1,3-diilo; y cada R* se selecciona independientemente entre hidrogeno, metilo, y etilo.

En ciertas realizaciones de polimeros de poliformal de Féormula (4), Féormula (5), Formula (6), y Formula (7), t es un
numero entero seleccionado de 1 a 50, un niumero entero seleccionado de 2 a 40, un niumero entero seleccionado
de 4 a 30, y en ciertas realizaciones, t es un numero entero seleccionado de 7 a 30.

En ciertas realizaciones de polimeros de poliformal de Férmula (4), Férmula (5), Férmula (6), y Formula (7), cada u
es igualy es 1, y en ciertas realizaciones, cada u es igual y es 2.

En ciertas realizaciones de polimeros de poliformal de Férmula (5) y Féormula (7) donde z es 3, el poliol precursor
B(OH)z es un triol de Férmula (8):

HQ At—oO0H

[+

HO/ (8)

donde cada R® es independientemente alcanodiilo C1s, y en ciertas realizaciones, un triol de Férmula (9):
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donde cada R® es independientemente alcanodiilo C1s. Por lo tanto, en estas realizaciones B tiene la estructura:
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respectivamente, donde cada R® es independientemente alcanodiilo C1s. En ciertas realizaciones de polioles de
Férmula (8) y Formula (9), cada R® es igual y es alcanodiilo Cis, alcanodiilo C1.4, y en ciertas realizaciones,
alcanodiilo C1-2.

En ciertas realizaciones de B(OH);, z es 3, z es 4, z es 5, y en ciertas realizaciones, z es 6. Un poliol z-valente
B(OH): puede comprender uno o mas polioles que tienen la misma valencia o puede ser una combinaciéon de
polioles que tienen diferentes carencias.

En ciertas realizaciones, un poliformal diol de Férmula (6) comprende los productos de reaccién de un diol que
contiene azufre; y un reactivo seleccionado entre un aldehido, una cetona, y una combinacién de los mismos. En
ciertas realizaciones de la reaccién, el diol que contiene azufre comprende un diol de Férmula (10):

HO\HS /‘S)U\FP _OH a0

donde u se selecciona entre 1 y 2; y cada R® se selecciona independientemente entre alcanodiilo C2s. En ciertas
realizaciones de un diol que contiene azufre, u es 1y en ciertas realizaciones u es 2. En ciertas realizaciones de un
diol que contiene azufre, cada R® es igual y en ciertas realizaciones, cada R® es diferente. En ciertas realizaciones,
cada R® se selecciona entre alcanodiilo Cz.5, alcanodiilo C2.4, alcanodiilo C2.3, y en ciertas realizaciones, cada R® es
etano-1,2-diilo. En ciertas realizaciones de la reaccién, el diol que contiene azufre comprende un diol que contiene
azufre seleccionado entre 2,2'-tiodietanol, 3,3'-tiobis(propan-1-ol), 4,4'-tiobis(butan-1-ol), y una combinacion de
cualquiera de los anteriores. En ciertas realizaciones de la reaccion, el diol que contiene azufre comprende 2,2'-
tiodietanol.

En ciertas realizaciones de una reaccion para formar un poliformal diol de Férmula (6), un diol que contiene azufre
de Férmula (10) comprende un unico tipo de diol que contiene azufre, y en ciertas realizaciones, comprende una
mezcla de dioles que contienen azufre. Una mezcla de dioles que contienen azufre puede comprender de un 5 % en
moles a un 95 % en moles de uno o mas tioéteres (u es 1) y de un 95 % en moles a un 5 % en moles de uno o0 mas
disulfuros (u es 2). En ciertas realizaciones, una mezcla de dioles que contienen azufre comprende un 50 % en
moles de uno o mas tioéteres y un 50 % en moles de uno o mas disulfuros. En ciertas realizaciones, una mezcla de
dioles que contienen azufre comprende de un 0 % en moles a un 30 % en moles de uno o mas disulfuros, y de un
100 % en moles a un 70 % en moles de uno o mas tioéteres.

En ciertas realizaciones de una reaccion para formar un poliformal diol de Férmula (6), un reactivo es un aldehido.
En ciertas realizaciones en las que un reactivo es un aldehido, el aldehido comprende un aldehido C1s, un aldehido
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C14, un aldehido Ci13, y en ciertas realizaciones, un aldehido C12. En ciertas realizaciones, el aldehido es
formaldehido. En ciertas realizaciones en las que un reactivo es formaldehido, el formaldehido se proporciona como
paraformaldehido.

En ciertas realizaciones de una reaccion para formar un poliformal diol de Formula (6), un reactivo es una cetona. En
ciertas realizaciones en las que un reactivo es una cetona, la cetona tienen la férmula C(O)R2 donde cada R se
selecciona independientemente entre alquilo C1s, fenilalquilo C7-12, fenilalquilo C7-12 sustituido, cicloalquilalquilo Cs-12,
cicloalquilalquilo Cs.12 sustituido, cicloalquilo Cz-12, cicloalquilo Cs-12 sustituido, arilo Cs-12, y arilo Ce-12 sustituido. En
ciertas realizaciones de una cetona, cada R se selecciona independientemente entre metilo, etilo, y propilo. En
ciertas realizaciones, una cetona se selecciona entre propan-2-ona, butan-2-ona, pentan-2-ona, y pentan-3-ona.

En ciertas realizaciones, un poliformal diol de Férmula (6) comprende los productos de reaccion de reactivos que
comprenden 2,2'-tiodietanol y formaldehido, y se denominan en el presente documento tiodiglicol politioéter o
tiodiglicol poliformal.

La reaccion usada para preparar un poliformal diol de Féormula (6) puede tener lugar en presencia de un catalizador
acido, tal como acido sulfurico, acido sulfénico, o una combinacién de los mismos. En ciertas realizaciones, se puede
usar un acido sulfonico. Algunos ejemplos de acidos sulfonicos incluyen acidos alquilsulfonicos tales como acido
metanosulfénico, acido etanosulfonico, acido terc-butanosulfénico, acido 2-propanosulfénico, y acido
ciclohexilsulfénico; acidos alquenosulfénicos tales como acido a-olefinasulfénico, acido a-olefinasulfénico
dimerizado, y acido 2-hexenosulfénico; acidos sulfénicos aromaticos tales como acido para-toluenosulfonico, acido
bencenosulfénico, y acido naftalenosulfénico; y acidos sulfénicos soportados sobre polimeros tales como los
catalizadores de acido sulfénico Amberlyst™ disponibles en Dow Chemical.

En ciertas realizaciones, los poliformal dioles de Férmula (6) tienen un indice de hidroxilo de 10 a 100, de 20 a 80, de
20 a 60, de 20 a 50, y en ciertas realizaciones, de 20 a 40. El indice de hidroxilo es el contenido de hidroxilo del diol
que contiene azufre y se puede determinar, por ejemplo, por acetilacion de los grupos hidroxilo y valoracion del acido
resultante frente a hidréxido potasico. El indice de hidroxilo es el peso de hidréxido potasico en miligramos que
neutralizara el acido de un gramo del polimero que contiene azufre.

En ciertas realizaciones, los poliformal dioles de Férmula (6) tienen un peso molecular promedio en nimero de 200 a
6.000 Daltons, de 500 a 5.000 Daltons, de 1.000 a 5.000 Daltons, de 1.500 a 4.000 Daltons, y en ciertas
realizaciones, de 2.000 a 3.600 Daltons.

Se pueden preparar poliformal polioles multifuncionales de Férmula (7) por reacciéon de un diol que contiene azufre
tal como un diol de Férmula (10); un reactivo seleccionado entre un aldehido, una cetona, y una combinacién de los
mismos; y un poliol multifuncional z-valente B(OH)., en el que z es un nimero entero de 3 a 6.

En ciertas realizaciones, los poliformal polioles de Férmula (7) contienen al menos tres grupos hidroxilo por molécula
de poliol. Por ejemplo, un poliformal poliol de Férmula (7) puede contener de tres a diez grupos hidroxilo por
molécula de poliol, de tres a ocho grupos hidroxilo por molécula de poliol, de tres a seis grupos hidroxilo por
molécula de poliol, y en ciertas realizaciones, de tres a cuatro grupos hidroxilo por molécula de poliol. En ciertas
realizaciones, un poliformal poliol de Formula (7) contiene cuatro grupos hidroxilo por molécula de poliol, y en ciertas
realizaciones, un poliformal poliol de Férmula (7) contiene tres grupos hidroxilo por molécula de poliol. El poliol
puede ser un tipo Unico de poliol o puede ser una mezcla de diferentes polioles que tienen un numero igual o
diferente de grupos hidroxilo por molécula.

En ciertas realizaciones de los reactivos (a)(i) anteriores, los polioles de Férmula (6) y Férmula (7) comprenden los
productos de reaccion de reactivos que comprenden un poliformal diol; un poliol que contiene al menos tres (3)
grupos hidroxilo por molécula de poliol; y un reactivo seleccionado entre un aldehido, una cetona, y una combinacion
de los mismos. Los reactivos pueden comprender uno o mas tipos de poliformal diol, uno o mas tipos de poliol, y/o
uno o mas tipos de aldehido y/o cetona.

En ciertas realizaciones, un poliformal diol comprende un diol de Formula (10) donde cada R® se selecciona
independientemente entre alcanodiilo C2.6. En ciertas realizaciones, un poliformal diol comprende un poliformal diol
seleccionado entre 2,2'-tiodietanol, 3,3'-tiobis(propan-1-ol), 4,4'-tiobis(butan-1-ol), y una combinacién de cualquiera
de los anteriores. En ciertas realizaciones de la reaccion, el poliformal diol comprende 2,2'-tiodietanol.

En ciertas realizaciones de una reaccion para formar un poliformal diol de Férmula (7), un poliol z-valente tiene la

férmula B(OH)z, donde z es un numero entero de 3 a 6, y B representa el nucleo del poliol z-valente. En ciertas
realizaciones, un poliol comprende un triol (z es 3) de Féormula (8):
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HO Rb—0OH

HO | (8)

donde cada R® es independientemente alcanodiilo C1s, y en ciertas realizaciones, un triol de Férmula (9):

(8]
P )I\ /I:
HO N N
o] lil [6)
RG
o )

donde cada R® es independientemente alcanodiilo C1s. En ciertas realizaciones de un poliol de Férmula (8) y
Férmula (9), cada R® se puede seleccionar independientemente entre alcanodiilo C1-4, y en ciertas realizaciones,
entre alcanodiilo C1-3. En ciertas realizaciones de un polilol trivalente de Férmula (8) y Férmula (9), cada R® puede
ser igual, y en ciertas realizaciones, cada R® pueden ser diferente. En ciertas realizaciones de un polilol trivalente de
Férmula (8) y Formula (9), cada R® se selecciona entre metanodiilo, etano-1,2-diilo, propano-1,3-diilo, y en ciertas
realizaciones, butano-1,4-diilo.

En ciertas realizaciones de reacciones que comprenden polioles de Férmula (6) y Férmula (7), el reactivo es un
aldehido. En ciertas realizaciones en las que el reactivo es un aldehido, el aldehido comprende un aldehido C1s, un
aldehido C14, un aldehido Ci.3, y en ciertas realizaciones, un aldehido C1.2. En ciertas realizaciones, el aldehido
comprende un alquilo y se selecciona entre acetaldehido, propionaldehido, isobutiraldehido, y butiraldehido. En
ciertas realizaciones, el aldehido es formaldehido. En ciertas realizaciones en las que el reactivo es formaldehido, el
formaldehido se proporciona como paraformaldehido.

En ciertas realizaciones de una reaccion para formar poliformal polioles de Férmula (6) y Formula (7), el reactivo es
una cetona. En ciertas realizaciones en las que el reactivo es una cetona, la cetona tiene la formula C(O)R2 donde
cada R se selecciona independientemente entre alquilo Cis, fenilalquilo Cr7-12, fenilalquilo C7-12 sustituido,
cicloalquilalquilo Ce-12, cicloalquilalquilo Ce-12 sustituido, cicloalquilo Cs-12, cicloalquilo Cs.12 sustituido, arilo Ce-12, ¥y
arilo Cs-12 sustituido. En ciertas realizaciones de una cetona, cada R se selecciona independientemente entre metilo,
etilo, y propilo. En ciertas realizaciones, una cetona se selecciona entre propan-2-ona, butan-2-ona, pentan-2-ona,
pentan-3-ona, y 3-metilbutan-2-ona.

En ciertas realizaciones de una reaccién para formar poliformal polioles de Férmula (6) y Férmula (7), un poliol
comprende el producto de reaccién de reactivos que comprenden 2,2'-tiodietanol, un poliol, y formaldehido. En
ciertas realizaciones, un poliformal poliol comprende el producto de reaccion de reactivos que comprenden 2,2'-
tiodietanol, un triol, y formaldehido. En ciertas realizaciones, un poliformal poliol proporcionado por la presente
divulgacion comprende el producto de reaccion de reactivos que comprenden 2,2'-tiodietanol, formaldehido, y un triol
de Férmula (8). En ciertas realizaciones, un poliformal poliol proporcionado por la presente divulgacion comprende el
producto de reaccion de reactivos que comprenden 2,2'-tiodietanol, formaldehido, y un triol de Férmula (9).

En ciertas realizaciones de los reactivos (a)(i), un poliformal diol comprende un unico tipo de poliformal diol, y en
ciertas realizaciones, comprende una combinacion de poliformal dioles.

En realizaciones en las que los uno o mas polioles usados para formar los poliformal polioles proporcionados por la
presente divulgacion tienen el mismo numero de grupos hidroxilo, el poliformal poliol tendra una funcionalidad
hidroxilo aproximadamente equivalente a la de los uno o mas polioles. Por ejemplo, cuando un poliol que tiene una
funcionalidad hidroxilo de tres o una combinacién de polioles en la que cada uno de los polioles de la combinacién
tiene una funcionalidad hidroxilo de tres se usa para preparar un poliformal poliol, el poliformal poliol tendra una
funcionalidad de hidroxilo de tres. En ciertas realizaciones, un poliformal poliol puede tener una funcionalidad
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hidroxilo promedio de tres, cuatro, cinco, y en algunas realizaciones, seis.

Cuando se usan polioles que tienen diferentes funcionalidades hidroxilo para preparar poliformal polioles, los
poliformal polioles pueden exhibir un intervalo de funcionalidades. Por ejemplo, los poliformal polioles
proporcionados por la presente divulgacion pueden tener una funcionalidad hidroxilo promedio de 3 a 12, de 3 a 9,
de 3 a 6, de 3 a 4, y en ciertas realizaciones, de 3,1 a 3,5. En ciertas realizaciones, se puede preparar un poliformal
poliol que tiene una funcionalidad hidroxilo promedio de tres a cuatro por reacciéon de una combinacion de uno o mas
polioles que tienen una funcionalidad hidroxilo de tres y uno o mas polioles que tienen una funcionalidad hidroxilo de
cuatro.

En ciertas realizaciones, los poliformal polioles proporcionados por la presente divulgacion tienen un indice de
hidroxilo de 10 a 100, de 20 a 80, de 20 a 60, de 20 a 50, y en ciertas realizaciones, de 20 a 40. El indice de hidroxilo
es el contenido de hidroxilo del poliformal poliol, y se puede determinar, por ejemplo, por acetilaciéon de los grupos
hidroxilo y valoracion del acido resultante frente a hidréxido potasico. El indice de hidroxilo es el peso de hidréxido
potasico en miligramos que neutralizara el acido de un gramo del poliformal poliol.

En ciertas realizaciones, los poliformal polioles proporcionados por la presente divulgacién tienen un peso molecular
promedio en numero de 200 a 6.000 Daltons, de 500 a 5.000 Daltons, de 1.000 a 4.000 Daltons, de 1.500 a 3.500
Daltons, y en ciertas realizaciones, de 2.000 Daltons a 3.200 Daltons.

Los polimeros de poliformal con modificacion terminal que comprenden los productos de reaccién de reactivos que
comprenden (a)(i) y (a)(ii) anteriores, comprenden un polimero de poliformal con modificaciéon terminal de Férmula
(11), un polimero de poliformal con modificaciéon terminal de Férmula (12), o una combinacion de los mismos:

,(' . »[ N \Hsz(s);\na}:“?

(D)

NN J[ K we )\Rs]Lo——c—o -

z

(12)

donde u, t, z, R3, R?* y B son como se definen para cualquiera de la Férmula (4), Formula (5), Férmula (6), y Férmula
(7), y cada R” es -OR” en la que R” deriva de un compuesto que comprende un grupo terminal que es reactivo con
un grupo amina, tal como un grupo etilénicamente insaturado, un grupo isocianato, de un grupo epoxi; y un grupo
que es reactivo con los grupos hidroxilo terminales de los poliformal polioles de Férmula (6) y Férmula (7).

En ciertas realizaciones de polimeros que contienen azufre con modificacion terminal de Férmula (11) y Férmula
(12), R” y R” comprenden un grupo terminal etilénicamente insaturado, que puede estar activado o sin activar. En
ciertas realizaciones, R” y R” comprenden un grupo terminal etilénicamente insaturado activado, y R” deriva de un
compuesto que tiene un grupo terminal etilénicamente insaturado activado y un grupo que es reactivo con un grupo
hidroxilo tal como un monoisocianato etilénicamente insaturado activado. En ciertas realizaciones, R” y R”
comprenden un grupo terminal etilénicamente insaturado sin activar, y R” deriva de un compuesto que tiene un
grupo terminal etilénicamente insaturado sin activar y un grupo que es reactivo con un grupo hidroxilo, tal como un
alcohol etilénicamente insaturado.

Algunos isocianatos etilénicamente insaturados activados incluyen monoisocianatos etilénicamente insaturados
activados tales como monoisocianatos aromaticos etilénicamente insaturados activados y monoisocianatos alifaticos
etilénicamente insaturados activados.

Algunos ejemplos de monoisocianatos etilénicamente insaturados activados incluyen isocianato de vinilo, isocianato
de alilo, 3-isocianato-2-metil-2-propeno, isocianato de metacriloilo, metacrilato de isocianatoetilo, isocianato de vinil-
bencilo, 3-isocianato-1-buteno, 3-isocianato-3-metil-1-buteno, 4-isocianato-2-metil-1-buteno, 4-isocianato-3,3-dimetil-
1-buteno, 4-isocianato-4-metil-1-penteno, y 5-isocianato-1-penteno, metacrilato de 2-isocianatoetilo, e isocianato de
dimetil-meta-isopropenilbencilo (TMI). En ciertas realizaciones, un monoisocianato etilénicamente insaturado
activado se selecciona entre isocianato de vinilo, isocianato de alilo, e isocianato de metacriloilo. En ciertas
realizaciones, un isocianato alifatico etilénicamente insaturado es isocianato de alquenilo C2-10, isocianato de
alquenilo Cz-s, isocianato de alquenilo Czs, y en ciertas realizaciones, isocianato de alquenilo Cz-s.
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Algunos ejemplos de alcoholes etilénicamente insaturados incluyen, por ejemplo, alcohol alilico, 3-buten-1-ol, 3-
buten-2-ol, etilenglicol monovinil éter, etilenglicol monoalil éter, dietilenglicol monoalil éter, glicerina monoalil éter,
trimetiloletano monoalil éter, trimetilolpropano monoalil éter, polietilenglicol monoalil éter, polipropilenglicol monoalil
éter, 1-vinilciclobutanol, 2-vinilciclobutanol, 3-vinilciclobutanol, vinilfenol, 2-alilfenol, 4-alilfenol, 4-alil-2-metoxifenol, 4-
alil-2,6-dimetoxifenol, 4-(2-propenil)-1,2-bencenodiol, y 4-(2,4-dihidroxifenil)-3-buten-2-ona. En ciertas realizaciones,
un alcohol etilénicamente insaturado se selecciona entre alcohol alilico, etilenglicol monoalil éter, 2-alilfenol, y 4-
alilfenol.

En ciertas realizaciones, R” deriva de un compuesto etilénicamente insaturado activado seleccionado entre
isocianato de 3-isopropenil-a,a-dimetilbencilo (CAS 2094-99-7) y metacrilato de 2-isocianatoetilo.

En ciertas realizaciones de un polimero de Férmula (11) y Férmula (12), cada R” es un grupo que comprende un
grupo terminal etilénicamente insaturado activado tal como un grupo seleccionado entre la Férmula (a), Férmula (b),
Férmula (c), Férmula (d), y Férmula (e):

HS\O/"" YHQ\O)H ﬁjo\"
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donde cada R® es un resto derivado de un monoisocianato etilénicamente insaturado; cada R® se selecciona
independientemente entre alcanodiilo C26 y heteroalcanodiilo C2.; cada R'° se selecciona independientemente entre
hidrégeno, alquilo Cis, y fenilo; y cada R'' se selecciona independientemente entre alcanodiilo Cos,
heteroalcanodiilo C2s, arenodiilo Ce.12, arenodiilo Ce12 sustituido, heteroarenodiilo Ce.12, heteroarenodiilo Ce-12
sustituido, cicloalcanodiilo Cz-12, cicloalcanodiilo Cs.12 sustituido, heterocicloalcanodiilo Cs.12, heterocicloalcanodiilo
Cs-12 sustituido, alcanoarenodiilo C7-1s, heteroalcanoarenodiilo Cr7.1s sustituido, alcanocicloalcanodiilo Ca-1s, y
alcanocicloalcanodiilo Cas-1s sustituido.

En ciertas realizaciones, cada R® deriva de un monoisocianato alifatico etilénicamente insaturado, un
monoisocianato aliciclico que etilénicamente insaturado, y en ciertas realizaciones, un monoisocianato aromatico
etilénicamente insaturado. En ciertas realizaciones, el monoisocianato aromatico etilénicamente insaturado es
metacrilato de 2-isocianatoetilo.

En ciertas realizaciones de la Formula (b) y Férmula (d), cada R°® se selecciona independientemente entre
alcanodiilo C2.4, alcanodiilo C23, y en ciertas realizaciones se selecciona entre etano-1,2-diilo, propano-1,3-diilo,
propano-1,2-diilo, y propano-1,1-diilo. En ciertas realizaciones de la Formula (b) y Férmula (d), cada R’ se
selecciona independientemente entre etano-1,2-diilo y propano-1,3-diilo.
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En ciertas realizaciones de la Féormula (b), Formula (c), Formula (d), y Formula (e), cada R'® se selecciona
independientemente entre hidrégeno, metilo, etilo, isopropilo, y n-propilo.

En ciertas realizaciones de la Formula (e), cada R'' se selecciona independientemente entre alcanodiilo Co.s,
arenodiilo Ce-12, arenodiilo Ce-12 sustituido, cicloalcanodiilo Cs-12, cicloalcanodiilo Cs-12 sustituido, alcanoarenodiilo Cr-
18, alcanoarenodiilo Cr-1s sustituido, alcanocicloalcanodiilo Ca.1s, y alcanocicloalcanodiilo Cas.1s sustituido. En ciertas
realizaciones de la Formula (e), cada R'"" es igual y se selecciona entre metano-diilo, etano-1,2-diilo, y propano-1,2-
diilo. En ciertas realizaciones de la Férmula (e), cada R'"" es alcanodiilo C2s, alcanodiilo C2-4, alcanodiilo C2-3, y en
ciertas realizaciones, etano-1,2-diilo.

En ciertas realizaciones de la Formula (11) y Formula (12), R7 y R” comprenden un grupo epoxi terminal y R” deriva
de un compuesto que comprende un grupo alcoxi terminal y un grupo que es reactivo con un grupo hidroxi, Por
ejemplo, en ciertas realizaciones, R” deriva de un compuesto seleccionado entre epoxi alcanol Cis, epoxi
haloalcano C1.s, y una combinacion de los mismos. Algunos ejemplos de alcanol C1s epdxidos adecuados incluyen
oxiran-2-ol, oxiran-2-ilmetanol, y 2-(oxiran-2-il)etanol. Algunos ejemplos de epoxi haloalcanos Ci1s adecuados
incluyen, por ejemplo, 2-(clorometil)oxirano y 2-(2-cloroetil)oxirano.

En ciertas realizaciones de un polimero de Formula (11) y Formula (12), cada R” es un grupo que comprende un
grupo terminado en epoxi tal como un grupo de Férmula (f):

Ri? 312
o e \O/ \0)"
1Y)

donde cada R'? es independientemente alcanodiilo C1.s.

En ciertas realizaciones de la Formula (f), cada R'2 se selecciona independientemente entre metanodiilo, etano-1,2-
diilo, y propano-1,3-diilo. En ciertas realizaciones, cada R'? es igual y se selecciona entre metanodiilo, etano-1,2-
diilo, y propano-1,3-diilo.

En ciertas realizaciones de la Formula (11) y Formula (12), R” y R” comprenden un grupo isocianato terminal y R”
deriva de un compuesto que comprende un grupo isocianato terminal y un grupo que es reactivo con los grupos
hidroxilo de los poliformal polioles de Férmula (6) o Férmula (7). En ciertas realizaciones, R” deriva de un
diisocianato.

Se puede formar un poliformal terminado en isocianato de Féormula (11) y Férmula (12) por reaccién de un
diisocianato con un poliformal poliol. En ciertas realizaciones, la proporcién molar del diisocianato con respecto al
poliformal poliol es mayor de 2 a 1, mayor de 2,3 a 1, mayor de 2,6 a 1, y en ciertas realizaciones, mayor de 3 a 1.

Algunos ejemplos de diisocianatos adecuados incluyen, por ejemplo, diisocianato de 1,3-fenileno, diisocianato de
1,4-fenileno, diisocianato de 2,6-tolueno (2,6-TDI), diisocianato de 2,4-tolueno (2,4-TDIl), una mezcla de 2,4-TDl y
2,6-TDI, 1,5-diisocianatonaftaleno, 6xido de 4,4'-diisocianato de difenilo, diisocianato de 4,4'-metilendifenilo (4,4-
MDI), diisocianato de 2,4-metilendifenilo (2,4-MDI), 2,2'-diisocianatodifenilmetano (2,2-MDI), diisocianato de
difenilmetano (MDI), isocianato de 3,3'-dimetil-4,4'-bifenileno, diisocianato de 3,3'-dimetoxi-4,4'-bifenileno, 1-[(2,4-
diisocianatofenil)metil]-3-isocianato-2-metilbenceno, diisocianato de 2,4,6-triisopropil-m-fenileno, y diisocianato de
4 ,4-metilendiciclohexilo (H12MDI). En el presente documento se desvelan otros ejemplos de diisocianatos
adecuados.

En ciertas realizaciones de un polimero que contiene azufre de Férmula (11) y Férmula (12), cada R” se selecciona
entre un grupo terminado en isocianato de Férmula (g):

A

o)
e

donde cada R es un grupo derivado de un diisocianato.
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En ciertas realizaciones de la Férmula (g), cada R' es un grupo derivado de TDI, Isonate™ 143L (diisocianato de
difenilmetano modificado con policarbodiimida), Desmodur® N3400 (1,3-diazetidina-2,4-diona, 1,3-bis(6-
isocianatohexil)-), Desmodur® | (diisocianato de isoforona, IPDI), o Desmodur® W (H:«2MDI). En ciertas
realizaciones, R' puede derivar de cualquier diisocianato adecuado incluyendo cualquiera de los diisocianatos que
se desvelan en el presente documento.

Los polimeros que contienen azufre con modificacion terminal de Férmula (11) y Formula (12) se pueden hacer
reaccionar con una poliamina de Férmula (1) para proporcionar un aducto terminado en amina flexible de Férmula
(4) y Formula (5).

En ciertas realizaciones, R® es -O-R%-F en la que -R® es un resto derivado de un compuesto que comprende un
grupo que es reactivo con un grupo hidroxilo y un grupo terminal que es reactivo con un grupo amina. Algunos
grupos que son reactivos con grupos hidroxilo incluyen, por ejemplo, grupos isocianato, grupos epoxi, grupos
hidroxilo, y grupos etilénicamente insaturados. Algunos grupos que son reactivos con grupos amina incluyen, por
ejemplo, grupos etilénicamente insaturados, grupos epoxi, y grupos isocianato. Algunos compuestos que
comprenden un grupo que es reactivo con un grupo hidroxilo y un grupo terminal que es reactivo con un grupo amina
incluyen, por ejemplo, monoisocianatos etilénicamente insaturados, alcoholes etilénicamente insaturados, epoxi
alcanoles, epoxi haloalcanos, y diisocianatos. En ciertas realizaciones, R% deriva de la reaccién de un compuesto
que comprende un grupo que es reactivo con un grupo hidroxilo de un poliol de Férmula (6) o Formula (7) y un grupo
terminal que es reactivo con un grupo amina de una poliamina de Férmula (1). Dicho de otro modo, R® es un resto
derivado de la reaccién de R” con una poliamina flexible de Formula (1), y R® es un grupo derivado de la reaccion de
R” con una poliamina flexible de Formula (1).

En ciertas realizaciones de un aducto de poliformal terminado en amina de Formula (4) y Formula (5), cada R® deriva
de un grupo etilénicamente insaturado y se selecciona independientemente entre un grupo de Férmula (a'), Férmula
(b"), Férmula (c'), Férmula (d')', y Férmula (e'):

HQ
3 |:/\|/ \0/1"1 . /\|/O\"
F R\o)\ R10 R10

@) (b”)

(c’)

. O
RY /"\
F/‘Y \‘N 0)\
H
R10

_ O
P
0/ \H 0)"

d’) (€

donde cada R® es un resto derivado de un monoisocianato etilénicamente insaturado; cada R°® se selecciona
independientemente entre alcanodiilo C2- y heteroalcanodiilo C2.s; cada R'° se selecciona independientemente entre
hidrégeno, alquilo C1-, y fenilo; y cada R" se selecciona independientemente entre alcanodiilo C2s, heteroalcanodiilo
C2s, arenodiilo Ce.12, arenodiilo Cs12 sustituido, heteroarenodiilo Cs.12, heteroarenodiilo Ce12 sustituido,
cicloalcanodiilo Caz-12, cicloalcanodiilo Cz.12 sustituido, heterocicloalcanodiilo Cs-12, heterocicloalcanodiilo Csz-12
sustituido, alcanoarenodiilo Cr.1s, heteroalcanoarenodilo C7.1s sustituido, alcanocicloalcanodiilo Cas.18, ¥y
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alcanocicloalcanodiilo Cas-1s sustituido.

En ciertas realizaciones de un aducto de poliformal terminado en amina de Férmula (4) y Férmula (5), cada R® deriva
de un grupo terminado en epoxi y es un grupo de Férmula (f):

(")
donde cada R'? es independientemente alcanodiilo C1.s.

En ciertas realizaciones de la Formula (f'), cada R'? se selecciona independientemente entre metanodiilo, etano-1,2-
diilo, y propano-1,3-diilo. En ciertas realizaciones, cada R'? es igual y se selecciona entre metanodiilo, etano-1,2-
diilo, y propano-1,3-diilo.

En ciertas realizaciones de un aducto que contiene azufre terminado en amina de Formula (4) y Férmula (5), cada R®
deriva de la reaccion de un grupo terminado en isocianato y una poliamina de Férmula (1) y es un grupo de Formula

(9):
R14 /\
F/ \O
&"
donde cada R es un grupo derivado de un diisocianato.

Los polimeros que contienen azufre difuncionales y multifuncionales con modificacion terminal proporcionados por la
presente divulgacién y los precursores de los mismos se pueden preparar mediante diversos métodos conocidos por
los expertos en la materia, incluyendo los que se describen en los ejemplos en el presente documento. Por ejemplo,
para obtener los polimeros que contienen azufre con modificacién terminal de Férmula (11) y Férmula (12), se puede
hacer reaccionar un poliol que contiene azufre de Férmula (6) y Férmula (7) con un compuesto que tiene un grupo
que es reactivo con los grupos hidroxilo terminales del poliol y que tiene un grupo terminal apropiado tal como un
grupo etilénicamente insaturado, un grupo isocianato, o un grupo epoxi.

Por ejemplo, para obtener un polimero que contiene azufre terminado en grupo etilénicamente insaturado activado
de Formula (11) y Férmula (12), se puede hacer reaccionar un polimero que contiene azufre de Formula (6) y
Férmula (7) con un compuesto que contiene un grupo etilénicamente insaturado activado terminal y un grupo
isocianato tal como TMI, metacrilato de 2-isocianatoetilo, o isocianato de alilo, en presencia de un catalizador de
dilaurato de dibutilestafio a 76 °C. Como ejemplo adicional, se puede hacer reaccionar un polimero que contiene
azufre de Férmula (6) y Formula (7) con un alquenol tal como 3-buten-1-ol y un aldehido tal como formaldehido en
presencia de un acido sulfénico (por ejemplo, 4,7 meg/g H*) tal como Amberlyst™ 15 en un disolvente organico tal
como tolueno para proporcionar un polimero que contiene azufre terminado en grupo etilénicamente insaturado
activado de Féormula (11) y Férmula (12).

Se pueden preparar polimeros que contienen azufre terminados en epoxi de Formula (11) y Formula (12), por
ejemplo, por reaccion de un polimero que contiene azufre de Foérmula (6) y Formula (7) en presencia de un
monoepoxido tal como epiclorohidrina para proporcionar el correspondiente polimero que contiene azufre terminado
en epoxi de Formula (11) y Férmula (12).

Se pueden preparar polimeros que contienen azufre terminados en isocianato de Férmula (11) y Féormula (12), por
ejemplo, por reaccion de un polimero que contiene azufre de Férmula (6) y Férmula (7) con un diisocianato tal como
TDI, Isontate™ 143L (diisocianato de difeniimetano modificado con policarbodiimida), Desmodul® N3400 (1,3-
diazetidina-2,4-diona, 1,3-bis(6-isocianatohexil)-), Desmodur® | (diisocianato de isoforona, IPDI), o Desmodur® W
(H12MDI) opcionalmente en presencia de un catalizador tal como dilaurato de dibutilestafio a una temperatura de
70°C a 80°C. Se pueden usar los polimeros que contienen azufre terminados en isocianato como compuestos
intermedios en la sintesis de otros polimeros que contienen azufre con modificacion terminal tales como ciertos
polimeros que contienen azufre terminados en amina y terminados en tiol proporcionados por la presente
divulgacion.
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La reaccién de una poliamina flexible de Formula (1) y un polimero de poliformal con modificacién terminal de
Férmula (11) y/o (12) proporciona aductos de poliformal terminados en amina flexibles de Formula (4) y/o Férmula

®).

En ciertas realizaciones, se pueden preparar aductos de poliformal terminados en amina de Férmula (4) y/o Férmula
(5), por ejemplo, por reaccién de un polimero de poliformal de Férmula (11) y/o Férmula (12) que comprende un
grupo terminal etilénicamente insaturado activado con una poliamina flexible de Férmula (1), opcionalmente en
presencia de un catalizador tal como 1,8-diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno (DBU) en un disolvente organico para
proporcionar el correspondiente aducto de poliformal terminado en amina de Férmula (4) y Férmula (5).

Alternativamente, se pueden obtener aductos de poliformal terminados en amina de Férmula (4) y/o Férmula (5) por
reaccion de un polimero de poliformal terminado en isocianato de Férmula (11) y/o Férmula (12) con una poliamina
flexible de Férmula (1) para proporcionar el correspondiente aducto de poliformal terminado en amina de Férmula (4)
y/o Férmula (5).

El aducto de poliformal terminado en amina de Férmula (4) y/o Férmula (5) también se puede obtener por reaccion
de un polimero de poliformal terminado en epoxi de Formula (11) y/o Férmula (12) con una poliamina de Férmula (1)
para proporcionar el correspondiente aducto de poliformal terminado en amina de Férmula (4) y/o Férmula (5).

En ciertas realizaciones, los aductos de poliformal terminados en amina proporcionados por la presente divulgacion
tales como los compuestos de Férmula (4) y Formula (5) son liquidos a temperatura ambiente. Ademas, en ciertas
realizaciones, los aductos de poliformal terminados en amina tienen una viscosidad, para un 100 % de solidos, de no
mas de aproximadamente 500 poise (50 Pa.s), tal como de aproximadamente 10 (1 Pa.s) a aproximadamente
300 poise (30 Pa.s) y en ciertas realizaciones de aproximadamente 100 (10 Pa.s) a aproximadamente 200 poise
(20 Pa.s), a una temperatura de aproximadamente 25°C y una presion de aproximadamente 760 mm de Hg
(101,33 kPa) determinada de acuerdo con la norma ASTM D-2849 §79-90 usando un viscosimetro de Brookfield
CAP 2000. En ciertas realizaciones, Tg (temperatura de transicion vitrea) de los aductos de poliformal terminados en
amina proporcionados por la presente divulgacién no es mayor de aproximadamente -40°C, y en ciertas
realizaciones, no es mayor de aproximadamente -50 °C.

En ciertas realizaciones, un aducto de politioéter terminado en amina se selecciona entre un aducto de Férmula (13),
un aducto de Formula (14), y una combinacion de los mismos:

F-CH2-CH(OH)-R6-S-R15-S-R"6-CH(OH)-CH2-F (13)
{F-CH2-CH(OH)-R'6-S-R"5>-S-R'6-CH(OH)-CH2-V'-}.B (14)
en las que:

cada R'S se selecciona independientemente entre alcanodiilo C2-10, oxialcanodiilo Co-10, cicloalcanodiilo Ce.s,
alcanocicloalcanodiilo Cs-10, y -[-(CHR')s-X-1g-(CHR'"),-; en la que

cada R se selecciona independientemente entre hidrogeno y metilo;

cada X se selecciona independientemente entre O, S, -NH-, y -NR-en la que R se selecciona entre hidrogeno
y metilo;

S €s un numero entero de 2 a 6;

g es un numero enterode 1a5;y

r es un numero entero de 2 a 10;

cada R'® se selecciona independientemente entre alcanodiilo Cs-20 y oxialcanodiilo Ca-2o;
B representa el nucleo de un agente de polifuncionalizacién z-valente B(V)z, en el que:

Zz es un numero enterode 3 a6;y
cada V comprende un grupo que es reactivo con un grupo epoxi; y

cada V' comprende un resto resultante de la reaccién de V con un grupo epoxi; y
cada F es independientemente un grupo terminado en amina de Férmula (1'):

A-Y-(CR?2)p-[-O-(CR'2)n-]m-O-(CR%2)p-Y-A'- 1"
en la que:
m es un numero entero de 0 a 4;
cada n es independientemente un niumero entero de 1 a 4;

cada p es independientemente un nimero entero de 1 a 4;
A es fenilo sustituido con amino;
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-A'- es
| —L
;
5 cada Y se selecciona independientemente entre O y S;

cada R' se selecciona independientemente entre hidrégeno y alquilo C13; y
cada R? se selecciona independientemente entre hidrégeno y alquilo C1.s.

En ciertas realizaciones, un aducto de politioéter terminado en amina comprende los productos de reaccion de
10 reactivos que comprenden:

(a) un politioéter terminado en epoxi seleccionado entre un politioéter de Férmula (15), un politioéter de Formula
(16), y una combinacién de los mismos:

0 Q
LK ’S 'S A
R16 “R1S R (15)
15
A i
- - V.,
g6 8\915 S\RIB B :
z (16)
en las que:
20 cada R'S se selecciona independientemente entre alcanodiilo C2-10, oxialcanodiilo C2-10, cicloalcanodiilo Ce.s,

alcanocicloalcanodiilo Ce-10, heterocicloalcanodiilo Cs.s, y -[-(CHR'")s-X-]¢-(CHR'")~; en la que

cada R'” se selecciona independientemente entre hidrogeno y metilo;

cada X se selecciona independientemente entre O, S, -NH-, y -NR- en la que R se selecciona entre
25 hidrégeno y metilo;

S es un numero entero de 2 a 6;

g es un numero enterode 1a5;y

r es un numero entero de 2 a 10; y

30 cada R'® se selecciona independientemente entre alcanodiilo Cs-20 y oxialcanodiilo Ca-2o;
B representa el nucleo de un agente de polifuncionalizacién z-valente B(V)z, en el que:

Zz es un numero enterode 3 a6;y
V comprende un grupo que es reactivo con un grupo epoxi; y

35
V' comprende un resto resultante de la reaccion de V con un grupo epoxi; y
(b) una poliamina de Férmula (1):
40 A-Y-(CR%)p-[-O-(CR'2)n-]m-O-(CR?)p-Y-A (1)

en la que:
m es un numero entero de 0 a 4;

45 cada n es independientemente un nimero entero de 1 a 4;
cada p es independientemente un nimero entero de 1 a 4;

27



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 257383213

cada A es independientemente fenilo sustituido con amino;

cada Y se selecciona independientemente entre O y S;

cada R se selecciona independientemente entre hidrogeno y alquilo C1.3; y
cada R? se selecciona independientemente entre hidrégeno y alquilo C1.s.

En ciertas realizaciones de politioéteres de Formula (13), Formula (14), Férmula (15), y Férmula (16), R'® deriva de
un compuesto, mondémero, y/o polimero que tiene al menos dos grupos tiol, tales como, por ejemplo, un ditiol de
Férmula (17):

HS-R'5-SH (17)

en la que RS se selecciona entre alcanodiilo Co-10, oxialcanodiilo C2-10, cicloalcanodiilo Cs-s, alcanocicloalcanodiilo
Cs-10, heterocicloalcanodiilo Cs.s, y -[-(CHR')s-X-1¢-(CHR')r-; en la que:

cada R se selecciona independientemente entre hidrogeno y metilo;

cada X se selecciona independientemente entre -O-, -S-, -NH-, y -NR- en la que R se selecciona entre hidrégeno
y metilo;

s es un numero entero de 2 a 6;

g es un numero enterode 1a 5; y

r es un numero entero de 2 a 10.

En ciertas realizaciones de ditioles de Férmula (17), cada R' es n-alcanodiilo C2s, tal como, por ejemplo, 1,2-
etanoditiol, 1,3-propanoditiol, 1,4-butanoditiol, 1,5-pentanoditiol, o 1,6-hexanoditiol.

Otros ditioles adecuados incluyen ditioles en los que R'® es alcanodiilo Cs.s ramificado, que tiene uno o mas grupos
colgantes que pueden ser, por ejemplo, metilo o etilo. Algunos ejemplos de ditioles en los que R'® es alcanodiilo
ramificado incluyen 1,2-propanoditiol, 1,3-butanoditiol, 2,3-butanoditiol, 1,3-pentanoditiol, y 1,3-ditio-3-metilbutano.
Otros ditioles adecuados incluyen aquellos en los que R'® se selecciona entre cicloalcanodiilo Ces Yy
alcanocicloalcanodiilo Ce-10, tal como, por ejemplo, dipentenodimercaptano y etilciclohexilditiol (ECHDT).

Otros ditioles adecuados incluyen ditioles de Féormula (17) que tienen uno o mas sustituyentes de heteroatomo en la
cadena principal de carbono, tales como, ditioles en los que X es un heteroatomo tal como O, S u otro radical de
heteroatomo divalente; un grupo amina secundaria o terciaria, es decir, -NR-, donde R es hidrégeno o metilo; u otro
heteroatomo trivalente sustituido. En ciertas realizaciones de ditioles de Formula (17), X es O 0 S, y R" es -
[(CHR')s-0-15-(CHR')i- 0 -[(CHR')s-S-14-(CHR'")i-. En ciertas realizaciones, los indices s y r son iguales, y, en
algunos casos, ambos tienen el valor de 2. Algunos ejemplos de ditioles de este tipo incluyen sulfuro de
dimercaptodietilo (DMDS) (cada uno de sy r es 2; g es 1; X es S); dimercaptodioxaoctano (DMDO) (cada uno de s,
g,yres2; Xes 0); y 1,5-dimercapto-3-oxapentano (cada uno de sy res 2; g es 1; X es O). En ciertas realizaciones,
los ditioles de Formula (17) incluyen tanto sustituyentes de heteroatomo en la cadena principal de carbono como
grupos alquilo colgantes, tales como metilo. Tales ditioles incluyen DMDS sustituido con metilo, tal como HS-
CH2CH(CHz3)-S-CH2CH2-SH, HS-CH(CH3)CH2-S-CH2CH2-SH y DMDS  sustituido con dimetilo, tal como HS-
CH2CH(CH3)-S-CH(CH3)CH2-SH 'y HS-CH(CH3)CH2-S-CH2CH(CH3)-SH. En ciertas realizaciones, un ditiol de
Férmula (17) incluye dos o mas ditioles diferentes de Formula (17).

En ciertas realizaciones de politioéteres de Formula (13), Formula (14), Formula (15), y Formula (16), R'S es n-
alcanodiilo C2s, y un ditiol de Formula (17) es, por ejemplo, etano 1,2-ditiol, propano 1,3-ditiol, butano 1,4-ditiol,
pentano 1,5-ditiol, o hexano 1,6-ditiol. En ciertas realizaciones, R' es alcanodiilo Czs ramificado que tiene uno o
mas grupos colgantes, y un ditiol de Férmula (17) es, por ejemplo, propano 1,2-ditiol, butano 1,3-ditiol, butano 2,3-
ditiol, pentano 1,3-ditiol, o 3-metilbutano-1,3-ditiol. En ciertas realizaciones, R'® se selecciona entre cicloalcanodiilo
Ces y alcanocicloalcanodiilo Ce-10, y un ditiol de Formula (17) es, por ejemplo, dipentilendimercaptano y
etilciclohexilenditiol (ECHDT).

Los politioles que tienen la estructura de Férmula (17) se pueden preparar por reaccion de, por ejemplo, un divinil
éter o una mezcla de divinil éteres con un exceso de un ditiol o una mezcla de ditioles. En ciertas realizaciones, n+1
moles de un politiol que tiene la estructura de Férmula (17) o una mezcla de al menos dos politioles que tienen la
estructura de Formula (17) se pueden hacer reaccionar con n moles de un polivinil éter que tiene la estructura de
Férmula (26):

CH2=CH-O-[-R?5-O-]p-CH=CH: (26)
en la que:
cada R? se selecciona independientemente entre alcanodiilo Czs, cicloalcanodiilo Ce.s, alcanocicloalcanodiilo Ce-
10, heterocicloalcanodiilo Cs.s, y -[(CH2)s-X-]o-(CH2)-; en la que

cada X se selecciona independientemente entre -O-, -S- y -NR-, en la que R se selecciona entre hidrégeno y
metilo;
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cada s es independientemente un numero entero de 2 a 6;
cada q es independientemente un nimero entero de 0 a 5;
cada r es independientemente un numero entero de 2 a 10; y
cada b es independientemente un niumero entero de 0 a 10.

Los polivinil éteres pueden comprender compuestos que tienen al menos un grupo oxialcanodiilo, y en ciertas
realizaciones de 1 a 4 grupos oxialcanodiilo, tales como compuestos en los que b es un numero entero de 1 a 4. En
ciertas realizaciones, b es un numero entero de 2 a 4. En ciertas realizaciones, los polivinil éteres comprenden
mezclas de polivinil éteres. Tales mezclas se caracterizan por un valor promedio no entero del numero de grupos
alquilenooxi por molécula. De ese modo, b en la Formula (26) también puede tomar valores de nimeros racionales
entre 0 y 10,0, en ciertas realizaciones entre 1,0 y 10,0, en ciertas realizaciones entre 1,0 y 4,0, y en ciertas
realizaciones entre 2,0 y 4,0.

Los monémeros de polivinil éter pueden comprender monémeros de divinil éter, tales como divinil éter, etilenglicol
divinil éter (EG-DVE), butanodiol divinil éter (BD-DVE), hexanodiol divinil éter (HD-DVE), dietilenglicol divinil éter
(DEG-DVE), trietilenglicol divinil éter, tetraetilenglicol divinil éter, y politetrahidrofuril divinil éter; monémeros de trivinil
éter tales como trimetilolpropano trivinil éter; monémeros de vinil éter tetrafuncionales tales como pentaeritritol
tetravinil éter; y las mezclas de los mismos. En ciertas realizaciones, un mondémero de polivinil éter puede
comprender ademas uno o mas grupos colgantes seleccionados entre grupos alquileno, grupos hidroxilo, grupos
alquenoxi, y grupos amina.

Los politioles que tienen la estructura de Féormula (17) se pueden preparar por reaccién de compuestos que tienen
grupos olefinicos, tales como vinilciclohexanodiilo.

En ciertas realizaciones, los polivinil éteres en los que R?® es un alcanodiilo C2.s ramificado se pueden preparar por
reaccion de un compuesto de polihidroxilo con acetileno. Algunos ejemplos de compuestos de este tipo incluyen
compuestos en los que R?® es un grupo metanodiilo sustituido con alquilo tal como -CH(CHz)-, por ejemplo, mezclas
de Pluriol™ tales como Pluriol™ E-200 divinil éter (BASF Corp.) para las que R? es etileno y m es 3,8, o un etileno
sustituido con alquilo, tal como -CH2CH(CH?a)-, por ejemplo, las mezclas poliméricas de DPE™ que incluyen DPE ™-
2 y DPE™-3 (International Specialty Products).

La reaccion entre un ditiol y un polivinil éter para preparar un politiol que tiene la estructura de Férmula (17) se
describe en el documento de Patente de Estados Unidos n.° 5.912.319.

La reaccion entre un ditiol y un polivinil éter para preparar un politiol que tiene la estructura de Formula (17) puede
tener lugar en presencia de un catalizador. El catalizador puede ser un catalizador de radicales libres, un catalizador
ibnico, o radiacion ultravioleta. En ciertas realizaciones, el catalizador no comprende compuestos acidos o basicos, y
no produce compuestos acidos o basicos tras descomposicion. Algunos ejemplos de catalizadores de radicales
libres incluyen catalizadores de tipo azoico, tales como Vazo™-57 (Du Pont), Vazo™-64 (Du Pont), Vazo™-67 (Du
Pont), V-70™ (Wako Specialty Chemicals), y V-65B™ (Wako Specialty Chemicals). Algunos ejemplos de otros
catalizadores de radicales libres adecuados incluyen peréxidos de alquilo, tales como peroxido de t-butilo.

R'® es un grupo de union divalente, y en ciertas realizaciones se selecciona entre alcanodiilo Cs-20 y oxialcanodiilo
Cs-20; alcanodiilo Cs-16 y oxialcanodiilo Cs.16; alcanodiilo Cs-12 y oxialcanodiilo Cs-12; alcanodiilo Cs-s y oxialcanodiilo Cs-
8, ¥ en ciertas realizaciones, alcanodiilo Cas y oxialcanodiilo Cs.s. En ciertas realizaciones, R'® puede derivar de un
monoepoxido que tiene la estructura de Férmula (32):

O

R16_<|
(32)

donde R incluye grupos que son reactivos con sulfuros tales como, por ejemplo, grupos olefinicos. Un grupo
olefinico se selecciona entre alquenilo Cs20 y oxialquenilo Cs-20; alquenilo Cs-16 y oxialquenilo Cs-1s; alquenilo Cs-12 y
oxialquenilo Cs-12; alquenilo Cs-s y oxialquenilo Cs-s; y en ciertas realizaciones, alquenilo Css y oxialquenilo Css. En
ciertas realizaciones, los monoperoxidos que tienen la estructura de Férmula (32) incluyen alil glicidil éter (2-
((aliloxi)metil)oxirano), 1,2-epoxi-5-hexeno (2-(but-3-en-1-il)oxirano), 1,2-epoxi-7-octeno (2-(hex-5-en-1-il)oxirano),
1,2-epoxi-9-deceno (2-(oct-7-en-1-il)oxirano), 1,2-epbxido de 4-vinil-1-ciclohexeno (3-vinil-7-
oxabiciclo[4.1.0]heptano), monoepdxido de butadieno (2-viniloxirano), monoepdxido de isopreno, y monoepdxido de
limoneno ((4R)-4-isopropil-1-metil-7-oxabiciclo[4.1.0]heptano).

En ciertas realizaciones de politioéteres de Formula (13), Formula (14), Formula (15), y Formula (16), cada R'® se

selecciona independientemente entre alcanodiilo Cs-10 y oxialcanodiilo Cs-10; alcanodiilo Cs-s y oxialcanodiilo Cs-s;
alcanodiilo Cs6 y oxialcanodiilo Cs-s; y en ciertas realizaciones, alcanodiilo Cs-4 y oxialcanodiilo Cs-4.
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En ciertas realizaciones de politioéteres de Formula (13), Férmula (14), Formula (15), y Férmula (16), -R'6-S-R°-S-
R'6- tiene la estructura de Formula (18):

-R?1-X-R"%-[-S-(CH2)w-O-(R?°-O)x-(CH2)2-S-R1%-],-X-R?'- (18)
en la que:

cada R'® se selecciona independientemente entre alcanodiilo C2-10, oxialcanodiilo Co-10, cicloalcanodiilo Ce.s,
alcanocicloalcanodiilo Cs-10, heterocicloalcanodiilo Cs.s, y-[-(CHR'")s-X-]o-(CHR')-; en la que

cada R se selecciona independientemente entre hidrogeno y metilo;

cada X se selecciona independientemente entre O, S, -NH-, y -NR- en la que R se selecciona entre hidrogeno
y metilo;

S €s un numero entero de 2 a 6;

g es un numero enterode 1a5;y

r es un nimero entero de 2 a 10;

cada w es independientemente un nimero entero de 2 a 6;

X es un numero entero de 0 a 50;

y s un numero entero de 1 a 60;

cada R?° y R?' se selecciona independientemente entre alcanodiilo Cs.20 y oxialcanodiilo Cs-2o.

Otras realizaciones de -R'6-S-R'5-S-R®- se desvelan en las Patentes de Estados Unidos n.° 7.879.955 y 7.622.548.

En ciertas realizaciones de politioéteres de Formula (13), Formula (14), Formula (15), y Formula (16), cada -R'®-S-
R'5-S-R'6- tiene la estructura de Férmula (19):

-CH2-0O-(CH2)3-[-S-(CH2)2-O-(CHz2)2-O-(CHz2)2-S-(CH2CH20)3-(CH2)2-]2-S-(CH2CH20)2-(CH2)2-S-
(CH2)3-O-CHz- (19).

En ciertas realizaciones de aductos de politioéter de Formula (13) y Formula (14), cada R' es hidrogeno y cada R?
es hidrégeno.

En ciertas realizaciones de aductos de politioéter de Férmula (13) y Férmula (14), m se selecciona entre Oy 1.

En ciertas realizaciones de aductos de politioéter de Férmula (13) y Férmula (14), cada n es 1, cada n es 2, cada n
es 3, y en ciertas realizaciones, cada n es 4.

En ciertas realizaciones de aductos de politioéter de Férmula (13) y Férmula (14), cada p es 1, cada p es 2, cada p
es 3, y en ciertas realizaciones, cada p es 4.

En ciertas realizaciones de aductos de politioéter de Férmula (13) y Férmula (14), cada Y es O.
En ciertas realizaciones de aductos de politioéter de Férmula (13) y Féormula (14), cada Y es S.
En ciertas realizaciones de aductos de politioéter de Férmula (13) y Férmula (14), cada A es igual.

En ciertas realizaciones de aductos de politioéter de Férmula (13) y Férmula (14), cada A se selecciona entre 2-
aminofenilo, 3-aminofenilo, y 4-aminofenilo.

En ciertas realizaciones de aductos de politioéter de Formula (14) y Formula (16), z es 3, z es 4, z es 5, y en ciertas
realizaciones, z es 6.

En ciertas realizaciones de aductos de politioéter de Formula (13), y Férmula (14), cada R' y R? es hidrogeno; m es
0; p es 2; cada Y es O; y cada A es igual y se selecciona entre 2-aminofenilo, 3-aminofenilo, y 4-aminofenilo. En
ciertas realizaciones de aductos de politioéter de Férmula (13) y Féormula (14), cada R' y R? es hidrégeno; m es 1; n
es 1;pes 2;cada Y es O; y cada A es igual y se selecciona entre 2-aminofenilo, 3-aminofenilo, y 4-aminofenilo. En
ciertas realizaciones de aductos de politioéter de Férmula (13) y Férmula (14), cada R' y R? es hidrégeno; m es 0; p
es 2; cada Y es S; y cada A es igual y se selecciona entre 2-aminofenilo, 3-aminofenilo, y 4-aminofenilo. En ciertas
realizaciones de una poliamina de aductos de politioéter de Férmula (13) y Formula (14), cada R' y R? es hidrogeno;
mes 1, nes 1; pes 2; cada Y es S; y cada A es igual y se selecciona entre 2-aminofenilo, 3-aminofenilo, y 4-
aminofenilo.

En ciertas realizaciones de politioéteres de Férmula (14) y Formula (16), un agente de polifuncionalizacion z-valente

B(V):, se puede seleccionar entre, por ejemplo, un acido carboxilico multifuncional tal como acido trimelitico (hidrato
de 5-acetilisobenzofuran-1,3-diona) y acido tricarbalilico (acido propano-1,2,3-tricarboxilico), politioles tales como los
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que se describen en las Patentes de Estados Unidos n.° 4.366.307, 4.609.762, y 5.225.472, y triaminas tales como
dietilentriamina (N-(2-aminoetil)etano-1,2-diamina) y trietilentetramina (N,N-(etano-1,2-diil)bis(etano-1,2-diamina).

En ciertas realizaciones de aductos de politioéter de Férmula (14) y Férmula (16), el agente de polifuncionalizacién
z-valente V comprende un grupo terminal que es reactivo con un grupo epoxi, tal como un grupo amina, un grupo
isocianato, un grupo acido, un grupo anhidrido, y un grupo tiol.

En ciertas realizaciones de aductos de politioéter de Férmula (14) y Férmula (16), cada V' deriva de un grupo que
tiene un grupo amina terminal seleccionado entre un grupo amina, un grupo isocianato, un grupo acido, un grupo
anhidrido, y un grupo tiol.

En ciertas realizaciones de una reaccién de epoxi para formar un aducto de politioéter terminado en amina flexible, la
poliamina flexible difuncional de Formula (1) se selecciona entre 2,2'-(2,2'-metilenbis(oxi)bis(etano-2,1-
diil)bis(sulfanodiil))dianilina, 4,4'-(2,2'-metilenbis(oxi)bis(etano-2,1-diil)bis(oxi))dianilina, 44'-(2,2-
metilenbis(oxi)bis(etano-2,1-diil)bis(sulfanodiil))dianilina, y 2,2'-(etano-1,2-diilbis(sulfanodiil))dianilina, 2,2"-
metilenbis(sulfanodiil)dianilina.

Se desvelan politioéteres terminados en epoxi de Féormula (15) y Formula (16) y métodos para sintetizar tales
politioéteres en las Patentes de Estados Unidos n.° 7.879.955 y 7.622.548.

En ciertas realizaciones, un aducto de politioéter terminado en amina comprende ademas los productos de reacciéon
de reactivos que comprenden el reactivo (c) un catalizador de &cido carboxilico. En ciertas realizaciones, el
catalizador de acido carboxilico es acido salicilico. Es dificil conseguir que ciertas reacciones de politioéteres
terminados en tiol tales como ciertos politioéteres terminados en tiol desvelados en el documento de Patente de
Estados Unidos n.° 7.879.955 con aminas que incluyen poliaminas se completen al 100 %. A causa de los materiales
sin reaccionar, tales sistemas pueden tener una vida util corta, requerir un equipo de mezcla especial, y pueden ser
relativamente duros cuando se curan. Tales sistemas también tienen la desventaja de que no se pueden encontrar
enumerados en la Agencia de Proteccion Medioambiental de Estados Unidos. Se ha descubierto que la reaccion de
ciertos politioéteres terminados en tiol desvelados en el documento de Patente de Estados Unidos n.° 7.879.955 con
aminas y poliaminas se pueden completar al 100 % o casi al 100 % usando catalizadores de acido carboxilico tales
como acido salicilico.

En ciertas realizaciones, un aducto de politioéter terminado en amina se selecciona entre un aducto de Férmula (20),
un aducto Férmula (21), y una combinacién de los mismos:

F-R30-R23[R??]5-D-[R??]o-R?3-R30-F (20)
B(-D-[R%?]-R?%-R%0-F), 21
en las que:
D tiene la estructura de Férmula (22);
-R?4-[-S-(CH2)2-0-[-R?%-0-]p-(CH2)2-S-R?*-]- (22)
en la que:

cada R?* se selecciona independientemente entre alcanodiilo C2-s, cicloalcanodiilo Cs-s, alcanocicloalcanodiilo
Cs-10, -[(CH2)s-X-1g-(CH2)r- y -[(CH2)s-X-]o-(CH2)r- en las que al menos un grupo -CH2- esta sustituido con un
grupo metilo;

cada R?5 se selecciona independientemente entre alcanodiilo C2-s, cicloalcanodiilo Cs-s, alcanocicloalcanodiilo
Cs-10, heterocicloalcanodiilo Cs.s, y -[(CH2)s-X-]q-(CH2)r-;

cada X se selecciona independientemente entre -O-, -S- y -NR-, en la que R se selecciona entre hidrégeno y
metilo;

cada b es independientemente un niumero entero de 0 a 10;

cada c es independientemente un numero entero de 1 a 60;

cada s es independientemente un numero entero de 2 a 6;

cada q es independientemente un nimero entero de 0 a 5; y

cada r es independientemente un nimero entero de 2 a 10;

cada a se selecciona independientemente entre Oy 1;

cada R? es independientemente -S-(CH2)2-[0-R?5],-O-;

cada R% se selecciona independientemente entre -S- y -S-(CH2)2+¢-O-R?®- cuando a es 0, o entre -(CH2)2-S-R?°-
cuando aes 1, en la que:

cada d es independientemente un niumero entero de 0 a 10; y
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cada R% se selecciona independientemente entre alcanodiilo C1 y alcanodiilo C1s6 sustituido en el que el al
menos un sustituyente se selecciona entre -O- y -NR- en la que R se selecciona entre hidrégeno y alquilo C1-
6,

B es un nucleo de un agente de polifuncionalizacion z-valente B(R): en el que:

cada R se selecciona independientemente entre un grupo terminal que comprende un grupo que es reactivo
con un grupo -SH y un grupo terminal que comprende un grupo que es reactivo con un grupo -CH=CHz; y
Z es un numero entero de 3 a 6;

cada R¥® es independientemente un resto seleccionado entre un resto derivado de un diisocianato y un resto
derivado de un grupo etilénicamente insaturado; y
cada F es independientemente un grupo terminado en amina de Férmula (1'):

A-Y-(CR22),-[-O-(CR'2)n-]m-O-(CR%2)p-Y-A'- 1"
en la que:

m es un numero entero de 0 a 4;

cada n es independientemente un niumero entero de 1 a 4;
cada p es independientemente un niumero entero de 1 a 4;
A es fenilo sustituido con amino;

-A'- es

-

cada Y se selecciona independientemente entre O y S;
cada R' se selecciona independientemente entre hidrégeno y alquilo C13; y
cada R? se selecciona independientemente entre hidrogeno y alquilo C1-3.

En ciertas realizaciones, un aducto de politioéter terminado en amina proporcionado por la presente divulgacion
comprende los productos de reaccién de reactivos que comprenden:

(@) un politioéter terminado en isocianato que comprende los productos de reaccién de reactivos que
comprenden:

(i) un politioéter seleccionado entre un politioéter de Formula (23), un politioéter de Férmula (24), y una
combinacién de los mismos:

R2.[R?2],-D-[R?2],-R2 (23)
B-(D-[R??]a-R?3), (24)
en las que:
D tiene la estructura de Férmula (22);
-R?4-[-S-(CH2)2-0-[-R?%-0-]p-(CH2)2-S-R?*-]c- (22)
en la que:
cada R se selecciona independientemente entre alcanodiilo Co2s, cicloalcanodiilo Cess,
alcanocicloalcanodiilo Cs-10, -[(CH2)s-X-]q-(CH2)r- y -[(CH2)s-X-]q-(CH2):- en las que al menos un grupo -
CH:- esta sustituido con un grupo metilo;
cada R?® se selecciona independientemente entre alcanodilo C2s, cicloalcanodiilo Ce.s,
alcanocicloalcanodiilo Cs.10, heterocicloalcanodiilo Cs.s, y -[(CH2)s-X-]g-(CH2)r;
cada X se selecciona entre -O-, -S- y -NR-, en la que R se selecciona entre hidrégeno y metilo;

cada b es independientemente un niumero entero de 0 a 10;
cada c es independientemente un numero entero de 1 a 60;
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cada s es independientemente un numero entero de 2 a 6;
cada q es independientemente un nimero entero de 0 a 5; y
cada r es independientemente un nimero entero de 2 a 10;

cada a se selecciona independientemente entre O y 1;

cada R? es independientemente -S-(CH2)2-[0-R%5]p-O-;

cada R% se selecciona independientemente entre -SH y -S-(CHz2)2:4-0-R?® cuando a es 0, o entre -(CH2)2-
S-R% cuando a es 1, en las que:

cada d es independientemente un nimero entero de 0 a 10; y
cada R% se selecciona independientemente entre alquilo C1s y alquilo C1- sustituido en el que el al
menos un sustituyente se selecciona entre -OH y -NHR en la que R se selecciona entre hidrégeno y
alquilo C1-s;
B es un nucleo de un agente de polifuncionalizacion z-valente B(R): en el que:
cada R se selecciona independientemente entre un grupo terminal que comprende un grupo que es
reactivo con un grupo -SH y un grupo que comprende un grupo terminal que es reactivo con un grupo -
CH=CH2; y
z es un numero enterode 3 a6;y
(i) un diisocianato; y
(b) una poliamina de Férmula (1):
A-Y-(CR?2)p-[-O-(CR'2)n-]lm-O-(CR%2)p-Y-A 1)
en la que:
m es un numero entero de 0 a 4;
cada n es independientemente un niumero entero de 1 a 4;
cada p es independientemente un nimero entero de 1 a 4;
cada A es independientemente fenilo sustituido con amino;
cada Y se selecciona independientemente entre O y S;
cada R se selecciona independientemente entre hidrogeno y alquilo C1.3; y
cada R? se selecciona independientemente entre hidrégeno y alquilo C1-s.
En ciertas realizaciones de politioéteres de Férmula (20), Formula (21), Férmula (22), y Férmula (23), a es 0.
En ciertas realizaciones de politioéteres de Férmula (23) y Férmula (24), R%® es -SH.
En ciertas realizaciones de politioéteres de Férmula (23) y Formula (24), a es 0 y R%3 es -SH.
En ciertas realizaciones de politioéteres de Formula (23) y Férmula (24), donde a es 0 y R?® es -SH; sib es 1 y R%
es n-butanodiilo, R%* no es etanodiilo o n-propanodiilo; y si b es 1, cada uno de s, q, y r es 2; y R% es etanodiilo;
entonces X no es -O-.

En ciertas realizaciones de politioéteres de Formula (23) y Formula (24), a es 0; R es -SH; y R% es -S-(-CHz-)2-O-
R,

En ciertas realizaciones de politioéteres de Formula (23) y Formula (24), a es 0; R? es -SH; y R? se selecciona
entre etenilo, butanolilo, y aminopropanilo.

En ciertas realizaciones de politioéteres de Formula (23) y Formula (24), a es 1; R% es -(CH2-)2-S-R%; y R% es
alquilo C2-4 sustituido con -OH.

En ciertas realizaciones de politioéteres de Féormula (21) y (24), z es 3.

En ciertas realizaciones, un politioéter es una combinacion de politioéteres de Férmula (23) y Formula (24) que tiene
una funcionalidad promedio de aproximadamente 2,05 a 3,00.

En ciertas realizaciones, un aducto de politioéter terminado en amina es una combinacién de politioéteres de
Férmula (20) y Férmula (21) que tiene una funcionalidad promedio de aproximadamente 2,05 a 3,00.

En ciertas realizaciones de politioéteres terminados en amina de Férmula (20) y Formula (21), cada R' es hidrogeno
y cada R? es hidrogeno.
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En ciertas realizaciones de politioéteres terminados en amina de Férmula (20) y Férmula (21), m se selecciona entre
Oy1.

En ciertas realizaciones de politioéteres terminados en amina de Férmula (20) y Férmula (21), cada n es 1, cada n
es 2, cada n es 3, y en ciertas realizaciones, cada n es 4.

En ciertas realizaciones de politioéteres terminados en amina de Férmula (20) y Férmula (21), cada p es 1, cada p
es 2, cada p es 3, y en ciertas realizaciones, cada p es 4.

En ciertas realizaciones de politioéteres terminados en amina de Férmula (20) y Féormula (21), cada Y es O.
En ciertas realizaciones de politioéteres terminados en amina de Férmula (20) y Férmula (21), cada Y es S.
En ciertas realizaciones de politioéteres terminados en amina de Férmula (20) y Férmula (21), cada A es igual.

En ciertas realizaciones de politioéteres terminados en amina de Férmula (20) y Féormula (21), cada A se selecciona
entre 2-aminofenilo, 3-aminofenilo, y 4-aminofenilo.

En ciertas realizaciones de aductos de politioéter terminados en amina de Férmula (20) y Férmula (21), cada R'y R?
es hidrogeno; m es 0; p es 2; cada Y es O; y cada A es igual y se selecciona entre 2-aminofenilo, 3-aminofenilo, y 4-
aminofenilo. En ciertas realizaciones de politioéteres terminados en amina de Férmula (20) y Férmula (21), cada Ry
R2 es hidrogeno; mes 1; nes 1; p es 2; cada Y es O; y cada A es igual y se selecciona entre 2-aminofenilo, 3-
aminofenilo, y 4-aminofenilo. En ciertas realizaciones de politioéteres terminados en amina de Férmula (20) y
Formula (21), cada R' y R? es hidrégeno; m es 0; p es 2; cada Y es S; y cada A es igual y se selecciona entre 2-
aminofenilo, 3-aminofenilo, y 4-aminofenilo. En ciertas realizaciones de politioéteres terminados en amina de
Férmula (20) y Formula (21), cada R' y R? es hidrégeno; mes 1; nes 1; p es 2; cada Y es S; y cada A es igual y se
selecciona entre 2-aminofenilo, 3-aminofenilo, y 4-aminofenilo.

En ciertas realizaciones de aductos de politioéter terminados en amina de Formula (20) y Férmula (21), cada R*® es
un resto derivado de un diisocianato cicloalifatico tal como diisocianato de 4,4'-metilendiciclohexilo (H12MDI) o
diisocianato de isoforona.

Algunos ejemplos de agentes de polifuncionalizacion B(R): adecuados incluyen agentes de trifuncionalizacion, es
decir, compuestos en los que z es 3. En ciertas realizaciones, un agente de trifuncionalizacion se selecciona entre
cianurato de trialilo (TAC), que es reactivo con grupos tiol terminales, tales como 1,2,3-propanotritiol, que es reactivo
con grupos alilo o grupos vinil éter terminales. También se pueden emplear agentes de polifuncionalizacién que
tienen funcionalidad mixta, es decir, agentes que incluyen restos (por lo general restos distintos) que reaccionan con
grupos tanto tiol como vinilo.

Otros agentes de polifuncionalizacion utiles incluyen trimetilolpropano trivinil éter, y los politioles que se describen en
el documento de Patente de Estados Unidos n.° 4.366.307, el documento de Patente de Estados Unidos n.°
4.609.762 y el documento de Patente de Estados Unidos n.° 5.225.472. También se pueden usar combinaciones de
agentes de polifuncionalizaciéon que tienen grupos terminales iguales tales como grupos tiol o grupos alilo.

Los agentes de polifuncionalizaciéon que tienen mas de tres restos reactivos (es decir, z > 3) permiten politioéteres en
estrella y politioéteres hiperramificados. Por ejemplo, dos moles de TAC pueden reaccionar con un mol de un ditiol
para proporcionar un material que tiene una funcionalidad promedio de 4. Este material se puede hacer reaccionar a
continuacién con un divinil éter y un ditiol para producir un polimero, que a su vez se puede mezclar con un agente
de trifuncionalizacién para proporcionar una mezcla de polimero que tiene una funcionalidad promedio entre 3 y 4.
Los politioéteres que se han descrito anteriormente pueden tener un amplio intervalo de funcionalidad promedio. Por
ejemplo, los agentes de trifuncionalizacion proporcionan funcionalidades promedio de aproximadamente 2,05 a
aproximadamente 3,0, o en ciertas realizaciones, de aproximadamente 2,1 a aproximadamente 2,6. Se pueden
conseguir intervalos mas amplios de funcionalidad promedio usando agentes de polifuncionalizacién tetrafuncionales
o de funcionalidad superior. La funcionalidad también se vera afectada por factores tales como la estequiometria,
como conocen los expertos en la materia.

En ciertas realizaciones, los politioéteres de Férmula (23) y Formula (24) son politioéteres terminados en tiol. En
ciertas realizaciones, un politioéter terminado en tiol de Férmula (23) tiene la estructura de Férmula (25):

HS-R?4[-S-(CH2)2-O-[-R%0-]s-(CH2)2-S-R?*]-SH  (25)

Los politioéteres de Férmula (23) y Formula (24) se pueden preparar mediante diversos métodos. En ciertas
realizaciones, (n+1) moles de un ditiol de Férmula (17):

HS-R'5-SH (17)
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0 una mezcla de al menos dos ditioles diferentes de Formula (17) se pueden hacer reaccionar con n moles de un
divinil éter de Férmula (26):

CH2=CH-O-[-R?5-O-]r-CH=CH> (26)

0 una combinaciéon de al menos dos divinil éteres diferentes de Féormula (26), en presencia de un catalizador. En la
Formula (26), R® y b se definen como en la Formula (22). Este método proporciona un politioéter difuncional
terminado en tiol sin proteger.

Los compuestos de Férmula (17) son compuestos de ditiol. En ciertas realizaciones de ditioles de Formula (17), R®
es n-alcanodiilo C2s, tal como 1,2-etanoditiol, 1,3-propanoditiol, 1,4-butanoditiol, 1,5-pentanoditiol, y 1,6-hexanoditiol.

En ciertas realizaciones, R'S es un grupo alcanodiilo Cs.s ramificado, que tiene uno o mas grupos colgantes que
pueden ser, por ejemplo, metilo o etilo. En ciertas realizaciones, R'® se selecciona entre 1,2-propanoditiol, 1,3-
butanoditiol, 2,3-butanoditiol, 1,3-pentanoditiol, y 1,3-ditio-3-metilbutano. En ciertas realizaciones, R'® se selecciona
entre cicloalcanodiilo Ces y alcanocicloalcanodiilo Ce-10, tal como, por ejemplo, dipentenodimercaptano vy
etilciclohexilditiol (ECHDT).

En ciertas realizaciones, los ditioles de Formula (17) uno o mas sustituyentes de heteroatomo en la cadena principal
de carbono, es decir, ditioles en los que X es un heteroatomo tal como O, S u otro radical de heteroatomo divalente;
un grupo amina secundaria o terciaria tal como -NR-, donde R es hidrégeno o metilo; u otro heteroatomo trivalentre
sustituido. En ciertas realizaciones, X es O 0 S, y de ese modo R'® es -[(CH2)s-O-]g-(CH2)r- 0 -[(-CH2-)s-S-]q-(-CH2-)r-.
En ciertas realizaciones, s y r son iguales, y en ciertas realizaciones, cada uno de s y r es 2. En ciertas realizaciones,
un ditiol de Féormula (17) se selecciona entre sulfuro de dimercaptodietilo (DMDS) (cadaunodepyres2;qes 1; X
es S); dimercaptodioxaoctano (DMDO) (cada uno de p, q, y r es 2; X es 0); y 1,5-ditia-3-oxapentano. En ciertas
realizaciones, los ditioles de Férmula (17) incluyen tanto sustituyentes de heteroatomo en la cadena principal de
carbono como grupos alquilo colgantes tales como metilo. Tales compuestos incluyen DMDS sustituido con metilo,
tal como HS-CH2CH(CHz3)-S-CH2CH2-SH y HS-CH(CH3)CH2-S-CH2CH2-SH, y DMDS sustituido con dimetilo tal como
HS-CH2CH(CH3)-S-CH(CH3)CH2-SH y HS-CH(CH3)CH2 -S-CH2CH(CHa3)-SH.

También se pueden emplear dos o mas ditioles diferentes de Férmula (17) en la preparacion de los politioéteres de
Férmula (23 y Formula (24).

Los compuestos de Férmula (26) son divinil éteres. Se puede usar divinil éter en si mismo (m es 0). En ciertas
realizaciones, los divinil éteres incluyen los compuestos que tienen al menos un grupo oxialcanodiilo, y en ciertas
realizaciones, de 1 a 4 grupos oxialcanodiilo (es decir, los compuestos en los que b es un numero entero de 1 a 4).
En ciertas realizaciones de divinil éteres de Férmula (26), b es un niumero entero de 2 a 4. En ciertas realizaciones,
los divinil éteres de Férmula (26) estan disponibles en el mercado como mezclas de divinil éteres. Tales mezclas se
caracterizan por un valor promedio no entero para el nimero de unidades alcoxi por molécula. De ese modo, en la
Férmula (26) b también puede tomar valores racionales no enteros entre 0 y 10, tales como entre 1 y 10, muy
preferentemente entre 1y 4, y en ciertas realizaciones, entre 2 y 4.

Algunos ejemplos de divinil éteres adecuados incluyen los compuestos en los que R es n-alcanodiilo C2s 0
alcanodiilo C2s ramificado. Algunos ejemplos de divinil éteres de este tipo incluyen etilenglicol divinil éter (EG-DVE)
(RS es etanodiilo, b es 1); butanodiol divinil éter (BD-DVE) (R?® es butanodiilo, b es 1); hexanodiol divinil éter (HD-
DVE) (R% es hexanodiilo, b es 1); dietilenglicol divinil éter (DEG-DVE) (R?® es etanodiilo, b es 2); trietilenglicol divinil
éter (R?5 es etanodiilo, b es 3); y tetraetilenglicol divinil éter (R?® es etanodiilo, b es 4). Algunas mezclas de divinil
éteres utiles incluyen las mezclas de tipo Pluriol™ tales como Pluriol™ E-200 divinil éter (BASF), para la que R?® es
etilo y b es 3,8, asi como las mezclas poliméricas DPE tales como DPE-2 y DPE-3 (International Specialty Products,
Wayne, NJ). En ciertas realizaciones, un divinil éter de Férmula (26) se selecciona entre DEG-DVE y Pluriol™ E-200.

Algunos divinil éteres adecuados en los que R?5 es alcanodiilo C26 ramificado se pueden preparar por reaccion de
un compuesto de polihidroxilo con acetileno. Algunos ejemplos del divinil éteres de este tipo incluyen los compuestos
en los que R?® es un grupo metanodiilo sustituido con alquilo tal como -CH(CHs)- o un etanodiilo sustituido con
alquilo tal como -CH2CH(CHa)-.

Otros divinil éteres adecuados incluyen los compuestos en los que R2?> es politetrahidrofurilo (poli-THF) o
polioxialcanodiilo, que tienen por ejemplo un promedio de aproximadamente 3 unidades de monémero.

Se pueden usar dos o mas divinil éteres de Foérmula (26) en el método anterior. De ese modo, en ciertas
realizaciones, se pueden usar dos compuestos de Férmula (17) y un compuesto de Férmula (26), un compuesto de
Férmula (17) y dos compuestos de Férmula (26), dos compuestos de Formula (17) y de Férmula (26), y mas de dos
compuestos de una o ambas férmulas, para producir diversos politioéteres proporcionados por la presente
divulgacion.

La reaccion entre los compuestos de Formula (17) y Formula (26) se puede catalizar con un catalizador de radicales
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libres. Algunos ejemplos de catalizadores de radicales libres adecuados incluyen compuestos azoicos, por ejemplo
compuestos de azobisnitrilo tales como azo(bis)isobutironitrilo (AIBN); peroxidos organicos tales como peréxido de
benzoilo y peréxido de t-butilo; y generadores de radicales libres y similares. La reaccién también se puede ver
afectada por irradiacion con luz ultravioleta, con o sin un resto de fotoiniciacion catiénico. También se pueden
emplear métodos de catélisis i6nica, usando bases inorganicas u organicas, tales como trietilamina.

Un diisocianato usado en la sintesis de politioéteres terminados en amina puede ser un diisocianato alifatico, un
diisocianato aliciclico, un diisocianato aromatico, o una combinaciéon de cualquiera de los anteriores, como se
desvela en el presente documento. En ciertas realizaciones, R3 deriva de un diisocianato cicloalifatico tal como
diisocianato de 4,4'-metilendiciclohexilo (H12MDI), diisocianato de isoforona, o una combinacién de los mismos.

En ciertas realizaciones, un aducto de politioéter terminado en amina proporcionado por la presente divulgacion
comprende los productos de reaccién de reactivos que comprenden:

(a) un aducto de politioéter terminado en isocianato que comprende el producto de reacciéon de reactivos que
comprenden:

(i) un ditiol de Férmula (17):
HS-R'5-SH 17)
en la que:

R'® se selecciona entre alcanodiilo C2s, cicloalcanodiilo Ces, alcanocicloalcanodiilo Ce-1o,
heterocicloalcanodiilo Css, y -[-(CHR')s-X-]¢-(CHR"),-;
en las que:

cada R se selecciona independientemente entre hidrogeno y metilo;

cada X se selecciona independientemente entre O, S, -NH-, y -NR- en la que R se selecciona entre
hidrégeno y metilo;

S es un numero entero de 2 a 6;

g es un numero enterode 1a 5;y

r es un numero entero de 2 a 10.

(i) un divinil éter de Férmula (26):
CH2=CH-0-[-R#-0-]p-CH=CH2> (26)
en la que:

cada R? se selecciona independientemente entre alcanodilo C2s, cicloalcanodiilo Ces,
alcanocicloalcanodiilo Cs-10, heterocicloalcanodiilo Cs.s, y -[(CH2)s-X-]¢-(CH2)r-; en la que

cada X se selecciona entre -O-, -S- y -NR-, en la que R se selecciona entre hidrégeno y metilo;
cada s es independientemente un numero entero de 2 a 6;

cada q es independientemente un numero enterode 0 a 5; y

cada r es independientemente un nimero entero de 2 a 10; y

cada b es independientemente un niumero entero de 0 a 10; y

(i) un diisocianato; y

(b) una poliamina de Férmula (1):
A-Y-(CR%)p-[-O-(CR'2)n-]m-O-(CR?)p-Y-A (1)

en la que:

m es un numero entero de 0 a 4;

cada n es independientemente un nimero entero de 1 a 4;

cada p es independientemente un nimero entero de 1 a 4;

cada A es independientemente fenilo sustituido con amino;

cada Y se selecciona independientemente entre O y S;

cada R se selecciona independientemente entre hidrégeno y alquilo C1.3; y

cada R? se selecciona independientemente entre hidrégeno y alquilo C1.s.

En ciertas realizaciones, el aducto de politioéter terminado en tiol (a) comprende el producto de reaccion de reactivos
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que comprenden ademas B(R), en la que B es un nucleo de un agente de polifuncionalizacion z-valente B(R);; cada
R comprende un grupo que es reactivo con un grupo -SH terminal o un grupo que es reactivo con un grupo -CH=CH:
terminal; y z se selecciona independientemente entre un numero entero de 3 a 6.

En ciertas realizaciones, un aducto de politioéter terminado en isocianato (a) comprende el producto de reaccién de
reactivos que comprenden ademas un alquil w-alquenil éter de Formula (27):

CH2=CH-(CHz)4-O-R% @7)

en la que d es un nimero entero de 0 a 10; y R? se selecciona entre alquilo C1s y alquilo C1s sustituido en el que
los uno o mas sustituyentes se seleccionan entre -OH y -NHR en la que R se selecciona entre hidrogeno y alquilo
C1s.

Los éteres de Férmula (27) son alquil w-alquenil éteres (éteres que tienen un grupo etilénicamente insaturado
terminal), que pueden reaccionar con grupos tiol terminales para proteger un polimero de politioéter.

Por ejemplo, se pueden preparar analogos protegidos de politioéteres terminados en tiol de Férmula (23) y Formula
(24) por reaccion de (n+1) moles de un ditiol de Férmula (17) o una mezcla de al menos dos ditioles diferentes de
Férmula (17), (n) moles de un divinil éter de Formula (26) o una mezcla de al menos dos divinil éteres diferentes de
Formula (26), y de aproximadamente 0,05 a aproximadamente 2 moles de un vinil éter con funcionalidad hidroxilo de
Formula (27), o una mezcla de dos vinil éteres con funcionalidad hidroxilo diferentes de Férmula (27), en presencia
de un catalizador apropiado.

En ciertas realizaciones, un alquil w-alquenil éter de Férmula (27), es un vinil éter con funcionalidad hidroxilo. En
ciertas realizaciones, el vinil éter con funcionalidad hidroxilo es 4-hidroxibutil vinil éter.

En ciertas realizaciones de éteres de Férmula (27), d es un niumero entero de 0 a 10, un nimero entero de 0 a 6, y
en ciertas realizaciones, un nimero entero de 0 a 4. Ciertos ejemplos de éteres de Formula (27) incluyen monovinil
éteres (d es 0), tales como amino e hidroxialquil vinil éteres, que incluyen 3-aminopropil vinil éter y 4-hidroxibutil vinil
éter (butanodiol monovinil éter), asi como alquil vinil éteres sin sustituir tales como etil vinil éter. En ciertas
realizaciones, los éteres de Férmula (27) incluyen alil éteres (d es 1), tales como 4-aminobutil alil éter y 3-
hidroxipropil alil éter.

El uso de 2 equivalentes molares de éteres de Formula (27) proporciona polimeros completamente protegidos,
mientras que el uso de cantidades menores da como resultado polimeros parcialmente protegidos.

En ciertas realizaciones, se hacen reaccionar (n) moles de un ditiol de Férmula (17), o una mezcla de al menos dos
ditioles diferentes de Férmula (17), con (n+1) moles de un divinil éter de Férmula (26), o una mezcla de al menos
dos divinil éteres diferentes de Formula (26), en presencia de un catalizador apropiado. Este método proporciona
politioéteres difuncionales terminados en vinilo sin proteger.

Los analogos protegidos de los politioéteres terminados en vinilo anteriores se pueden preparar por reacciéon de
(n+1) moles de un divinil éter de Formula (26) o una mezcla de al menos dos divinil éteres diferentes de Formula
(26), (n) moles de un ditiol de Féormula (17) o una mezcla de al menos dos ditioles diferentes de Formula (17), y de
aproximadamente 0,05 a aproximadamente 2 moles de un monotiol de Férmula (28):

HS-R26 (28)

en la que R? se selecciona entre alquilo C1s y alquilo C1s sustituido en el que los uno o mas sustituyentes se
seleccionan entre -OH y -NHR en la que R se selecciona entre hidrégeno y alquilo C1s, 0 una mezcla de dos
monotioles diferentes de Formula (28), en presencia de un catalizador apropiado.

Los compuestos de Formula (28) son monotioles, que pueden estar sin sustituir o sustituidos con, por ejemplo,
grupos hidroxilo o amino. Algunos ejemplos de monotioles de Férmula (28) incluyen mercaptoalcoholes tales como
3-mercaptopropanol y mercaptoaminas tales como 4-mercaptobutilamina.

Se pueden preparar analogos polifuncionales de los politioéteres difuncionales anteriores por combinacién de uno o
mas ditioles de Féormula (17) y uno o mas divinil éteres de Formula (26), en cantidades apropiadas, con un agente de
polifuncionalizacion como se ha descrito anteriormente, y hacer reaccionar la mezcla. En ciertas realizaciones, se
combinan (n+1) moles de un ditiol o una mezcla de ditioles de Formula (17), (n) moles de un divinil éter o una mezcla
de divinil éteres de Férmula (26), y un agente de polifuncionalizacién z-valente, para formar una mezcla de reaccion.
La mezcla se hace reaccionar a continuaciébn en presencia de un catalizador adecuado para proporcionar
politioéteres polifuncionales terminados en tiol. Se pueden preparar analogos protegidos de politioéteres
multifuncionales al incluir en la mezcla de reaccion de aproximadamente 0,05 a aproximadamente (z) moles de uno
o mas vinil éteres con funcionalidad hidroxilo de Férmula (27). El uso de (z) moles proporciona polimeros
polifuncionales completamente protegidos, mientras que el uso de cantidades menores produce de nuevo polimeros
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parcialmente protegidos.

De forma andloga, se combinan (n) moles de un ditiol o0 una combinacién de ditioles de Férmula (17), (n+1) moles de
un divinil éter o una combinacion de divinil éteres de Férmula (26), y un agente de polifuncionalizacion z-valente,
para formar una mezcla de reaccién y se hace reaccionar como anteriormente para proporcionar politioéteres
polifuncionales terminados en vinilo. Se preparan analogos protegidos de los politioéteres anteriores por inclusion en
la mezcla de reaccion de uno o mas monotioles apropiados de Formula (28).

En ciertas realizaciones, los politioéteres de Férmula (23) y Férmula (24) se pueden preparar por combinacion de al
menos un ditiol de Férmula (17) y al menos un divinil éter de Férmula (26), opcionalmente junto con uno o mas vinil
éteres con funcionalidad hidroxilo de Férmula (27) y/o monotioles de Foérmula (28), y/o un agente de
polifuncionalizacién, seguido de la adicion de un catalizador apropiado, y llevando a cabo la reaccién a una
temperatura de aproximadamente 30°C a aproximadamente 120°C durante aproximadamente 2 horas a
aproximadamente 24 horas. En ciertas realizaciones, la reaccién se lleva a cabo a una temperatura de
aproximadamente 70 °C a aproximadamente 90 °C durante aproximadamente 2 a aproximadamente 6 horas.

En ciertas realizaciones, los aductos de politioéter terminados en amina proporcionados por la presente divulgacion
comprenden los productos de reaccion de reactivos que comprenden:

(a) un aducto de politioéter terminado en isocianato que comprende el producto de reaccién de reactivos que
comprenden:

(i) un ditiol de Férmula (17):
HS-R'5-SH 17)
en la que:

R’ se selecciona entre alcanodilo Co2s, cicloalcanodilo Ces, alcanocicloalcanodiilo  Ce-1o,
heterocicloalcanodiilo Cs.s, y -[-(CHR'")sX-]o-(CHR'")-; en la que:

cada R'7 se selecciona independientemente entre hidrogeno y metilo;

cada X se selecciona independientemente entre O, S, -NH-, y -NR- en la que R se selecciona entre
hidrégeno y metilo;

s es un numero entero de 2 a 6;

g es un numero enterode 1a5;y

r es un nimero entero de 2 a 10;

(i) un vinil éter con funcionalidad hidroxilo de Férmula (27):
CH2=CH-(CHz)q4-0O-R?® (27)
en la que:

d es un numero enterode 0 a 10; y
R?® se selecciona entre alquilo C1 y alquilo C1s sustituido en el que los uno o mas sustituyentes se
seleccionan entre -OH y -NHR en la que R se selecciona entre hidrégeno y alquilo C1s; y

(i) un diisocianato; y
(b) una poliamina de Férmula (1):
A-Y-(CR%)p-[-O-(CR'2)n-]m-O-(CR?)p-Y-A (1)

en la que:
m es un numero entero de 0 a 4;
cada n es independientemente un nimero entero de 1 a 4;
cada p es independientemente un nimero entero de 1 a 4;
cada A es independientemente fenilo sustituido con amino;
cada Y se selecciona independientemente entre O y S;
cada R se selecciona independientemente entre hidrégeno y alquilo C1.3; y
cada R? se selecciona independientemente entre hidrégeno y alquilo C1-s.

En ciertas realizaciones, un aducto de politioéter terminado en amina proporcionado por la presente divulgacion

comprende los productos de reaccién de reactivos que comprenden:
(a) un aducto de politioéter terminado en isocianato que comprende el producto de reacciéon de reactivos que
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comprenden:

(i) un ditiol de Férmula (17):
HS-R'5-SH 17)
en la que:

R'® se selecciona entre alcanodiilo C2s, cicloalcanodiilo Ces, alcanocicloalcanodiilo Ces-1o,
heterocicloalcanodiilo Css, y -(-(CHR'")s-X-]¢-(CHR'),-; en la que:

cada R se selecciona independientemente entre hidrogeno y metilo;

cada X se selecciona independientemente entre O, S, -NH-, y -NR- en la que R se selecciona entre
hidrégeno y metilo;

S es un numero entero de 2 a 6;

g es un numero enterode 1 a 5;y

r es un nimero entero de 2 a 10;

(i) un divinil éter de Férmula (26):
CH2=CH-0O-[-R?5-O-]p-CH=CH> (26)
en la que:
cada R? se selecciona independientemente entre alcanodilo C2s, cicloalcanodiilo Ces,
alcanocicloalcanodiilo Ce-10, heterocicloalcanodiilo Cs.s, y -[(CH2)s-X-]q-(CH2)r-; en la que
cada X se selecciona entre -O-, -S- y -NR-, en la que R se selecciona entre hidrégeno y metilo;
cada s es independientemente un numero entero de 2 a 6;
cada q es independientemente un numero enterode 0 a 5; y
cada r es independientemente un numero entero de 2 a 10; y cada b es independientemente un nimero
entero de 0 a 10;
(iiif) un vinil éter con funcionalidad hidroxilo de Férmula (27):
CH2=CH-(CHz2)¢-O-R?® (27)
en la que:
d es un numero enterode 0 a 10; y
R? se selecciona entre alquilo C16 y alquilo C1s sustituido en el que los uno o mas sustituyentes se
seleccionan entre -OH y -NHR en la que R se selecciona entre hidrégeno y alquilo C1s; y

(iv) un diisocianato; y

(b) una poliamina de Férmula (1):

A-Y-(CR2)p-[-O-(CR2)n-]m-O-(CRZ2)p-Y-A ™)

en la que:

m es un numero entero de 0 a 4;

cada n es independientemente un nimero entero de 1 a 4;

cada p es independientemente un niumero entero de 1 a 4;

cada A es independientemente fenilo sustituido con amino;

cada Y se selecciona independientemente entre O y S;

cada R se selecciona independientemente entre hidrogeno y alquilo C1.3; y
cada R? se selecciona independientemente entre hidrégeno y alquilo C1-a.

En ciertas realizaciones, un aducto de politioéter terminado en amina proporcionado por la presente divulgacién
comprende los productos de reaccién de reactivos que comprenden:

(a) un aducto de politioéter terminado en isocianato que comprende el producto de reacciéon de reactivos que
comprenden:

(i) un ditiol de Férmula (17):
HS-R'5-SH (17)
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en la que:

R’ se selecciona entre alcanodilo Co2s, cicloalcanodilo Ces, alcanocicloalcanodiilo  Ce-1o,
heterocicloalcanodiilo Cs.s, y -[-(CHR'")s-X-]o-(CHR"")-; en la que:

cada R'7 se selecciona independientemente entre hidrogeno y metilo;

cada X se selecciona independientemente entre O, S, -NH-, y -NR- en la que R se selecciona entre
hidrégeno y metilo;

s es un numero entero de 2 a 6;

g es un numero enterode 1a5;y

r es un nimero entero de 2 a 10;

(i) un divinil éter de Férmula (26):
CH2=CH-0O-[-R?%5-0O-]p-CH=CHz> (26)
en la que:

cada R?» se selecciona independientemente entre alcanodiilo Cos, cicloalcanodiilo Ce.s,
alcanocicloalcanodiilo Cs-10, heterocicloalcanodiilo Cs.s, y -[(CH2)s-X-]¢-(CH2)r-; en la que

cada X se selecciona entre -O-, -S- y -NR-, en la que R se selecciona entre hidrégeno y metilo;
cada s es independientemente un numero entero de 2 a 6;

cada q es independientemente un nimero entero de 0 a 5; y

cada r es independientemente un nimero entero de 2 a 10; y

cada b es independientemente un niumero entero de 0 a 10;
(iii) un vinil éter con funcionalidad hidroxi de Férmula (27):
CH2=CH-(CHz2)¢-O-R?® (27)
en la que:
d es un numero enterode 0 a 10; y
R? se selecciona entre alquilo C1-6 y alquilo C1.6 sustituido
en el que los uno o mas sustituyentes se seleccionan entre -OH y -NHR en la que R se selecciona entre
hidrégeno y alquilo C1.s;
(iv) un agente de polifuncionalizacion B(R®)z, en el que:
B es un nucleo de un agente de polifuncionalizacion z-valente B(R®)z;
cada R® comprende un grupo seleccionado entre un grupo que es reactivo con un grupo -SH terminal y un

grupo que es reactivo con un grupo -CH=CHz terminal; y
z se selecciona independientemente entre un niumero entero de 3 a 6; y

(v) un diisocianato; y
(b) una poliamina de Férmula (1):
A-Y-(CRZ)p-[-O-(CR'2)n-]m-O-(CRZ)p-Y-A 1
en la que:

m es un numero entero de 0 a 4;

cada n es independientemente un nimero entero de 1 a 4;

cada p es independientemente un nimero entero de 1 a 4;

cada A es independientemente fenilo sustituido con amino;

cada Y se selecciona independientemente entre O y S;

cada R se selecciona independientemente entre hidrégeno y alquilo C1.3; y
cada R? se selecciona independientemente entre hidrégeno y alquilo C1-s.

En ciertas realizaciones proporcionadas por la presente divulgacion, un aducto de politioéter terminado en amina

flexible deriva de Permapol® 3.1E o Permapol® L5534 (PRC-DeSoto International, Inc., Burbank, CA). Por ejemplo,
se puede hacer reaccionar Permapol® 3.1E y/o Permapol® L5534 con una poliamina flexible de Férmula (1) para
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proporcionar un aducto de politioéter terminado en amina, que incluye una combinacion de aductos de politioéter
terminados en amina.

En ciertas realizaciones, las composiciones proporcionadas por la presente divulgacién comprenden uno o mas
aductos terminados en amina desvelados en el presente documento y uno o més prepolimeros terminados en
isocianato. Un prepolimero terminado en isocianato puede ser un prepolimero de poliformal terminado en isocianato
o un prepolimero de politioéter terminado en isocianato.

En ciertas realizaciones, las composiciones proporcionadas por la presente divulgacion comprenden los productos
de reaccion de reactivos que comprenden (a) un aducto terminado en amina proporcionado por la presente
divulgacion; y (b) un prepolimero terminado en isocianato.

En ciertas realizaciones, un prepolimero terminado en isocianato puede basarse o no basarse en un prepolimero de
poliformal terminado en isocianato como se desvela en los documentos de Solicitud de Patente de Estados Unidos
con numeros 13/050,988 y 13/051, y el documento de Solicitud Provisional de Estados Unidos n.° 61/453,978,
presentado el 18 de marzo de 2011; un prepolimero de politioéter terminado en isocianato como se desvela en el
documento de Patente de Estados Unidos n.° 6.172.179; un prepolimero de politioéter terminado en isocianato como
se desvela en las Patentes de Estados Unidos n.° 7.879.955 y 7.622.548; o una combinacion de cualquiera de los
anteriores.

En ciertas realizaciones, un prepolimero terminado en isocianato comprende un prepolimero de poliformal terminado
en isocianato. En ciertas realizaciones, un prepolimero de poliformal terminado en isocianato comprende los
productos de reaccion de reactivos que comprenden un poliformal poliol y un diisocianato.

En ciertas realizaciones, un poliformal poliol se selecciona entre:
(i) los productos de reaccion de reactivos que comprenden un poliformal diol; y un reactivo seleccionado entre un
aldehido, una cetona, y una combinacién de los mismos;
(i) los productos de reaccién de reactivos que comprenden un poliformal diol; un poliol que contiene al menos
tres grupos hidroxilo por molécula de poliol; y un reactivo seleccionado entre un aldehido, una cetona, y una
combinacién de los mismos; y
(iii) una combinacién de (i) y (ii).

En ciertas realizaciones, un poliformal poliol comprende un poliformal poliol seleccionado entre un poliformal poliol
de Formula (6), un poliformal poliol de Férmula (7), y una combinacion de los mismos:

HO S O Q. S H

\FF/ \Rs’{ \c/ \Hg/ \FPJ’
/\ "
R* R*

oO—=0C—-0 g8

w R At A

(6)

\/\/['\/\/\

D

en las que:

cada w se selecciona independientemente entre un niumero entero de 1 a 50;

Z es un numero entero de 3 a 6;

cada R?® es independientemente alcanodiilo Czs;

cada R* se selecciona independientemente entre hidrogeno, alquilo Cis, fenilalquilo C7-12, fenilalquilo C7-12
sustituido, cicloalquilalquilo Ce-12, cicloalquilalquilo Ce-12 sustituido, cicloalquilo Cs-12, cicloalquilo Cs-12 sustituido,
arilo Ce-12, y arilo Ce-12 sustituido; y

B representa el nicleo de un poliol precursor z-valente B(OH)-.

En ciertas realizaciones, el poliformal poliol comprende un poliformal poliol de Férmula (6), un poliformal poliol de
Foérmula (7), o una combinacion de los mismos, en el que cada R® es etano-1,2-diilo y cada R* es hidrogeno.

En ciertas realizaciones, un prepolimero de poliformal terminado en isocianato se selecciona entre un prepolimero
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de Férmula (4), un prepolimero de Formula (5), y una combinacion de los mismos:

RS /(sk ) o (,s)\ RS

NP
/\ 1
R* R*

4

N VA
/ \ ,

2

(5)

5 enlaque:

cada t es independientemente un numero entero seleccionado de 1 a 50;
cada u se selecciona independientemente entre 1y 2;
cada R?® se selecciona independientemente entre alcanodiilo Czs;

10 cada R* se selecciona independientemente entre hidrogeno, alquilo Cis, fenilalquilo C7-12, fenilalquilo C7-12
sustituido, cicloalquilalquilo Ce-12, cicloalquilalquilo Ce-12 sustituido, cicloalquilo Cs-12, cicloalquilo Cs-12 sustituido,
arilo Ce-12, y arilo Ce-12 sustituido;

B representa el nlcleo de un poliol z-valente B(OH),, en el que z es un nimero entero de 3 a 6; y cada R° es -
OR? en la que R¥ comprende un grupo terminado en isocianato.
15
En ciertas realizaciones, un prepolimero de poliformal terminado en isocianato comprende el producto de reaccién
de reactivos que comprenden:

(a) un polimero que contiene azufre seleccionado entre un polimero de Férmula (6), Férmula (7), y una
20 combinacion de los mismos:

T

(6)

o~k )\F.J[ AW

en la que:

25

cada t es independientemente un nimero entero seleccionado de 1 a 50;

cada u se selecciona independientemente entre 1y 2;

cada R?® se selecciona independientemente entre alcanodiilo C2s; y

cada R* se selecciona independientemente entre hidrogeno, alquilo Cis, fenilalquilo C7-12, fenilalquilo C7-12
30 sustituido, cicloalquilalquilo Ce-12, cicloalquilalquilo Cs-12 sustituido, cicloalquilo Cs.12, cicloalquilo Cs.12

sustituido, arilo Ce-12, y arilo Ce-12 sustituido; y

(b) un compuesto que comprende un grupo isocianato terminal y un grupo que es reactivo con los grupos
hidroxilo terminales del polimero de Férmula (6) o Féormula (7), o una combinacion de los mismos.
35
En ciertas realizaciones, un compuesto que comprende un grupo isocianato terminal y un grupo que es reactivo con
los grupos hidroxilo terminales del polimero de Férmula (6) o Férmula (7) se selecciona entre un diisocianato,
incluyendo cualquiera de los diisocianatos que se desvelan en el presente documento.
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Se puede formar un prepolimero de poliformal terminado en isocianato por reaccion de un diisocianato con un
poliformal poliol. En ciertas realizaciones, la proporcion molar del diisocianato con respecto al poliformal poliol es
mayor de 2 a 1, mayor de 2,3 a 1, mayor de 2,6 a 1, y en ciertas realizaciones, mayor de 3 a 1.

Se pueden formar prepolimeros de poliformal terminados en isocianato haciendo reaccionar en primer lugar un
poliformal poliol con un diisocianato para formar un aducto de diisocianato-poliformal poliol. El aducto de poliol se
puede oligomerizar a continuacién por reaccion con poliformal poliol y diisocianato adicionales para proporcionar un
oligbmero de poliformal terminado en isocianato. En ciertas realizaciones, el prepolimero de poliformal-isocianato
comprende una combinacion de diisocianato sin reaccionar, el aducto de diisocianato-poliformal poliol 2:1, y el
oligbmero de poliformal terminado en isocianato. Un ejemplo de una secuencia de reaccion que usa poliformal
tiodiglicol y H12MDI para formar un prepolimero de poliformal tiodiglicol-isocianato terminado en H12MDI se muestra
en la Figura 1, donde w es un numero entero de 1 a 50, e y es un nimero entero de 2 a 15.

La reaccion usada para preparar un poliformal poliol puede tener lugar en presencia de un catalizador acido, tal
como acido sulfurico, acido sulfénico, o una combinacion de los mismos. En ciertas realizaciones, se puede usar un
acido sulfénico. Algunos ejemplos de acidos sulfonicos incluyen acidos alquilsulfonicos tales como acido
metanosulfénico, acido etanosulfonico, acido terc-butanosulfénico, acido 2-propanosulfénico, y acido
ciclohexilsulfénico; acidos alquenosulfonicos tales como acido a-olefinasulfénico, acido a-olefinasulfénico
dimerizado, y acido 2-hexenosulfénico; acidos sulfénicos aromaticos tales como acido para-toluenosulfonico, acido
bencenosulfénico, y acido naftalenosulfénico; y acidos sulfénicos soportados sobre polimeros tales como los
catalizadores de acido sulfénico Amberlyst™ disponibles en Dow Chemical.

En ciertas realizaciones, un prepolimero de poliformal terminado en isocianato comprende los productos de reaccién
de un poliformal poliol y un diisocianato alifatico. Algunos ejemplos de diisocianatos alifaticos para la reacciéon con un
poliformal  poliol incluyen, diisocianato de 1,6-hexametileno, 1,5-diisocianato-2-metilpentano, 2,6-
diisocianatohexanoato de metilo, bis(isocianatometil)ciclohexano, 1,3-bis(isocianatometil)ciclohexano, 1,6-
diisocianato de 2,2 4-trimetilhexano, 1,6-diisocianato de 2,4 4-trimetilhexano, 2,5(6)-
bis(isocianatometil)ciclo[2.2.1.]heptano, 1,3,3-trimetil-1-(isocianatometil)-5-isocianatociclohexano, 1,8-diisocianato-
2,4-dimetiloctano, diisocianato de octahidro-4,7-metano-1H-indenodimetilo, y 1,1'-metilenbis(4-
isocianatociclohexano), y diisocianato de 4,4'-metilendiciclohexilo (H12MDI).

En ciertas realizaciones, un prepolimero de poliformal terminado en isocianato comprende los productos de reaccién
de un poliformal poliol y un diisocianato aliciclico. Algunos ejemplos de diisocianatos alifaticos aliciclicos adecuados
para la reaccion con un poliformal poliol incluyen diisocianato de isoforona (IPDI), diisocianato de ciclohexano,

diisocianato de metilciclohexano, bis(isocianatometil)ciclohexano, bis(isocianatociclohexil)metano,
bis(isocianatociclohexil)-2,2-propano, bis(isocianatociclohexil)-1,2-etano, 2-isocianatometil-3-(3-isocianatopropil)-5-
isocianatometil-biciclo[2.2.1]-heptano, 2-isocianatometil-3-(3-isocianatopropil)-6-isocianatometil-biciclo[2.2.1]-

heptano, 2-isocianatometil-2-(3-isocianatopropil)-5-isocianatometil-biciclo[2.2.1]-heptano,  2-isocianatometil-2-(3-
isocianatopropil)-6-isocianatometil-biciclo[2.2.1]-heptano, 2-isocianatometil-3-(3-isocianatopropil)-6-(2-isocianatoetil)-
biciclo[2.2.1]-heptano,  2-isocianatometil-2-(3-isocianatopropil)-5-(2-isocianatoetil)-biciclo[2.2.1]-heptano, y  2-
isocianatometil-2-(3-isocianatopropil)-6-(2-isocianatoetil)-biciclo[2.2.1]-heptano.

En ciertas realizaciones, un prepolimero de poliformal terminado en isocianato comprende los productos de reaccién
de un poliformal poliol y un diisocianato alifatico seleccionado entre IPDI, un trimero de HDI, H12MDI, y una
combinacién de cualquiera de los anteriores. Algunos ejemplos de trimeros de HDI incluyen, por ejemplo, 1,3,5-
triazina-2,4,6-(1H,3H,5H)-triona, 1,3,5-tris(6-isocianatohexilo), Desmodur® N3300, Desmodur® N3368, Desmodur®
N3386, Desmodur® N3390, Desmodur® N3600, Desmodur® N3800, Desmodur® XP2731, Desmodur® XP2742,
Desmodur® XP2675, y Desmodur® N2714.

En ciertas realizaciones de un prepolimero de poliformal terminado en isocianato de Formula (4) y Férmula (5), cada
R?® se selecciona independientemente entre un grupo de Formula (g):

RM\O)" |
(g)

en la que cada R' es un grupo derivado de un diisocianato.
En ciertas realizaciones de la Formula (g), cada R'* es un grupo derivado de 2,4-diisocianato-1-metil-benceno (TDI),

Isonate™ 143L (diisocianato de difeniimetano modificado con policarbodiimida), Desmodur® N3400 (1,3-diazetidina-
2,4-diona, 1,3-bis(6-isocianatohexil)-), Desmodur® | (diisocianato de isoforona, IPDI), o Desmodur® W (H12MDI).
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En ciertas realizaciones, las composiciones proporcionadas por la presente divulgacion comprenden un prepolimero
de politioéter terminado en isocianato que comprende los productos de reaccién de reactivos que comprenden:

(a) un politioéter seleccionado entre un politioéter de Férmula (23), un politioéter de Férmula (24), y una
combinacién de los mismos:

R2.[R??],-D-[R?2]s-R?3 (23)
B-(D-[R*a-R%), (24)
en las que:
D tiene la estructura de Férmula (22);
-R24.[-S-(CH2)2-O-[-R2%-O-]p-(CH2)2-S-R?*-]- (22)
en la que:

cada R?* se selecciona independientemente entre alcanodiilo Cos, cicloalcanodiilo Ce.s,
alcanocicloalcanodiilo Ce-10, -[(CH2)s-X-]q-(CH2)r- y -[(CH2)s-X-]¢-(CH2)- en las que al menos un grupo -
CHz2- esta sustituido con un grupo metilo;

cada R?» se selecciona independientemente entre alcanodiilo Cos, cicloalcanodiilo Ce.s,
alcanocicloalcanodiilo Ce-10, heterocicloalcanodiilo Cs.s, y -[(CH2)s-X-]q-(CH2)r-;

cada X se selecciona independientemente entre -O-, -S- y -NR-, en la que R se selecciona
independientemente entre hidrogeno y metilo;

cada b es independientemente un niumero entero de 0 a 10;

cada c es independientemente un numero entero de 1 a 60;

cada s es independientemente un numero entero de 2 a 6;

cada q es independientemente un numero enterode 0 a 5; y

cada r es independientemente un nimero entero de 2 a 10;

cada a se selecciona independientemente entre O y 1;
cada R% es independientemente -S-(CH2)2-[0-R2]p-O-;
cada R? se selecciona independientemente entre -SH y -S-(CHz2)2+¢-O-R?® cuando a es 0, o entre -(CH2)2-S-
R? cuando a es 1, en las que:
cada d es independientemente un niumero entero de 0 a 10; y
cada R? se selecciona independientemente entre alquilo C16 y alquilo C16 sustituido en el que el al
menos un sustituyente se selecciona entre -OH y -NHR en la que R se selecciona entre hidrogeno y
alquilo C1s;
B es un nucleo de un agente de polifuncionalizacién z-valente B(R): en el que:
cada R se selecciona independientemente entre un grupo que comprende un grupo que es reactivo con
un grupo -SH terminal y un grupo que comprende un grupo que es reactivo con un grupo -CH=CH:
terminal; y
Zz es un numero enterode 3 a6;y

cada R¥® es independientemente un resto seleccionado entre un resto derivado de un diisocianato y un resto
derivado de un grupo etilénicamente insaturado; y

(b) un diisocianato.

En ciertas realizaciones, los prepolimeros de politioéter terminados en isocianato proporcionados por la presente
divulgacion comprenden los productos de reaccién de reactivos que comprenden:

(a) un politioéter terminado en tiol que comprende el producto de reaccién de reactivos que comprenden:
(i) un ditiol de Formula (17):
HS-R'5-SH 17)
en la que:

R'® se selecciona entre alcanodiilo C2s, cicloalcanodiilo Ces, alcanocicloalcanodiilo Ce-1o,
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heterocicloalcanodiilo Css, y -[-(CHR')s-X-]g-(CHR""),-; en la que:

cada R se selecciona independientemente entre hidrogeno y metilo;
cada X se selecciona independientemente entre O, S, -NH-, y -NR- en la que R se selecciona entre
hidrogeno y metilo;
S es un numero entero de 2 a 6;
g es un numero enterode 1a 5;y
r es un numero entero de 2 a 10; y

(i) un divinil éter de Férmula (26):

CH2=CH-0O-[-R?5-O-]p-CH=CH> (26)
en la que:

cada R?» se selecciona independientemente entre alcanodilo C2s, cicloalcanodiilo Ces,
alcanocicloalcanodiilo Cs-10, heterocicloalcanodiilo Cs.s, y -[(CH2)s-X-]¢-(CH2)r-; en la que

cada X se selecciona independientemente entre -O-, -S- y -NR-, en la que R se selecciona
independientemente entre hidrogeno y metilo;
cada s es independientemente un numero entero de 2 a 6;
cada q es independientemente un numero enterode 0 a 5; y
cada r es independientemente un nimero entero de 2 a 10; y
cada b es independientemente un nimero entero de 0 a 10; y
(b) un diisocianato.

En ciertas realizaciones, los prepolimeros de politioéter terminados en isocianato proporcionados por la presente
divulgacion comprenden los productos de reaccién de reactivos que comprenden:

(a) un politioéter terminado en tiol que comprenden el producto de reaccion de reactivos que comprenden:
(i) un ditiol de Formula (17):
HS-R'5-SH 17)
en la que:

R'® se selecciona entre alcanodiilo C2s, cicloalcanodiilo Ces, alcanocicloalcanodiilo Ce-1o,
heterocicloalcanodiilo Css, y -[-(CHR'")s-X-]g-(CHR""),-; en la que:

cada R se selecciona independientemente entre hidrogeno y metilo;
cada X se selecciona independientemente entre O, S, -NH-, y -NR- en la que R se selecciona entre
hidrégeno y metilo;
S €s un numero entero de 2 a 6;
g es un numero enterode 1a 5;y
r es un numero entero de 2 a 10; y
(i) un vinil éter con funcionalidad hidroxilo de Féormula (27):
CH2=CH-(CHz2)¢-O-R?® (27)
en la que:
d es un numero enterode 0 a 10; y
R?® se selecciona entre n-alquilo C1s y n-alquilo C1s sustituido en el que los uno o mas sustituyentes se
seleccionan entre -OH y -NHR en la que R se selecciona entre hidrégeno y n-alquilo C16; y
(b) un diisocianato.

En ciertas realizaciones de una reaccién para formar un prepolimero terminado en isocianato, el politioéter terminado
terminado en tiol (a) comprende ademas un agente de polifuncionalizacion B(R®),, en el que:

B es un nucleo de un agente de polifuncionalizacion z-valente B(R®);
cada R® comprende un grupo seleccionado entre un grupo que es reactivo con un grupo -SH terminal y un grupo
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gue es reactivo con un grupo -CH=CH: terminal; y
z se selecciona independientemente entre un numero entero de 3 a 6.

En ciertas realizaciones de una reaccién para formar un prepolimero terminado en isocianato, el politioéter terminado
terminado en tiol (a) comprende ademas un alquil w-alquenil éter de Férmula (27):

CH2=CH-(CH2)4-O-R%® (27)
en la que:
d es un numero enterode 0 a 10; y

R? se selecciona entre alquilo C1s y alquilo C16 sustituido en el que los uno o mas sustituyentes se seleccionan
entre -OH y -NHR en la que R se selecciona entre hidrégeno y alquilo C1s.

En ciertas realizaciones, el alquil w-alquenil éter de Férmula (27) es 4-hidroxibutil vinil éter.

En ciertas realizaciones de una reaccién para formar un prepolimero terminado en isocianato, el politioéter terminado
terminado en tiol (a) comprende ademas un agente de polifuncionalizacion B(R®): y un alquil w-alquenil éter de
Férmula (27).

Algunos compuestos con funcionalidad isocianato adecuados utiles en la preparacion de los politioéter-poliuretanos
y/o politiouretanos terminados en isocianato utilizados en ciertas realizaciones proporcionadas por la presente
divulgacion incluyen diisocianatos poliméricos y lineales Czo, ramificados, cicloalifaticos y aromaticos. Algunos
ejemplos incluyen diisocianatos que tienen uniones de cadena principal elegidas entre uniones uretano (-NH-C(O)-
O-), uniones tiouretano (-NH-C(O)-S-), uniones tiocarbamato (-NH-C(S)-O-), uniones ditiouretano (-NH-C(S)-S-) y las
combinaciones de las mismas.

El peso molecular de un prepolimero de politioéter terminado en isocianato puede variar. En ciertas realizaciones, el
peso molecular promedio en niumero (Mn) de cada uno puede ser al menos 500 gramos/mol, o al menos 1000
gramos/mol, o menos de 30.000 gramos/mol, o menos de 15.000 gramos/mol. El peso molecular promedio en
numero se puede determinar usando métodos conocidos. Los valores del peso molecular promedio en numero
indicados en el presente documento se pueden determinar mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC)
usando estandares de poliestireno.

Algunos ejemplos de diisocianatos adecuados incluyen diisocianatos alifaticos, diisocianatos cicloalifaticos en los
gue uno o mas de los grupos isocianato estan unidos directamente al anillo cicloalifatico, diisocianatos cicloalifaticos
en los que uno o mas de los grupos isocianato no estan unidos directamente al anillo cicloalifatico, diisocianatos
aromaticos en los que uno o mas de los grupos isocianato estan unidos directamente al anillo aromatico, y
diisocianatos aromaticos en los que uno o mas de los grupos isocianato no estan unidos directamente al anillo
aromatico. En ciertas realizaciones, el diisocianato no comprende un diisocianato alifatico.

En ciertas realizaciones, el poliisocianato incluye, por ejemplo, diisocianatos alifaticos o cicloalifaticos, diisocianatos
arométicos, dimeros ciclicos y trimeros ciclicos de los mismos, y las mezclas de los mismos. Algunos ejemplos no
limitantes de poliisocianatos adecuados incluyen, pero no se limitan a, Desmodur® N 3300 (trimero de diisocianato
de hexametileno) y Desmodur® N 3400 (60 % de dimero de diisocianato de hexametileno y 40 % de trimero de
diisocianato de hexametileno), que estan disponibles en el mercado en Bayer.

Otros diisocianatos adecuados se desvelan en el presente documento y, por ejemplo, en el documento de Patente
de Estados Unidos n.° 7.879.955.

En ciertas realizaciones, los prepolimeros terminados en isocianato proporcionados por la presente divulgacion son
liquidos a temperatura ambiente. En ciertas realizaciones, los prepolimeros tienen una viscosidad, para un 100 % de
sélidos, de no mas de aproximadamente 900 poise (90 Pa.s), tal como de aproximadamente 10 (1 Pa.s) a
aproximadamente 300 poise (30 Pa.s), y en ciertas realizaciones de aproximadamente 100 (10Pa.s) a
aproximadamente 200 poise (20 Pa.s), a una temperatura de aproximadamente 25°C y una presion de
aproximadamente 760 mm de Hg (101,33 kPa) determinada de acuerdo con la norma ASTM D-2849 §79-90 usando
un viscosimetro de Brookfield CAP 2000.

En ciertas realizaciones, las composiciones proporcionadas por la presente divulgacion comprenden los productos
de reaccién de reactivos que comprenden:

(a) un prepolimero terminado en isocianato seleccionado entre un prepolimero de poliformal terminado en
isocianato y un prepolimero de politioéter terminado en isocianato; y
(b) una poliamina de Férmula (1):

A-Y-(CR?2)p-[-O-(CR'2)n-]Im-O-(CR%2)p-Y-A 1)
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en la que:

m es un numero entero de 0 a 4;

cada n es independientemente un niumero entero de 1 a 4;

cada p es independientemente un niumero entero de 1 a 4;

cada A es independientemente fenilo sustituido con amino;

cada Y se selecciona independientemente entre O y S;

cada R' se selecciona independientemente entre hidrogeno y alquilo C13; y
cada R? se selecciona independientemente entre hidrogeno y alquilo C13.

En ciertas realizaciones, un prepolimero terminado en isocianato incluye cualquiera de los prepolimeros de
poliformal terminados en isocianato y/o cualquiera de los prepolimeros de politioéter terminados en isocianato que se
desvelan en el presente documento.

En ciertas realizaciones, las composiciones proporcionadas por la presente divulgacion comprenden ademas,
ademas de un aducto terminado en amina flexible y/o una poliamina flexible proporcionados por la presente
divulgacion, una o mas aminas aromaticas tales como, por ejemplo, m-xilenodiamina, xililendiamina, trimero de
xililendiamina, metafenilendiamina, diaminodifenilmetano, diaminodifenilsulfona, dietiltoluenodiamina,
dietiltiotoluenodiamina, y una combinacion de cualquiera de las anteriores. En ciertas realizaciones, una amina
aromédtica se selecciona entre dietiltoluenodiamina, dietiltiotoluenodiamina, y una combinaciéon de las mismas. En
ciertas realizaciones, un agente de curado de amina comprende una diamina aroméatica tal como, por ejemplo,
dimetiltiotoluenodiamina, dietiltoluenodiamina, o una combinacion de las mismas. En ciertas realizaciones, una
diamina aromatica comprende dimetiltiotoluenodiamina tal como Ethacure® 300, que comprende un 95 %-97 % de
dimetiltiotoluenodiamina, y un 2 %-3 % de monometiltiotoluenodiamina, donde la dimetiltiotoluenodiamina
comprende una combinacién de 3,5-dimetiltio-2,6-toluenodiamina, y 3,5-dimetiltio-2,4-toluenodiamina como isbmero
mayoritario. En ciertas realizaciones, una diamina aromatica comprende dietiltiotoluenodiamina tal como Ethacure®
100, que comprende un 75 %-81 % de dietiltolueno-2,4-diamina y un 18 %-20 % de 3,5-dietiltolueno-2,6-diamina. En
ciertas realizaciones, la composicién comprende un exceso equivalente molar de isocianato con respecto a amina,
tal como, por ejemplo, un exceso equivalente molar de 1,01 a 1,2, de 1,02 a 1,1, de 1,02 a 1,08, de 1,03 a 1,07, y en
ciertas realizaciones, 1,05.

Las composiciones proporcionadas por la presente divulgacion pueden comprender uno o mas tipos diferentes de
carga. Algunas cargas adecuadas incluyen las conocidas habitualmente en la técnica, que incluyen cargas
inorganicas, tales como negro de humo y carbonato de calcio (CaCOs3), y cargas ligeras. Algunas cargas ligeras
adecuadas incluyen, por ejemplo, las que se describen en el documento de Patente de Estados Unidos n.°
6.525.168. En ciertas realizaciones, una composicion incluye de un 5 % en peso a un 60 % en peso de la carga o
combinacion de cargas, de un 10 % en peso a un 50 % en peso, y en ciertas realizaciones, de un 20 % en peso a un
40 % en peso, basado en el peso seco total de la composicion.

Como se puede entender, los aductos terminados en amina, los prepolimeros terminados en isocianato, las
poliaminas flexibles, y las cargas que se emplean en una composicion, asi como cualquier aditivo, se pueden
seleccionar de modo que sean compatibles entre si.

Las composiciones proporcionadas por la presente divulgacion pueden incluir uno o mas colorantes, agentes
tixotropicos, aceleradores, retardantes, promotores de adhesion, disolventes, agentes de enmascaramiento, o una
combinacién de cualquiera de los anteriores.

Como se usa en el presente documento, el término "colorante" significa cualquier sustancia que imparte color y/o
otra opacidad y/o otro efecto visual a la composicion. Un colorante puede ser de cualquier forma adecuada, tal como
particulas discretas, dispersiones, soluciones, y/o copos. Se puede usar un colorante individual o una combinacién
de dos 0 mas colorantes en una composicion.

Algunos ejemplos de colorantes incluyen pigmentos, colorantes y tintes, tales como los que se usan en la industria
de la pintura y/o los enumerados por la Asociacion de Fabricantes de Colores Secos (DCMA), asi como
composiciones de efecto especial. Un colorante puede incluir, por ejemplo, un polvo sélido finamente dividido que es
insoluble pero humedecible en las condiciones de uso. Un colorante puede ser organico o inorganico y puede estar
aglomerado o no aglomerado. Los colorantes se pueden incorporar a una composicion mediante el uso de un
vehiculo de molienda, tal como un vehiculo de molienda acrilico. Algunos ejemplos de pigmentos y/o composiciones
de pigmento incluyen pigmento crudo de carbazol dioxazina, azoicos, monoazoicos, diazoicos, naftol AS, de tipo sal
(copos), benzoimidazolona, isoindolinona, isoindolina, ftalocianina policiclica, quinacridona, perileno, perinona,
dicetopirrolo pirrol, tioindigo, antraquinona, indantrona, antrapirimidina, flavantrona, pirantrona, antantrona,
dioxazina, triarilcarbonio, pigmentos de quinoftalona, rojo dicetopirrolo pirrol (rojo DPPBO), diéxido de titanio, negro
de humo, y las combinaciones de cualquiera de los anteriores. Algunos ejemplos de colorantes incluyen los que se
basan en disolvente y/o agua tales como verde o azul ftalo, éxido de hierro, vanadato de bismuto, antraquinona,
perileno, y quinacridona. Algunos ejemplos de tintes incluyen pigmentos dispersos en vehiculos basados en agua o
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miscibles en agua tales como Aqua-Chem® 896 (disponible en Degussa, Inc.), CHARISMA COLORANTS vy
MAXITONER INDUSTRIAL COLORANTS (disponible en la divisién Accurate Dispersions de Eastman Chemical,
Inc.).

Como se ha indicado anteriormente, un colorante puede estar en forma de una dispersion incluyendo, por ejemplo,
una dispersion de nanoparticulas. Las dispersiones de nanoparticulas pueden incluir uno o mas colorantes y/o
particulas colorantes de nanoparticulas altamente dispersas que producen un color visible y/o opacidad y/o efecto
visual deseados. Las dispersiones de nanoparticulas pueden incluir colorantes tales como pigmentos o colorantes
que tienen un tamafo de particula de menos de 150 nm, tal como menos de 70 nm, o0 menos de 30 nm. Las
nanoparticulas se pueden producir por molienda de pigmentos de partida organicos e inorganicos con medios de
molienda que tienen un tamafo de particula de menos de 0,5 mm. Algunos ejemplos de dispersiones de
nanoparticulas y métodos para prepararlas se desvelan en el documento de Patente de Estados Unidos n.°
6.875.800. Las dispersiones de nanoparticulas también se pueden producir por cristalizacion, precipitacion,
condensacion en fase gaseosa, y/o desgaste quimico (es decir, disolucién parcial). Para minimizar la reaglomeracion
de nanoparticulas en el revestimiento, se puede usar una dispersion de nanoparticulas revestida con resina. Como
se usa en el presente documento, una "dispersion de nanoparticulas revestida con resina" se refiere a una fase
continua en la que se dispersan "microparticulas de material compuesto" discretas que comprenden una
nanoparticula y una resina que reviste la nanoparticula. Algunos ejemplos de dispersiones que contienen
nanoparticulas revestidas con resina y métodos para prepararlas se desvelan en el documento de Patente de
Estados Unidos n.° 7438,972.

Algunos ejemplos de composiciones de efecto especial que se pueden usar en las composiciones proporcionadas
por la presente divulgacion incluyen pigmentos y/o composiciones que producen uno o mas efectos de aspecto tales
como reflectancia, perlescencia, brillo metalico, fosforescencia, fluorescencia, efecto fotocromatico, fotosensibilidad,
efecto termocromatico, efecto goniocromatico, y/o cambio de color. Algunas composiciones de efecto especial
adicionales pueden proporcionar otras propiedades perceptibles, tales como opacidad o textura. En algunas
realizaciones, las composiciones de efecto especial pueden producir un cambio de color, de modo que el color de
una composicion cambia cuando el revestimiento se ve desde diferentes angulos. Algunos ejemplos de
composiciones de efecto de color se desvelan en el documento de Patente de Estados Unidos n.° 6.894.086.
Algunas composiciones de efecto de color adicionales pueden incluir mica revestida y/o mica sintética transparente,
silice revestida, alumina revestida, un pigmento de cristal liquido transparente, un revestimiento de cristal liquido, y/o
cualquier composicion en la que se produce interferencia debido a una diferencia de indice de refracciéon dentro del
material y no a causa de una diferencia de indice de refraccidon entre la superficie del material y el aire. En general,
un colorante puede comprender de un 1 % en peso a un 65 % en peso de una composicion, de un 2 % en peso a un
50 % en peso, tal como de un 3 % en peso a un 40 % en peso, o de un 5 % en peso a un 35 % en peso, basandose
el porcentaje en peso en el peso seco total de la composicion.

Se pueden usar tixétropos, por ejemplo, silice, en una cantidad de aproximadamente un 0,1 % en peso a un 5 % en
peso, basado en el peso seco total de la composicion.

Los aceleradores pueden estar presentes en una cantidad de aproximadamente un 0,1 a un 5 por ciento en peso,
basado en el peso total de la composiciéon. Algunos ejemplos de aceleradores adecuados incluyen 1,4-diaza-
biciclo[2.2.2]octano (DABCO®, Air Products, Chemical Additives Division) y DMP-30® (una composicién de
acelerador que incluye 2,4,6-tris(dimetilaminometil)fenol).

Los promotores de adhesion pueden estar presentes en una cantidad de un 0,1 % en peso a un 15 % en peso de
una composicién, pasado en el peso seco total de la composicidén. Algunos ejemplos de promotores de adhesion
incluyen compuestos fendlicos, tales como resina fendlica Metilon® (disponible en Occidental Chemicals), y
organosilanos, tales como silanos funcionalizados con epoxi, mercapto o amino, tales como Silquest® A-187 y
Silquest® A-1100 (disponibles en Momentive Performance Materials).

Los agentes de enmascaramiento, tales como fragancia de pino u otras esencias, que pueden ser utiles para
enmascarar cualquier nivel de olor de la composicion, pueden estar presentes en una cantidad de aproximadamente
un 0,1 % en peso a un 1 % en peso, basado en el peso seco total de la composicién.

En ciertas realizaciones, las composiciones proporcionadas por la presente divulgaciéon pueden comprender un
plastificante que puede facilitar el uso de prepolimeros que tienen una mayor temperatura de transicion vitrea, Tg,
que la que seria util habitualmente en un sellador aeroespacial. Por ejemplo, el uso de un plastificante puede reducir
de forma eficaz la Ty de una composicién, y aumentar de ese modo la flexibilidad a baja temperatura de la
composicion polimerizable curada mas alla de lo que se esperaria basandose en la Tg de los prepolimeros solos.
Algunos plastificantes adecuados en ciertas realizaciones de las composiciones incluyen, por ejemplo, ésteres de
ftalato, parafinas cloradas, y terfenilos hidrogenados. Un plastificante o una combinacion de plastificantes puede
constituir de un 1 % en peso a un 40 % en peso de una composicion, o de un 1 % en peso a un 10 % en peso de
una composicion. En ciertas realizaciones, una composicion puede comprender uno o mas disolventes organicos,
tales como alcohol isopropilico, en una cantidad, por ejemplo, de un 0 % en peso a un 15 % en peso, de un 0 % en
peso a un 10 % en peso, o de un 0 % en peso a un 5 % en peso, basado en el peso no seco de la composicion.
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En ciertas realizaciones, las composiciones proporcionadas por la presente divulgacion comprenden uno o mas
polimeros adicionales que contienen azufre. Un polimero que contiene azufre puede ser cualquier polimero que
tenga al menos un atomo de azufre en la unidad de repeticion, incluyendo tioles, politioles, tioéteres, politioéteres,
poliformales, y polisulfuros poliméricos. Un "tiol", como se usa en el presente documento, se refiere a un compuesto
que comprende un grupo tiol o mercaptano, es decir, un grupo -SH, ya sea como grupo funcional Unico o en
combinacién con otros grupos funcionales, tales como grupos hidroxilo, como es el caso, por ejemplo, en los
tiogliceroles. Un politiol se refiere a un compuesto tal que tiene mas de un grupo -SH, tal como un ditiol o un tiol de
funcionalidad superior. Tales grupos son por lo general terminales y/o colgantes de modo que tienen un hidrégeno
activo que es reactivo con otros grupos funcionales. Como se usa en el presente documento, el término "polisulfuro”
se refiere a cualquier compuesto que comprende una unién azufre-azufre (-S-S-). Un politiol puede comprender tanto
un atomo de azufre terminal y/o colgante (-SH) como un atomo de azufre no reactivo (-S- o -S-S-). De ese modo, el
término politiol incluye generalmente politioéteres y polisulfuros. Algunos ejemplos de polimeros adicionales que
contienen azufre adecuados en las composiciones proporcionadas por la presente divulgacién incluyen, por ejemplo,
los que se desvelan en las Patentes de Estados Unidos n.° 6.172.179, 6.509.418, 7.009.032, 7.879.955.

En ciertas realizaciones, las composiciones proporcionadas por la presente divulgacion comprenden un politioéter
que tiene la estructura:

-R1-[-8-(CH2)o-O-[-R?%-0-Jm-(CHz)>-S-R™-Jo-

en la que R’ se selecciona entre un alcanodiilo Czs, cicloalcanodiilo Ce.s, cicloalquilalcanodiilo Cs-10, ~[(-CH2-)p-X-]o-(-
CHa2-)r- y -[(-CH2-)p-X-]¢-(-CH2-)~- en las que al menos una unidad -CH»- esta sustituida con un grupo metilo; R? se
selecciona entre alcanodiilo C2s, cicloalcanodiilo Cs-s, cicloalquilalcanodiilo Ce-10, y -[(-CH2-)p-X-]q-(-CH2-)r-; X se
selecciona entre O, S, y -NR®-, donde R® se selecciona entre hidrogeno y metilo; m es un numero entero
seleccionado de 0 a 10; n es un numero entero seleccionado de 1 a 60; p es un numero entero seleccionado de 2 a
6; g es un numero entero seleccionado de 1 a 5, y r es un numero entero seleccionado de 2 a 10. Tales politioéteres
se describen en el documento de Patente de Estados Unidos n.° 6.172.179. Los uno o mas polimeros adicionales
gue contienen azufre pueden ser difuncionales o multifuncionales teniendo, por ejemplo, de 3 a 6 grupos terminales,
o0 una mezcla de los mismos. En ciertas realizaciones, tales polimeros adicionales que contienen azufre estan
terminados en amina.

En ciertas realizaciones, las composiciones proporcionadas por la presente divulgacion comprenden de un 10 % en
peso a un 90 % en peso de un polimero que contiene azufre terminado en amina flexible proporcionado por la
presente divulgacion, de un 20 % en peso a un 80 % en peso, de un 30 % en peso a un 70 % en peso, y en ciertas
realizaciones de un 40 % en peso a un 60 % en peso, donde el % en peso se basa en el peso total de todos los
componentes no volatiles de la composiciéon (es decir, el peso seco). En ciertas realizaciones, las composiciones
proporcionadas por la presente divulgacion comprenden de un 10 % en peso a un 90 % en peso de un polimero que
contiene azufre terminado en amina flexible proporcionado por la presente divulgacién, de un 20 % en peso a un
90 % en peso, de un 30 % en peso a un 90 % en peso, de un 40 % en peso a un 90 % en peso, de un 50 % en peso
a un 90 % en peso, de un 60 % en peso a un 90 % en peso, de un 70 % en peso a un 90 % en peso, y en ciertas
realizaciones de un 80 % en peso a un 90 % en peso, donde el % en peso se basa en el peso total de todos los
componentes no volatiles de la composicién (es decir, el peso seco).

En ciertas realizaciones, las composiciones proporcionadas por la presente divulgacion comprenden al menos una
carga que es eficaz en la reduccién de la densidad relativa de la composicion. En ciertas realizaciones, la densidad
relativa de la composiciéon es de 0,8 a 1, de 0,7 a 0,9, de 0,75 a 0,85, y en ciertas realizaciones, es 0,8. Algunas
cargas adecuadas para disminuir la densidad relativa de la composicion incluyen, por ejemplo, microesferas huecas
tales como microesferas Expancel® (disponibles en AkzoNobel) o microesferas de polimero de baja densidad
Dualite® (disponibles en Henkel).

En ciertas realizaciones, las composiciones proporcionadas por la presente divulgacion comprenden uno o mas
agentes de curado. Algunos agentes de curado adecuados en las composiciones proporcionadas por la presente
divulgacion incluyen compuestos que son reactivos con los grupos amina terminales de los aductos que contienen
azufre desvelados en el presente documento, tales como isocianatos. Algunos ejemplos de agentes de curado
adecuados que son reactivos con grupos amina incluyen poliisocianatos poliméricos, algunos ejemplos no limitantes
de los cuales incluyen, ademas de los prepolimeros terminados en isocianato que se desvelan en el presente
documento, poliisocianatos que tienen grupos de cadena principal elegidos entre grupos uretano (-NH-C(O)-O-),
grupos tiouretano (-NH-C(O)-S-), grupos tiocarbamato (-NH-C(S)-O-), uniones ditiouretano (-NH-C(S)-S-), y las
combinaciones de cualquiera de los anteriores.

En ciertas realizaciones, las composiciones proporcionadas por la presente divulgacion estan basicamente exentas
0, en algunos casos, completamente exentas, de cualquier disolvente, tal como un disolvente organico o un
disolvente acuoso, es decir, agua. Expresado en otras palabras, en ciertas realizaciones, las composiciones
proporcionadas por la presente divulgacién son basicamente un 100 % de solidos.

Las composiciones proporcionadas por la presente divulgacién se pueden usar, por ejemplo, en selladores,
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revestimientos, encapsulaciones, y composiciones de impregnacion. Un sellador incluye una composicion capaz de
producir una pelicula que tiene la capacidad de resistir condiciones de operacién, tales como humedad y
temperatura, y bloquear al menos parcialmente la transmision de materiales, tales como agua, combustible, y otros
liquidos y gases. Una composicion de revestimiento incluye una cubierta que se aplica a la superficie de un sustrato
para, por ejemplo, mejorar las propiedades del sustrato tales como el aspecto, adhesion, humectabilidad, resistencia
a la corrosion, resistencia al desgaste, resistencia al combustible, y/o resistencia a la abrasion. Una composicion de
impregnacion incluye un material Gtil en un montaje electrénico para proporcionar resistencia al impacto y a la
vibracion y para evitar la humedad y los agentes corrosivos. En ciertas realizaciones, las composiciones de sellador
proporcionadas por la presente divulgacion son utiles, por ejemplo, como selladores aeroespaciales y como
revestimientos para tanques de combustible.

En ciertas realizaciones, las composiciones, tales como selladores, se pueden proporcionar en composiciones de
multiples envases, tales como composiciones de dos envases, en las que un envase comprende uno o mas aductos
terminados en amina flexibles y/o una o mas poliaminas flexibles proporcionados por la presente divulgacién y un
segundo envase comprende uno o mas agentes de curado para los uno o mas aductos terminados en amina y/o las
una o mas poliaminas flexibles tales como uno o mas prepolimeros terminados en isocianato proporcionados por la
presente divulgacion. Se pueden anadir aditivos y/o otros materiales a cualquiera de los dos envases segun se
desee o0 sea necesario. Los dos envases se pueden combinar y mezclar antes de su uso. En ciertas realizaciones, la
vida util de los uno o mas prepolimeros mezclados y el agente de curado es al menos 30 minutos, al menos 1 hora,
al menos 2 horas, y en ciertas realizaciones, mas de 2 horas, donde la vida util se refiere al periodo de tiempo en el
que la composicion mezclada permanece adecuada para su uso como sellador después de la mezcla.

Las composiciones, incluidos selladores, proporcionadas por la presente divulgacién se pueden aplicar a cualquiera
de diversos sustratos. Algunos ejemplos de sustratos a los que se puede aplicar una composicion incluyen metales
tales como titanio, acero inoxidable, y aluminio, cualquiera de los cuales puede estar anodizado, imprimado,
revestido con material organico o revestido con cromato; epoxi; uretano; grafito; materiales compuestos de fibra de
vidrio; Kevlar®; materiales acrilicos; y policarbonatos. En ciertas realizaciones, las composiciones proporcionadas por
la presente divulgacién se pueden aplicar a un revestimiento sobre un sustrato, tal como un revestimiento de
poliuretano.

Las composiciones proporcionadas por la presente divulgacion se pueden aplicar directamente sobre la superficie de
un sustrato o sobre una capa inferior mediante cualquier proceso de revestimiento adecuado conocido por los
expertos habituales en la materia.

Las composiciones proporcionadas por la presente divulgacion se pueden aplicar directamente sobre la superficie de
un sustrato o sobre una capa inferior mediante cualquier proceso de revestimiento adecuado conocido por los
expertos habituales en la materia.

En ciertas realizaciones, las composiciones proporcionadas por la presente divulgacién son resistentes al
combustible. Como se usa en el presente documento, la expresion "resistente al combustible" significa que una
composicion, cuando se aplica a un sustrato y se cura, puede proporcionar un producto curado, tal como un sellador,
que exhibe un hinchamiento porcentual en volumen de no mas de un 40 %, en algunos casos no mas de un 25 %,
en algunos casos no mas de un 20 %, y en otros casos mas no mas de un 10 %, después de inmersion durante una
semana a 140 °F (60 °F) y presion ambiente en un Fluido de Referencia de Chorro (JRF) de Tipo | de acuerdo con
métodos similares a los que se describen en la norma ASTM D792 (Sociedad Americana para Ensayos y Materiales)
o AMS 3269 (Especificaciones de Materiales Aeroespaciales). El Fluido de Referencia de Chorro JRF de Tipo I, que
se emplea para la determinacion de la resistencia al combustible, tiene la siguiente composicion: tolueno: 28 + 1 %
en volumen; ciclohexano (técnico): 34 + 1 % en volumen; isooctano: 38 + 1 % en volumen; y disulfuro de di-terc-
butilo: 1 £ 0,005 % en volumen (véase la norma AMS 2629, publicada el 1 de julio de 1989, § 3.1.1 etc., disponible
en la SAE (Sociedad de Ingenieros de Automocién)).

En ciertas realizaciones, las composiciones proporcionan un producto curado, tal como un sellador, que exhibe una
elongacién de al menos un 100 % y una resistencia a la traccion de al menos 400 psi (2,76 MPa) cuando se mide de
acuerdo con el procedimiento que se describe en la norma AMS 3279, § 3.3.17.1, procedimiento de ensayo
AS5127/1,§ 7.7.

En ciertas realizaciones, las composiciones proporcionan un producto curado, tal como un sellador, que exhibe una
resistencia a la cizalladura superpuesta de mas de 200 psi (1,38 MPa) y en algunos casos al menos 400 psi
(2,76 MPa) cuando se mide de acuerdo con el procedimiento que se describe en la norma SAE AS5127/1 parrafo
7.8.

En ciertas realizaciones, un sellador curado que comprende una composicion proporcionada por la presente
divulgacion cumple o supera los requisitos para los selladores aeroespaciales que se exponen en la norma AMS
3277.

Ademas, se proporcionan métodos para sellar un orificio utilizando una composicién proporcionada por la presente
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divulgacion. Estos métodos comprenden, por ejemplo, aplicar una composicion proporcionada por la presente
divulgacion a una superficie para sellar un orificio, y curar la composicion. En ciertas realizaciones, una composicion
se puede curar en condiciones ambientales, donde condiciones ambientales se refiere a una temperatura de 20 °C a
25°C, y humedad atmosférica. En ciertas realizaciones, una composicion se puede curar en condiciones que
incluyen una temperatura de 0°C a 100 °C y una humedad de un 0 % de HR a un 100 % de HR. En ciertas
realizaciones, una composicion se puede curar a una temperatura superior tal como al menos 30 °C, al menos 40 °C,
y en ciertas realizaciones, al menos 50 °C. En ciertas realizaciones, una composicion se puede curar a la
temperatura ambiente, por ejemplo, 25 °C. En ciertas realizaciones, una composicién se puede curar tras exposicion
a radiacion actinica tal como radiacion ultravioleta. Como también se entendera, los métodos se pueden usar para
sellar orificios en vehiculos aeroespaciales incluyendo aeronaves y vehiculos aeroespaciales.

Las realizaciones proporcionadas por la presente divulgacién se ilustran adicionalmente por referencia a los
siguientes ejemplos, que describen la sintesis, las propiedades, y los usos de ciertas poliaminas flexibles, aductos
terminados en amina, prepolimeros terminados en isocianato, y composiciones que comprenden poliaminas
flexibles, aductos terminados en amina, y prepolimeros terminados en isocianato. Sera evidente para los expertos en
la materia que se pueden practicar numerosas modificaciones, tanto a los materiales como a los métodos, sin
apartarse del alcance de la divulgacion.

Ejemplo 1 (Ejemplo de Referencia)
Poliformal poliol

Se cargaron tiodiglicol (1,833 g), paraformaldehido (95 % de pureza) (360 g), Amberlyst™ 15 (319 g, disponible en
Dow Chemical Company), y tolueno (1,000 ml) en un matraz de fondo redondo de 4 bocas de 5 I. El matraz se
equip6 con una manta calefactora, termopar, controlador de temperatura, y un adaptador Dean-Stark equipado con
un condensador de reflujo, embudo de goteo, y un puerto de entrada para presién positiva de nitrogeno. Los
reactivos se agitaron en atmosfera de nitrogeno, se calentaron a 118 °C, y se mantuvieron a 118 °C durante
aproximadamente 7 h. Durante este periodo, el agua recogida se retird periédicamente del adaptador Dean-Stark. La
mezcla de reaccion se enfrid a continuacion a temperatura ambiente y se filtro6 a través de un embudo de Buchner de
frita gruesa (600 ml de volumen) con un papel de filtro Whatman GF/A de 9,0 cm de didametro sobre la frita. EI matraz
y la torta del filtro se lavaron con 500 ml de tolueno. Se obtuvo un filtrado. El filtrado se sec6 a continuacion al vacio
usando un matraz de fondo redondo de 2 | (evaporador rotatorio, vacio final de 7 torr (0,9 kPa), bafio de agua a
90 °C) para proporcionar un polimero viscoso de color amarillo (1,456 g). El tiodiglicol poliformal poliol resultante
tenia un indice de hidroxilo de 34.5 y una viscosidad de 92 poise (9,2 Pa.s).

Ejemplo 2 (Ejemplo de Referencia)
Prepolimero de poliformal-isocianato terminado en H12MDI

El tiodiglicol poliformal poliol del Ejemplo 1 (450 g) se cargd en un matraz de fondo redondo de 4 bocas de 1000 ml.
El matraz se equip6 con una manta, termopar, controlador de temperatura, un puerto de entrada para proporcionar
presion positiva de nitrégeno, y un agitador mecanico (palas y rodamientos de PTFE). El poliformal poliol se agit6 a
aproximadamente 200 rpm y se calentd a 76,6 °C (170 °F), seguido de la adicion de Desmodur® W (H12MDI) (99,5 g)
y una solucion al 0,01 % de dilaurato de dibutilestafio disuelto en metil etil cetona (5,50 g). La mezcla de reaccion se
mantuvo a 76,6 °C durante 7 h y a continuacion se enfri6 a temperatura ambiente. A continuacién se afiadié una
solucion al 1 % de cloruro de bencilo disuelto en metil etil cetona (5,50 g) a la mezcla de reaccion. El prepolimero de
tiodiglicol poliformal-isocianato resultante tenia un contenido de isocianato de un 3,73 % y una viscosidad de
356 poise (35,6 Pa.s).

Ejemplo 3 (Ejemplo de Referencia)
Prepolimero de poliformal-isocianato terminado en HDI-uretidiona

El tiodiglicol poliformal poliol del Ejemplo 1 (101 g) se cargd en un matraz de fondo redondo de 4 bocas de 500 ml. El
matraz se equipd con una manta, termopar, controlador de temperatura, un puerto de entrada para proporcionar
presion positiva de nitrogeno, y un agitador mecanico (palas y rodamientos de PTFE). El poliformal poliol se agit6 a
aproximadamente 200 rpm y se calentd a 76,6 °C (170 °F), seguido de la adicion de Desmodur® XP-2730
(poliisocianato alifatico de HDI-uretidiona) (33,4 g) y una solucién al 0,01 % de dilaurato de dibutilestafio disuelto en
metil etil cetona (1,4 g). La mezcla de reaccion se mantuvo a 76,6 °C durante aproximadamente 7 h y a continuacién
se enfrié a temperatura ambiente. A continuacion se afadié una solucion al 1 % de cloruro de benzoilo disuelto en
metil etil cetona (1,4 g) a la mezcla de reaccion. El prepolimero resultante tenia un contenido de isocianato de un
3,41 % y una viscosidad de 695 poise (69,5 Pa.s).
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Ejemplo 4 (Ejemplo de Referencia)
Prepolimero de poliformal-isocianato terminado en HDI-uretidiona

El tiodiglicol poliformal poliol del Ejemplo 1 (400 g) se cargd en un matraz de fondo redondo de 4 bocas de 1000 ml.
El matraz se equip6 con una manta, termopar, controlador de temperatura, un puerto de entrada para proporcionar
presion positiva de nitrégeno, y un agitador mecanico (palas y rodamientos de PTFE). El poliformal poliol se agit6 a
aproximadamente 200 rpm y se calent6 a 76,6 °C (170 °F), seguido de la adicion de Desmodur® N-3400 (137 g) y
una solucion al 0,01 % de dilaurato de dibutilestario disuelto en metil etil cetona (5,50 g). La mezcla de reaccion se
mantuvo a 76,6 °C durante aproximadamente 7 h y a continuacién se enfrié6 a temperatura ambiente. A continuacion
se afiadié una solucién al 1 % de cloruro de bencilo disuelto en metil etil cetona (5,5 g) a la mezcla de reaccion. El
prepolimero de tiodiglicol poliformal-isocianato resultante tenia un contenido de isocianato de un 3,31 % y una
viscosidad de 697 poise (69,7 Pa.s).

Ejemplo 5 (Ejemplo de Referencia)
Prepolimero de poliformal-isocianato terminado en HDI-uretidiona

El tiodiglicol poliformal poliol del Ejemplo 1 (504 g) se cargd en un matraz de fondo redondo de 4 bocas de 1000 ml.
El matraz se equip6 con una manta, termopar, controlador de temperatura, un puerto de entrada para proporcionar
presion positiva de nitrogeno, y un agitador mecanico (palas y rodamientos de PTFE). El poliformal poliol se agit6 a
aproximadamente 200 rpm y se calenté a 76,6 °C (170 °F), seguido de la adicion de Desmodur® N-3400 (521 g) y
una solucién al 0,01 % de dilaurato de dibutilestafio disuelto en metil etil cetona (10,3 g). La mezcla de reaccion se
mantuvo a 76,6 °C durante aproximadamente 7 h y a continuacién se enfrid6 a temperatura ambiente. A continuacion
se afadié una solucion al 1 % de cloruro de bencilo disuelto en metil etil cetona (10,4 g) a la mezcla de reaccion. El
prepolimero de tiodiglicol poliformal-isocianato resultante tenia un contenido de isocianato de un 8,94 % y una
viscosidad de 46 poise (4,6 Pa.s).

Ejemplo 6 (Ejemplo de Referencia)
Prepolimero de poliformal-isocianato terminado en isoforona

El tiodiglicol poliformal poliol del Ejemplo 1 (325 g) se cargd en un matraz de fondo redondo de 4 bocas de 500 ml. El
matraz se equipd con una manta, termopar, controlador de temperatura, un puerto de entrada para proporcionar
presion positiva de nitrogeno, y un agitador mecanico (palas y rodamientos de PTFE). El poliformal poliol se agit6 a
aproximadamente 200 rpm y se calent6 a 76,6 °C (170 °F), seguido de la adicién de Desmodur® | (62,5 g) (IPDI) y
una solucién al 0,01 % de dilaurato de dibutilestafio disuelto en metil etil cetona (4 g). La mezcla de reaccién se
mantuvo a 76,6 °C durante aproximadamente 7 h y a continuacién se enfrié6 a temperatura ambiente. A continuacion
se afiadié una solucién al 1 % de cloruro de bencilo disuelto en metil etil cetona (4 g) a la mezcla de reaccion. El
prepolimero de tiodiglicol poliformal-isocianato resultante tenia un contenido de isocianato de un 3,51 % y una
viscosidad de 229 poise (22,9 Pa.s).

Ejemplo 7 (Ejemplo de Referencia)
Prepolimero de politioéter-isocianato terminado en H12MDI

Se prepar6 un politioéter terminado en tiol de acuerdo con el Ejemplo 1 del documento de Patente de Estados
Unidos n.° 6.172.179. En un matraz de 2 |, se mezclaron 524,8 g (3,32 mol) de dietilenglicol divinil éter (DEG-DVE) y
706,7 g (3,87 mol) de dimercaptodioxaoctano (DMDO) con 19,7 g (0,08 mol) de cianurato de ftrialilo (TAC) y se
calentaron a 77 °C. A la mezcla de reaccion se afiadieron 4,6 g

(0,024 mol) de un catalizador de radicales libres de azobisnitrilo (VAZO®67, 2,2'-azobis(2-metilbutironitrilo)). La
reaccion transcurrié basicamente hasta completarse después de 2 para proporcionar 1,250 g (0,39 mol, 100 % de
rendimiento) de una resina de politioéter terminado en tiol liquida que tenia una Ty de -68 °C y una viscosidad de
65 poise (6,5 Pa.s). La resina tenia un color ligeramente amarillo y tenia poco color.

Un matraz de fondo redondo de 4 bocas de 1 | se equipé con una manta, termopar, controlador de temperatura,
linea de nitrégeno, agitador mecanico y embudo de goteo. El matraz se cargd con un politioéter terminado en tiol
(652,30 g) preparado de acuerdo con el Ejemplo 1 del documento de Patente de Estados Unidos n.° 6.172.179. El
matraz se calentd a 71 °C en atmosfera de nitrogeno y se agité a 300 rpm. Se anadio una mezcla de 4-hidroxibutil
vinil éter (47,40 g) y Vazo-67 (1,19 g) al matraz en 1 h a través de un embudo de goteo. La mezcla de reaccién se
mantuvo a 71 °C durante aproximadamente 41 h, momento en el que se completé la reaccion. Después de esto, el
aparato de reaccion se equipé a continuacién con una linea de vacio y el producto se calentd6 a 94 °C. El
calentamiento continué durante 1,3 h al vacio. Después del tratamiento de vacio, se obtuvo un politioéter poliol
viscoso de color amarillo palido (678,80 g). El politioéter poliol tenia un indice de hidroxilo de 31,8 y una viscosidad
de 77 Poise (7,7 Pa.s).
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El politioéter poliol (300,03 g) se cargdé a continuacion en un matraz de fondo redondo de 4 bocas de 500 ml. El
matraz se equipd con una manta, termopar, controlador de temperatura, un puerto de entrada para proporcionar
presion positiva de nitrégeno, y un agitador mecanico (palas y rodamientos de PTFE). El politioéter poliol se agit6 a
aproximadamente 200 rpm y se calentd a 76,6 °C (170 °F), seguido de la adiciéon de Desmodur® W (H12MDI)
(82,90 g) y una solucién al 0,01 % de dilaurato de dibutilestafio disuelto en metil etil cetona (3,90 g). La mezcla de
reacciéon se mantuvo a 76,6 °C durante aproximadamente 7 h y a continuacién se enfri6 a temperatura ambiente. A
continuacién se afadioé una solucién al 1 % de cloruro de benzoilo disuelto en metil etil cetona (3,80 g) a la mezcla
de reaccion. El prepolimero de politioéter terminado en H12MDI resultante tenia un contenido de isocianato de un
4,47 % y una viscosidad de 282 poise (28,2 Pa.s).

Ejemplo 8 (Ejemplo de Referencia)
Polimero de poliformal terminado en acrilato

El polimero que contiene azufre del Ejemplo 1 (164,3 g) se cargd en un matraz de fondo redondo de 4 bocas de
500 ml. El matraz se equipé con una manta, termopar, controlador de temperatura, un puerto de entrada para
presion positiva de nitrégeno, y un agitador mecanico (palas y rodamientos de PTFE). El polimero se agit6 a
aproximadamente 200 rpm y se calentd a 76,6 °C (170 °F), seguido de la adicion de metacrilato de isocianatoetilo
(10,1 g) y una solucién al 0,01 % de dilaurato de dibutilestafio disuelto en metil etil cetona (1,7 g). La mezcla de
reaccion se mantuvo a 76,6 °C durante 5 h y a continuacién se enfri6 a temperatura ambiente. A continuacion se
afiadié una solucién al 1 % de cloruro de benzoilo disuelto en metil etil cetona (1,8 g) a la mezcla de reaccién. El
polimero resultante tenia una viscosidad de 177 poise (17,7 Pa.s).

Ejemplo 9 (Ejemplo de Referencia)
Polimero de poliformal terminado en alilo

El polimero que contiene azufre en el Ejemplo 1 (143,1 g) se carg6 en un matraz de fondo redondo de 4 bocas de
500 ml. El matraz se equip6 con una manta, termopar, controlador de temperatura, un puerto de entrada para
presion positiva de nitr6geno, y un agitador mecanico (palas y rodamientos de PTFE). El polimero se agit6 a
aproximadamente 200 rpm y se calent6 a 76,6 °C (170 °F), seguido de la adicién de isocianato de alilo (4,8 g) y una
solucion al 0,01 % de dilaurato de dibutilestafio disuelto en metil etil cetona (1,5 g). La mezcla de reaccién se
mantuvo a 76,6 °C durante 5 h y a continuacion se enfrié a temperatura ambiente. El polimero resultante tenia una
viscosidad de 176 poise (17,6 Pa.s).

Ejemplo 10 (Ejemplo de Referencia)
Polimero de poliformal terminado en TMI

El polimero que contiene azufre en el Ejemplo 1 (150,9 g) se cargdé en un matraz de fondo redondo de 4 bocas de
500 ml. El matraz se equipé con una manta, termopar, controlador de temperatura, un puerto de entrada para
presion positiva de nitrégeno, y un agitador mecanico (palas y rodamientos de PTFE). El polimero se agit6 a
aproximadamente 200 rpm y se calent6 a 76,6 °C (170 °F), seguido de la adicion de isocianato de 3-isopropenil-a,a-
dimetilbencilo (12,7 g, disponible en Cytec Industries) y una solucién al 0,01 % de dilaurato de dibutilestafio disuelto
en metil etil cetona (1,63 g). La mezcla de reacciéon se mantuvo a 76,6 °C durante 6 h y a continuacion se enfri6 a
temperatura ambiente. El polimero resultante tenia una viscosidad de 291 poise (29,1 Pa.s).

Ejemplo 11 (Ejemplo de Referencia)
Sintesis de poliformal poliol trifuncional

Se cargaron tiodiglicol (1,215,81 g), paraformaldehido (95 % de pureza) (300,63 g), Amberlyst™ 15 (212,80 g, Dow
Chemical Company), isocianurato de 1,3,5-tris(2-hidroxietilo) (13,14 g, Aldrich), y tolueno (500 ml) en un matraz de
fondo redondo de 4 bocas de 3 |. El matraz se equip6 con una manta calefactora, termopar, controlador de
temperatura, y un adaptador Dean-Stark equipado con un condensador de reflujo, un embudo de goteo y un puerto
de entrada para presién positiva de nitrégeno. Durante este periodo, el agua recogida se retird periédicamente del
adaptador Dean-Stark. Se inici6 la agitacion en atmésfera de nitrégeno y el lote se calent6é a 120 °C y se mantuvo a
120 °C durante aproximadamente 10 h. La mezcla de reaccioén se enfridé a continuacion a temperatura ambiente y se
filtré6 con succion a través de un embudo de Buchner de frita gruesa (600 ml de volumen) con un papel de filtro
Whatman GF/A de 9,0 cm de diametro sobre la frita. El matraz y la torta del filiro se lavaron con 500 ml de tolueno.
Se obtuvo un filtrado. El filtrado se destil6 a continuacién al vacio usando un matraz de fondo redondo de 2 |
(evaporador rotatorio, 5 torr (0,7 kPa) de vacio final, bafio de agua a 90 °C). Se obtuvo un polimero viscoso de color
amarillo (993,53 g). El polimero de poliformal resultante tenia un indice de hidroxilo de 25,3 y una viscosidad de
214 poise (21,4 Pa.s).
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Ejemplo 12 (Ejemplo de Referencia)
Sintesis de poliformal poliol trifuncional

Se cargaron tiodiglicol (1,209,67 g), paraformaldehido (95 % de pureza) (300,48 g), Amberlyst™ 15 (26,18 g, Dow
Chemical Company), isocianurato de 1,3,5-tris(2-hidroxietilo) (20,9 g, Aldrich), y tolueno (500 ml) en un matraz de
fondo redondo de 4 bocas de 3 |. El matraz se equipé con una manta calefactora, termopar, controlador de
temperatura, y un adaptador Dean-Stark equipado con un condensador de reflujo, un embudo de goteo y un puerto
de entrada para presién positiva de nitrégeno. Durante este periodo, el agua recogida se retird periédicamente del
adaptador Dean-Stark. Se inici6 la agitacion en atmosfera de nitrégeno y el lote se calentd a 120 °C y se mantuvo a
120 °C durante aproximadamente 10 h. La mezcla de reaccion se enfrié a continuacion a temperatura ambiente y se
filtré6 con succién a través de un embudo de Buchner de frita gruesa (600 ml de volumen) con un papel de filtro
Whatman GF/A de 9,0 cm de diametro sobre la frita. El matraz y la torta del filtro se lavaron con 500 ml de tolueno.
Se obtuvo un filtrado. El filtrado se destil6 a continuacién al vacio usando un matraz de fondo redondo de 2 |
(evaporador rotatorio, 5 torr (0,7 kPa) de vacio final, bafio de agua a 90 °C). Se obtuvo un polimero viscoso de color
amarillo (953,33 g). El polimero de poliformal resultante tenia un indice de hidroxilo de 22,8 y una viscosidad de
377 poise (37,7 Pa.s).

Ejemplo 13 (Ejemplo de Referencia)
Sintesis de poliformal poliol trifuncional

Se cargaron tiodiglicol (1,197,45 g), paraformaldehido (95 % de pureza) (300,83 g), AMBERLYST™ 15 (213,06 g,
Dow Chemical Company), isocianurato de 1,3,5-tris(2-hidroxietilo) (52,58 g, Aldrich) y tolueno (500 ml) en un matraz
de fondo redondo de 4 bocas de 3 I. El matraz se equipé con una manta calefactora, termopar, controlador de
temperatura, y un adaptador Dean-Stark equipado con un condensador de reflujo, un embudo de goteo y un puerto
de entrada para presion positiva de nitrogeno. Durante este periodo, el agua recogida se retiré periodicamente del
adaptador Dean-Stark. Se inici6 la agitacién en atmoésfera de nitrégeno vy el lote se calenté a 120 °C y se mantuvo a
120 °C durante aproximadamente 10 h. La mezcla de reaccion se enfrié a continuacion a temperatura ambiente y se
filtr6 con succién a través de un embudo de Buchner de frita gruesa (600 ml de volumen) con un papel de filtro
Whatman GF/A de 9,0 cm de didametro sobre la frita. El matraz y la torta del filtro se lavaron con 500 ml de tolueno.
Se obtuvo un filtrado. El filtrado se destild6 a continuacion al vacio usando un matraz de fondo redondo de 2 |
(evaporador rotatorio, 5 torr (0,7 kPa) de vacio final, bafio de agua a 90 °C). Se obtuvo un polimero viscoso de color
amarillo (1,039,64 g). El polimero de poliformal resultante tenia un indice de hidroxilo de 23,2 y una viscosidad de
942 poise (94,2 Pa.s).

Ejemplo 14 (Ejemplo de Referencia)
Poliformal poliol trifuncional terminado en acrilato

El polimero de poliformal del Ejemplo 11 (222,40 g) se carg6 en un matraz de fondo redondo de 4 bocas de 500 ml.
El matraz se equipd con una manta, termopar, controlador de temperatura, un puerto de entrada para presiéon
positiva de nitrbgeno, y un agitador mecanico (palas y rodamientos de PTFE). El polimero se agitd6 a
aproximadamente 200 rpm y se calenté a 76,6 °C (170 °F), seguido de la adicion de metacrilato de isocianatoetilo
(15,68 g) y una solucién al 0,05 % de dilaurato de dibutilestafio disuelto en metil etil cetona (2,51 g). La mezcla de
reaccion se mantuvo a 76,6 °C durante 5 h y a continuacién se enfrié a temperatura ambiente. El polimero terminado
en acrilato resultante (222,08 g) tenia una viscosidad de 299 poise (29,9 Pa.s).

Ejemplo 15 (Ejemplo de Referencia)

Poliformal poliol trifuncional terminado en acrilato

El polimero de poliformal del Ejemplo 12 (247,26 g) se cargd en un matraz de fondo redondo de 4 bocas de 500 ml.
El matraz se equipé con una manta, termopar, controlador de temperatura, un puerto de entrada para presién
positiva de nitrégeno, y un agitador mecanico (palas y rodamientos de PTFE). El polimero se agitd6 a
aproximadamente 200 rpm y se calenté a 76,6 °C (170 °F), seguido de la adicion de metacrilato de isocianatoetilo
(15,61 g) y una solucion al 0,05 % de dilaurato de dibutilestafio disuelto en metil etil cetona (2,66 g). La mezcla de
reaccion se mantuvo a 76,6 °C durante 5 h y a continuacién se enfrié a temperatura ambiente. El polimero terminado
en acrilato resultante (242,14 g) tenia una viscosidad de 439 poise (43,9 Pa.s).

Ejemplo 16 (Ejemplo de Referencia)

Poliformal poliol trifuncional terminado en acrilato

El polimero de poliformal del Ejemplo 13 (243,71 g) se carg6 en un matraz de fondo redondo de 4 bocas de 500 ml.
El matraz se equipé con una manta, termopar, controlador de temperatura, un puerto de entrada para presiéon
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positiva de nitrégeno, y un agitador mecanico (palas y rodamientos de PTFE). El polimero se agitd6 a
aproximadamente 200 rpm y se calenté a 76,6 °C (170 °F), seguido de la adicién de metacrilato de isocianatoetilo
(15,58 g) y una solucién al 0,05 % de dilaurato de dibutilestafio disuelto en metil etil cetona (2,74 g). La mezcla de
reaccion se mantuvo a 76,6 °C durante 5 h y a continuacién se enfrié a temperatura ambiente. El polimero terminado
en acrilato resultante (226,09 g) tenia una viscosidad de 1.026 poise (102,6 Pa.s).

Ejemplo 17 (Ejemplo de Referencia)
Poliformal poliol trifuncional terminado en TMI

El polimero de poliformal del Ejemplo 11 (222,6 g) se cargdé en un matraz de fondo redondo de 4 bocas de 500 ml. El
matraz se equipd con una manta, termopar, controlador de temperatura, un puerto de entrada para presién positiva
de nitr6geno, y un agitador mecanico (palas y rodamientos de PTFE). El polimero se agité a aproximadamente 200
rem y se calentd a 76,6 °C (170 °F), seguido de la adicion de isocianato de 3-isopropenil-a,a,-dimetilbencilo (TMI)
(20,25 g, Cytec Industries) y una solucion al 0,05 % de dilaurato de dibutilestafio disuelto en metil etil cetona (2,47 g).
La mezcla de reaccion se mantuvo a 76,6 °C durante 6 h y a continuacion se enfrié a temperatura ambiente. El
polimero terminado en TMI resultante (217,32) tenia una viscosidad de 378 poise (37,8 Pa.s).

Ejemplo 18 (Ejemplo de Referencia)
Poliformal poliol trifuncional terminado en TMI

El polimero de poliformal del Ejemplo 11 (243,70 g) se cargd en un matraz de fondo redondo de 4 bocas de 500 ml.
El matraz se equipé con una manta, termopar, controlador de temperatura, un puerto de entrada para presiéon
positiva de nitrégeno, y un agitador mecanico (palas y rodamientos de PTFE). El polimero se agitd6 a
aproximadamente 200 rpm y se calent6 a 76,6 °C (170 °F), seguido de la adicién de isocianato de 3-isopropenil-a,a,-
dimetilbencilo (20,18 g, Cytec Industries) y una solucién al 0,05 % de dilaurato de dibutilestafio disuelto en metil etil
cetona (2,62 g). La mezcla de reaccién se mantuvo a 76,6 °C durante 6 h y a continuacion se enfrié a temperatura
ambiente. El polimero terminado en TMI resultante (230,42 g) tenia una viscosidad de 1.261 poise (126,1 Pa.s).

Ejemplo 19 (Ejemplo de Referencia)
Preparacion de 2,2'-(2,2'-metilenbis(oxi)bis(etano-2,1-diil)bis(sulfanodiil))dianilina

Un matraz de fondo redondo de 4 bocas de 1 | se equipd con una manta, agitador mecanico (palas y rodamientos de
PTFE), termopar, controlador de temperatura, condensador de reflujo en la parte superior con una linea de
nitrégeno, y un embudo de goteo. El matraz se cargd con 31,02 g de KOH seguido de 200 ml de isopropanol. La
mezcla se agité a aproximadamente 300 rpm en atmosfera de nitrogeno hasta que el KOH se disolvio en el
isopropanol. A continuacion se afiadieron gota a gota 62,67 g de 2-aminotiofenol durante 0,38 h. La temperatura
ascendié desde 28 °C hasta un pico de 49,4 °C. Inicialmente, la solucidn tenia color rosa y se volvié de color amarillo
al final de la adicién. Después de agitar durante 8 minutos, se afadieron 43,26 g de bis-2-cloroetil formal durante
0,18 h (11 min). Casi inmediatamente, la mezcla de reaccién se volvié turbia y a medida que progresaba la adicion,
comenz6 a formarse un precipitado espeso de color blanco en la solucion. La suspension se agitd durante un
periodo adicional de 0,85 h, se calenté a 80 °C, y se mantuvo a esta temperatura durante 3,6 h. La suspension se
enfrid a continuacion a temperatura ambiente. La suspensién se diluyé con 300 ml de isopropanol y se filtr6 con
succion a través de papel Whatman GF/A para proporcionar un filtrado de color amarillo. Este se condensé a presién
reducida (evaporador rotatorio, bafio de agua a 90 °C, 1 torr (0,1 kPa) de vacio final) para proporcionar 67,26 g
(76,7 % de rendimiento) de un aceite de color amarillo.

Ejemplo 20 (Ejemplo de Referencia)
Preparacion de 4,4'-(2,2'-metilenbis(oxi)bis(etano-2,1-diil)bis(oxi))dianilina

Un matraz de 1 | de 4 bocas se equipé con un condensador de reflujo, linea de nitrégeno, agitador mecanico (palas y
rodamientos de PTFE), termopar, embudo de goteo a presiéon equilibrada y una manta. El matraz se cargdé con
500 ml de etanol seguido de 59,04 g de hidréxido potasico. La mezcla se agité en atmdsfera de nitrégeno a
aproximadamente 300 rpm hasta que el KOH se disolvioé parcialmente. A continuaciéon se afadieron 109,18 g de 4-
aminofenol durante 2 min. Esto fue acompariado por una reacciéon endotérmica. A continuacién se afadieron 86,52 g
de bis-2-cloroetil formal durante aproximadamente 0,5 h. La suspensién oscura resultante se calenté a 80 °C durante
11,6 h. El producto de reaccién de color oscuro se filtré6 con succién a través de papel Whatman GF/A y la torta de
filtro se lavé con 300 ml de etanol. El filtrado de color pardo oscuro se destilé6 a continuacion al vacio (evaporador
rotatorio, 6 torr (0,8 kPa) de vacio final, bafio de agua a 90 °C) para proporcionar 168,80 g de un solido de color
pardo oscuro. Esto correspondia a un rendimiento en exceso del tedrico, de modo que se supuso que el material
incluia impurezas de disolvente y/o KCI. El producto en bruto en el matraz se disolvié en 250 ml de etanol caliente
con el fin de recristalizarlo. No se formé ningun cristal, de modo que el volumen de la solucién se redujo en una
placa caliente de 550 ml de volumen a 400 ml de volumen. El matraz de recristalizacion se llend ahora de soélidos
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indicando que la recristalizacion tuvo éxito. Los cristales se aislaron por filtracion por succion usando papel Whatman
GF/A. La torta del filtro de color pardo oscuro se lavd con 100 ml de etanol y 50 ml isopropanol. A continuacion se
elimin6 el disolvente de la torta del filtro al vacio (evaporador rotatorio, 9 torr (1,2 kPa) de vacio final, bafio de agua a
50 °C) para proporcionar 64,73 g (40,7 % de rendimiento) de un soélido pegajoso de color pardo oscuro.

Ejemplo 21 (Ejemplo de Referencia)
Preparacion de 4,4'-(2,2'-metilenbis(oxi)bis(etano-2,1-diil)bis(sulfanodiil))dianilina

Un matraz de 4 bocas de 1 | se equip6 con un condensador de reflujo, linea de nitrégeno, agitador mecanico (palas y
rodamientos de PTFE), termopar, embudo de goteo a presién equilibrada, y una manta. El matraz se carg6é con
200 ml de alcohol isopropilico seguido de 23,17 g de hidréxido potasico. La mezcla se agit6 en atmosfera de
nitrogeno a aproximadamente 300 rpm hasta que el KOH se disolvié parcialmente. A continuacion se afadieron
41,96 g de 4-aminotiofenol durante 4 min. Esto fue acompafiado por una reaccién exotérmica y dio como resultado
una suspension de la sal de potasio. A continuacion se afadieron 34,09 g de bis-2-cloroetil formal durante
aproximadamente 0,5 h. La suspensién resultante se calentdé a 80 °C durante 7,8 h. El producto de reaccion
resultante fue una mezcla de sélidos y un liquido de color amarillo. El producto de reaccioén se filtré6 con succion a
través de papel Whatman GF/A para proporcionar un filtrado de color amarillo y una torta de filtro de color blanco,
que se lavo en el filtro con 500 ml de tetrahidrofurano (THF). La torta de filtro pesé 25,64 g. El filirado se condensoé a
presion reducida (evaporador rotatorio, bafio de agua a 90 °C, 9 torr (1,2 kPa)) para proporcionar 64,74 g (93,7 % de
rendimiento) de un aceite viscoso de color amarillo.

Ejemplo 22 (Ejemplo Comparativo)

Sintesis de aducto de politioéter terminado en amina flexible

HaN

) b—ﬂ——(‘f . O:o\/\o

| e,
O:;‘/Ejui»b’iﬁ@ ‘

Un matraz de 4 bocas de 3 | se cargd con 72,02 g de Permapol® L-5534 (PRC-Desoto Inc., Sylmar, CA) y 31,76 g
de bis(2-aminofenoxi)etano. Los reactivos se mezclaron al vacio (10 mm Hg (1,3 kPa)) durante 0,25 h. Se afadié
Polycat® 8 (0,05 g, N,N-dimetilciclohexilamina, Air Products and Chemicals) y la mezcla se calenté a 100 °C durante
24 h. El producto tenia un color pardo claro y tenia una viscosidad de 531 poise (63,1 Pa.s).

Ejemplo 23

Sintesis de aducto de politioéter terminado en amina flexible

Un matraz de 4 bocas de 3 | se cargd con 72,02 g de Permapol® L-5534 (PRC-Desoto Inc., Sylmar, CA) y 31,76 g
de 2,2'-(2,2'-metilenbis(oxi)bis(etano-2,1-diil)bis(sulfanodiil))dianilina (Ejemplo 19). Los contenidos se mezclaron al
vacio (10 mm Hg (1,3 kPa)) durante 0,25 h. Se afiadié Polycat® 8 (0,05 g, N,N-dimetilciclohexilamina, Air Products
and Chemicals) y la mezcla se calenté a 100 °C durante 24 h. El producto tenia un color pardo claro y tenia una
viscosidad de 531 poise (53,1 Pa.s).

Ejemplo 24 (Ejemplo Comparativo)

Aducto de politioéter terminado en amina flexible y prepolimero de politioéter-isocianato terminado en
H12MDI prepolimero de politioéter terminado en H12MDI

Se prepard un politioéter terminado en tiol de acuerdo con el Ejemplo 1 del documento de Patente de Estados
Unidos n.° 6.172.179 (también denominados Permapol® P3.1E).
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En un matraz de 2 I, se mezclaron 524,8 g (3,32 mol) de dietilenglicol divinil éter (DEG-DVE) y 706,7 g (3,87 mol) de
dimercaptodioxaoctano (DMDO) con 19,7 g (0,08 mol) de cianurato de trialilo (TAC) y se calentaron a 77 °C. A la
mezcla de reaccion se afiadieron 4,6 g (0,024 mol) de un catalizador de radicales libres de azobisnitrilo (VAZO®67,
2,2'-azobis(2-metilbutironitrilo)). La reaccion transcurri6 basicamente hasta su finalizacion después de 2 h para
proporcionar 1,250 g (0,39 mol, 100 % de rendimiento) de una resina de politioéter terminado en tiol liquida que tenia
una Tg de -68 °C y una viscosidad de 65 poise (6,5 Pa.s). La resina tenia un color débilmente amarillo y tenia poco
olor.

Un matraz de fondo redondo de 4 bocas de 1 | se equipé con una manta, termopar, controlador de temperatura,
linea de nitrégeno, agitador mecanico y embudo de goteo. El matraz se cargé con un politioéter terminado en tiol
(652,30 g) preparado de acuerdo con el Ejemplo 1 del documento de Patente de Estados Unidos n.° 6.172.179
(véase el parrafo previo). El matraz se calenté a 71 °C en atmosfera de nitrogeno y se agité a 300 rpm. Se afiadié
una mezcla de 4-hidroxibutil vinil éter (47,4 g) y Vazo-67 (1,2 g) al matraz en 1 h a través de un embudo de goteo. La
mezcla de reaccion se mantuvo a 71°C durante aproximadamente 41 h, momento en el que se complet6 la
reaccion. A continuacion se equip6 el aparato de reaccidén con una linea de vacio y el producto se calenté a 94 °C. El
calentamiento continué durante 1,3 h al vacio. Después del tratamiento al vacio, se obtuvo un politioéter poliol
viscoso de color amarillo palido (678,8 g). El politioéter poliol tenia un indice de hidroxilo de 31,8 y una viscosidad de
77 Poise (7,7 Pa.s).

El politioéter poliol (300,03 g) se cargd a continuacién en un matraz de fondo redondo de 4 bocas de 500 ml. El
matraz se equipd con una manta, termopar, controlador de temperatura, un puerto de entrada para proporcionar
presion positiva de nitrégeno, y un agitador mecanico (palas y rodamientos de PTFE). El politioéter poliol se agit6 a
aproximadamente 200 rpm y se calenté a 76,6 °C (170 °F), seguido de la adicion de Desmodur® W (H12MDI) (82,9 g)
y una solucion al 0,01 % de dilaurato de dibutilestafio disuelto en metil etil cetona (3,9 g). La mezcla de reaccion se
mantuvo a 76,6 °C durante aproximadamente 7 h y a continuacién se enfrié6 a temperatura ambiente. A continuacion
se afadié una soluciéon al 1 % de cloruro de benzoilo disuelto en metil etil cetona (3,8 g) a la mezcla de reaccién. El
prepolimero de politioéter terminado en H12MDI resultante tenia un contenido de isocianato de un 4,47 % y una
viscosidad de 282 poise (28,2 Pa.s).

Composicion curada

Se colocoé una lamina delgada de polietileno de 12" x 12" (30,48 cm x 30,48 cm) en una placa plana de acero
inoxidable de 12" x 12" x 1/4" (30,48 cm x 30,48 cm x 0,64 cm). Se colocaron cuatro espaciadores de 12" x 1" x 1/8"
(30,48 cm x 2,54 cm x 0,32 cm) en los bordes de la Iamina de polietileno. Se afiadieron el prepolimero terminado en
isocianato descrito anteriormente (60,0 g), acido pelargénico (0,78 g), Ethacure® 300 (3,54 g, Albemarle Corporation,
Baton Rouge, LA), y el aducto de politioéter terminado en amina flexible descrito en el Ejemplo 22 (7,45 g) a un
recipiente de plastico. En primer lugar, los materiales se mezclaron a mano y a continuacién se mezclaron durante
60 segundos a 2.300 rpm en una mezcladora rapida (DAC 600 FVZ).

La composicién mezclada del recipiente se vertid uniformemente sobre la lamina de polietileno entre los
espaciadores. Se colocd una segunda lamina delgada de polietileno de 12" x 12" (30,48 cm x 30,48 cm) en la parte
superior de la composicion de modo que la segunda lamina de polietileno quedara separada de la primera lamina de
polietileno por los espaciadores de 1/8" (0,32 cm). Se colocé una segunda placa de acero inoxidable de 12" x 12" x
1/4" (30,48 cm x 30,48 cm x 0,64 cm) en la parte superior de la segunda lamina de polietileno. La composicion,
emparedada entre las dos laminas de polietileno, se curd a temperatura ambiente durante 48 h, seguido de 24 h de
curado a 140 °F (60 °C). Finalmente, se retiraron las ldaminas de polietileno para proporcionar una lamina plana de
polimero curado de 1/8 in (0,32 cm) de espesor.

Se midieron la dureza, la resistencia a la atraccién y la elongacion, la resistencia al desgarro, y el volumen de
hinchamiento y la pérdida de peso en Fluido de Referencia de Chorro de Tipo |. Los datos se muestran en la Tabla
1.

Ejemplo 25
Aducto de politioéter terminado en amina flexible y prepolimero terminado en isocianato

Se colocod una lamina delgada de polietileno de 12" x 12" (30,48 cm x 30,48 cm) en una placa plana de acero
inoxidable de 12" x 12" x 1/4" (30,48 cm x 30,48 cm x 0,64 cm). Se colocaron cuatro espaciadores de 12" x 1" x 1/8"
(30,48 cm x 2,54 cm x 0,32 cm) en los bordes de la lamina de polietileno. Se afiadieron el prepolimero de politioéter-
isocianato terminado en H12MDI del Ejemplo 24 (75,0 g), acido pelargonico (0,90 g), Ethacure® 300 (6,57 g,
Albemarle Corporation, Baton Rouge, LA) y el aducto de politioéter terminado en amina flexible descrito en el
Ejemplo 23 (2,81 g) a un recipiente de plastico. En primer lugar, los materiales se mezclaron a mano y a
continuacion se mezclaron durante 60 segundos a 2300 rpm en una mezcladora rapida (DAC 600 FVZ).

La composicidén mezclada del recipiente se verti6 uniformemente sobre la lamina de polietileno entre los
espaciadores. Se coloc6 una segunda lamina delgada de polietileno de 12" x 12" (30,48 cm x 30,48 cm) en la parte
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superior de la composicion de modo que la segunda lamina de polietileno quedara separada de la primera lamina de
polietileno por los espaciadores de 1/8" (0,32 cm). Se colocé una segunda placa de acero inoxidable de 12" x 12" x
1/4" (30,48 cm x 30,48 cm x 0,64 cm) en la parte superior de la segunda lamina de polietileno. La composicion,
emparedada entre las dos laminas de polietileno, se curd a temperatura ambiente durante 48 h, seguido de 24 h de
curado a 140 °F (60 °C). Finalmente, se retiraron las laminas de polietileno para proporcionar una lamina plana de
polimero curado de 1/8 in (0,32 cm) de espesor.

Se midieron la dureza, la resistencia a la atraccién y la elongacion, la resistencia al desgarro, y el volumen de
hinchamiento y la pérdida de peso en Fluido de Referencia de Chorro de Tipo |. Los datos se muestran en la Tabla
1. La dureza se midi6 de acuerdo con la norma ASTM D 2240; la resistencia a la atraccion y la elongacion se
midieron de acuerdo con la norma ASTM D 412; la resistencia al desgarro se midié de acuerdo con la norma ASTM
D 624 Die C; y el volumen de hinchamiento y la pérdida de peso se midieron de acuerdo con la norma SAE AS
5127/1 seccion 7.4.
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REIVINDICACIONES

1. Un aducto de poliformal terminado en amina seleccionado entre un aducto de Férmula (4), un aducto de Féormula
(5) y una combinacién de los mismos:

5
Rs\ /GS)\ OO /és)\ R®
Rr? u "R /c\ R® u R®
t
_ R* R 4)
RS ,cs)\ o] o} LS)\ 0—C—0 B
Sge A RS’{ N T Sje ¥ e /\
/' \ ¢ RYORY 4
R R4 (5)
en las que:
10 cada t es independientemente un nimero entero seleccionado de 1 a 50;

cada u se selecciona independientemente entre 1y 2;

cada R?® es independientemente alcanodiilo Czs;

cada R* se selecciona independientemente entre hidrogeno, alquilo Cis, fenilalquilo C7-12, fenilalquilo C7-12

sustituido, cicloalquilalquilo Ce-12, cicloalquilalquilo Cs-12 sustituido, cicloalquilo Cs-12, cicloalquilo Cs-12 sustituido,
15 arilo Ce-12 y arilo Ce-12 sustituido;

B representa el nicleo de un poliol z-valente B(OH), en el que z es un numero entero de 3 a 6; y

cada R® es independientemente un grupo que comprende F, en donde F es un grupo terminado en amina de

Férmula (1"):

20 A-Y-(CR?%)p-[-O-(CR"2)n-]m-O-(CR?2)p-Y-A'- 1
en la que:

m es un numero entero de 0 a 4;

25 cada n es independientemente un niumero entero de 1 a 4;
cada p es independientemente un nimero entero de 1 a 4;
A es fenilo sustituido con amino;
-A'- es

30

cada Y se selecciona independientemente entre O y S;
cada R' se selecciona independientemente entre hidrégeno y
alquilo C13; y

35 cada R? se selecciona independientemente entre hidrégeno y
alquilo C1a.

2. Un aducto de poliformal terminado en amina que comprende el producto de reaccion de reactivos que
comprenden:
40
(a) un polimero de poliformal con modificacién terminal que comprende los productos de reaccion de reactivos
que comprenden:

(i) un poliformal poliol seleccionado entre un poliol de Férmula (6), un poliol de Féormula (7) y una combinacion
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de los mismos:

H(Z)\\Rai,S)“\R3 O\C/O\\Rsfgs)u\Rs

{ N
R R

Lk { ek e

z

(6)

7)

en las que:

cada t es independientemente un nimero entero seleccionado de 1 a 50;

cada u se selecciona independientemente entre 1y 2;

cada R3 se selecciona independientemente de alcanodiilo C2-;

cada R* se selecciona independientemente entre hidrogeno, alquilo C1., fenilalquilo C7-12, fenilalquilo C7-12
sustituido, cicloalquilalquilo Ce-12, cicloalquilalquilo Ce-12 sustituido, cicloalquilo Cs-12, cicloalquilo Cs-12
sustituido, arilo Cs-12 y arilo Ce-12 sustituido; y

B representa el nucleo de un poliol z-valente B(OH), en el que z es un numero enterode 3 a 6; y

(ii) un compuesto que comprende un grupo terminal seleccionado entre un grupo etilénicamente insaturado,
un grupo isocianato y un grupo epoxi; y un grupo que es reactivo con los grupos hidroxilo terminales de los
polioles de Formula (6) y Férmula (7); y

(b) una poliamina de Férmula (1):

A-Y-(CRZ)p-[-O-(CR'2)n-]m-O-(CRZ)p-Y-A (1

en la que:

m es un numero entero de 0 a 4;

cada n es independientemente un niumero entero de 1 a 4;

cada p es independientemente un nimero entero de 1 a 4;

cada A es independientemente fenilo sustituido con amino;

cada Y se selecciona independientemente entre O y S;

cada R se selecciona independientemente entre hidrogeno y alquilo C1.3; y
cada R? se selecciona independientemente entre hidrégeno y alquilo C1.s.

3. Un aducto de politioéter terminado en amina seleccionado entre un aducto de Férmula (13), un aducto de Férmula
(14) y una combinacion de los mismos:

F-CHz-CH(OH)-R16-S-R"5-S-R"6-CH(OH)-CHy-F (13)
{F-CH2-CH(OH)-R16-S-R"5-S-R6-CH(OH)-CHz-V'"-}.B (14)

en las que:

cada R' se selecciona independientemente entre alcanodiilo C2-10, oxialcanodiilo Cz-10, cicloalcanodiilo Ce.s,
alcanocicloalcanodiilo Cs-10, heterocicloalcanodiilo Cs.s y -[-(CHR'")s-X-]g-(CHR"),-; en la que

cada R'7 se selecciona independientemente entre hidrogeno y metilo;

cada X se selecciona independientemente entre O, S, -NH- y -NR- en donde R se selecciona entre hidrégeno
y metilo;

s es un numero entero de 2 a 6;

g es un numero enterode 1a5;y

r es un nimero entero de 2 a 10;
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cada R'® se selecciona independientemente entre alcanodiilo Cs-20 y oxialcanodiilo Ca-2o;
B representa el nucleo de un agente de polifuncionalizacién z-valente B(V), en el que:

Zz es un numero enterode 3 a6;y
cada V comprende un grupo que es reactivo con un grupo epoxi;

cada V' comprende un resto resultante de la reaccion de V con un grupo epoxi; y
cada F es independientemente un grupo terminado en amina de Férmula (1'):

A-Y-(C R22)p- [-O'(C R1 2)n-] m'O-(C R22)p-Y'A" (1 ')
en la que:

m es un numero entero de 0 a 4;

cada n es independientemente un niumero entero de 1 a 4;
cada p es independientemente un nimero entero de 1 a 4;
A es fenilo sustituido con amino;

-A'- es

N

' ——NH

/

cada Y se selecciona independientemente entre O y S;
cada R se selecciona independientemente entre hidrogeno y alquilo C1.3; y
cada R? se selecciona independientemente entre hidrégeno y alquilo C1-s.

4. El aducto de politioéter terminado en amina de la reivindicacion 3, en el que cada -R'®-S-R'5-S-R'6- tiene la
estructura de Férmula (18):

-R?1-X-R1%-[-S-(CH2)w-O-(R?°-O)x-(CHz2)2-S-R"®-],-X-R?'- (18)

en la que:

cada R se selecciona independientemente entre alcanodiilo C2-10, oxialcanodiilo Co.10, cicloalcanodiilo Ce.s,
alcanocicloalcanodiilo Cs-10, heterocicloalcanodiilo Cs.s, y -[-(CHR')s-X-]¢-(CHR"")-; en donde

cada R'7 se selecciona independientemente entre hidrogeno y metilo;

cada X se selecciona independientemente entre O, S, -NH-, y -NR- en donde R se selecciona entre hidrégeno
y metilo;

s es un numero entero de 2 a 6;

g es un numero enterode 1a5;y

r es un nimero entero de 2 a 10;

cada w es independientemente un nimero entero de 2 a 6;

X es un numero entero de 0 a 50;

y e€s un numero entero de 1 a 60;

cada R?° se selecciona independientemente entre alcanodiilo Cs-20 y oxialcanodiilo Ca-20; y
cada R?' se selecciona independientemente entre alcanodiilo Cs-20 y oxialcanodiilo Cs-20 0
en donde cada -R"6-S-R'%-S-R'6- tiene la estructura de Férmula (19):

-CH2-0O-(CH2)3-[-S-(CH2)2-O-(CH2)2-O-(CH2)2-S-(CH2CH20)3-(CH2)2-]2-S-(CH2CH20)2-
(CH2)2-S-(CH2)3-O-CHa- (19).

5. Un aducto de politioéter terminado en amina que comprende

() los productos de reaccién de reactivos que comprenden:

(a) un politioéter terminado en epoxi seleccionado entre un politioéter de Férmula (15), un politioéter de
Formula (16) y una combinacién de los mismos:
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0 Q
A ,S\ ,S\ /A
R16 R15 R16 (1 5)
o) H
‘*R‘.S'S\Rw’s‘\ms V- B
z (16)

en las que:

cada R se selecciona independientemente entre alcanodiilo C2-10, oxialcanodiilo Ca-10, cicloalcanodiilo Cs-
8, alcanocicloalcanodiilo Cs-10, heterocicloalcanodiilo Cs.s, y -[-(CHR'")s-X-1g-(CHR'")-; en donde:

cada R se selecciona independientemente entre hidrogeno y metilo;

cada X se selecciona independientemente entre O, S, -NH-, y -NR- en donde R se selecciona entre
hidrégeno y metilo;

s es un numero entero de 2 a 6;

g es un numero enterode 1 a 5;y

r es un nimero entero de 2 a 10;

cada R'® se selecciona independientemente entre alcanodiilo Cs-20 y oxialcanodiilo Cs-2o;
B representa el nicleo de un agente de polifuncionalizacién z-valente B(V), en el que:

z es un numero enterode 3 a6;y
V comprende un grupo que es reactivo con un grupo epoxi; y V' comprende un resto resultante de la
reaccion de V con un grupo epoxi; y
(b) una poliamina de Férmula (1):
A-Y-(CR%)p-[-O-(CR"2)n-]m-O-(CR%2)p-Y-A (1)
en la que:
m es un numero entero de 0 a 4;
cada n es independientemente un nimero entero de 1 a 4;
cada p es independientemente un numero entero de 1 a 4;
cada A es independientemente fenilo sustituido con amino;
cada Y se selecciona independientemente entre O y S;
cada R se selecciona independientemente entre hidrogeno y alquilo C1.3; y
cada R? se selecciona independientemente entre hidrogeno y alquilo C1, 0

(Il) los productos de reaccién de los reactivos (a) y (b) en los que los reactivos comprenden ademas un
catalizador de acido carboxilico tal como acido salicilico.

6. Un aducto de politioéter terminado en amina seleccionado entre un aducto de Férmula (20), un aducto Férmula
(21) y una combinacion de los mismos:

F-R30-R23-[R??]5-D-[R?]a-R%3-R%0-F (20)
B(-D-[R??]a-R%*-R3°-F), (21)
en las que:
D tiene la estructura de Férmula (22);
-R?4[-S-(CH2)2-O-[-R%%-O-]p-(CH2)2-S-R?*-]c- (22)
en la que:

cada R?* se selecciona independientemente entre alcanodiilo C2-s, cicloalcanodiilo Cs-s, alcanocicloalcanodiilo
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Cs-10, -[(CH2)s-X-]q-(CH2)r- y -[(CH2)s-X-]q-(CH2)- en donde al menos un grupo -CHa- esta sustituido con un
grupo metilo;

cada R? se selecciona independientemente entre alcanodiilo C2-s, cicloalcanodiilo Cs-s, alcanocicloalcanodiilo
Cs-10, heterocicloalcanodiilo Cs.s y -[(CH2)s-X-]q-(CH2)r-;

cada X se selecciona independientemente entre -O-, -S- y -NR-, en la que R se selecciona entre hidrégeno y
metilo;

cada b es independientemente un nimero entero de 0 a 10;

cada c es independientemente un nimero entero de 1 a 60;

cada s es independientemente un numero entero de 2 a 6;

cada q es independientemente un nimero entero de 0 a 5; y

cada r es independientemente un nimero entero de 2 a 10;

cada a se selecciona independientemente entre O y 1;

cada R? es independientemente -S-(CH2)2-[0-R%5]p-O-;

cada R% se selecciona independientemente entre -S- y -S-(CH2)2+¢-O-R?®- cuando a es 0, o entre -(CH2)2-S-R?°-
cuando a es 1, en donde:

cada d es independientemente un nimero entero de 0 a 10; y

cada R?® se selecciona independientemente entre alcanodiilo C+1.6 y alcanodiilo C16 sustituido en donde el al
menos un sustituyente se selecciona entre -O- y -NR- en donde R se selecciona entre hidrégeno y alquilo C1-
6,

B es un nucleo de un agente de polifuncionalizacion z-valente B(R): en el que:

cada R se selecciona independientemente entre un grupo que comprende un grupo terminal que es reactivo
con un grupo -SH y un grupo que comprende un grupo terminal que es reactivo con un grupo -CH=CHz; y
z es un numero entero de 3 a 6; y

cada R¥® es independientemente un resto seleccionado entre un resto derivado de un diisocianato y un resto
derivado de un grupo etilénicamente insaturado; y
cada F es independientemente un grupo terminado en amina de Férmula (1'):

A-Y-(CR?2)p-[-O-(CR'2)n-]m-O-(CR%2)p-Y-A'- 1"
en la que:
m es un numero entero de 0 a 4;
cada n es independientemente un niumero entero de 1 a 4;
cada p es independientemente un numero entero de 1 a 4;

A es fenilo sustituido con amino;
-A'- es

cada Y se selecciona independientemente entre O y S;
cada R se selecciona independientemente entre hidrogeno y alquilo C1.3; y
cada R? se selecciona independientemente entre hidrégeno y alquilo C1.s.

7. Un aducto de politioéter terminado en amina que comprende los productos de reaccion de reactivos que
comprenden:

(@) un politioéter terminado en isocianato que comprende los productos de reaccién de reactivos que
comprenden:

(i) un politioéter seleccionado entre un politioéter de Formula (23), un politioéter de Férmula (24) y una
combinacién de los mismos:

R2-[R%]o-D-[R?%2]o-R% (23)

B(-D-[R%]-R%), (24)
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en las que:

D tiene la estructura de Férmula (22);

-R2%-[-8-(CH2)2-O-[-R?-O-Jo-(CH2)2-S-R?]o- (22)

en la que:

cada R?* se selecciona independientemente entre alcanodilo C2s, cicloalcanodiilo Ce.s,
alcanocicloalcanodiilo Ce-10, -[(CH2)s-X-]q-(CH2)r- y -[(CH2)s-X-]1o-(CH2)r- en donde al menos un grupo -
CHz2- esta sustituido con un grupo metilo;

cada R?%® se selecciona independientemente entre alcanodiilo Czs, cicloalcanodiilo Ce.s,
alcanocicloalcanodiilo Cs-10, heterocicloalcanodiilo Cs.s y -[(CH2)s-X-]q-(CH2)r-;

cada X se selecciona independientemente entre -O-, -S- y -NR-, en donde R se selecciona entre
hidrégeno y metilo;

cada b es independientemente un niumero entero de 0 a 10;

cada c es independientemente un numero entero de 1 a 60;

cada s es independientemente un numero entero de 2 a 6;

cada q es independientemente un nimero entero de 0 a 5; y

cada r es independientemente un nimero entero de 2 a 10;

cada a se selecciona independientemente entre O y 1;

cada R? es independientemente -S-(CH2)2-[0-R%5]p-O-;

cada R% se selecciona independientemente entre -SH y -S-(CHz2)2:4-0-R?® cuando a es 0, o entre -(CH2)2-
S-R% cuando a es 1, en donde:

Be

cada d es independientemente un nimero entero de 0 a 10; y

cada R% se selecciona independientemente entre alquilo C1.6 y alquilo C1.6 sustituido en donde el al
menos un sustituyente se selecciona entre -OH y -NHR en donde R se selecciona entre hidrégeno y
alquilo C1s;

s un nucleo de un agente de polifuncionalizacién z-valente B(R)z en el que:

cada R se selecciona independientemente entre un grupo que comprende un grupo terminal que es
reactivo con un grupo -SH y un grupo que comprende un grupo terminal que es reactivo con un grupo
-CH=CHz; y

Zz es un numero enterode 3 a6;y

(i) un diisocianato; y

(b) una poliamina de Férmula (1):

en la que:

A-Y-(CR%)p-[-O-(CR"2)n-]m-O-(CRZ)-Y-A ™)

m es un numero entero de 0 a 4;

cadan
cadap

es independientemente un numero entero de 1 a 4;
es independientemente un niumero entero de 1 a 4;

cada A es independientemente fenilo sustituido con amino;

cadaY

se selecciona independientemente entre Oy S;

cada R se selecciona independientemente entre hidrogeno y alquilo C1.3; y
cada R? se selecciona independientemente entre hidrégeno y alquilo C1-s.

8. Un aducto
comprenden:

de politioéter terminado en amina que comprende los productos de reaccién de reactivos que

(a) un politioéter terminado en isocianato que comprende el producto de reaccién de reactivos que comprenden:

(i) un ditiol de Formula (17):
HS-R'5-SH 17)
en la que:
R'® se selecciona entre alcanodiilo C2s, cicloalcanodiilo Ces, alcanocicloalcanodiilo Ce-1o,
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heterocicloalcanodiilo Css, y -[-(CHR')s-X-]g-(CHR""),-; en la que:

cada R se selecciona independientemente entre hidrogeno y metilo;

cada X se selecciona independientemente entre O, S, -NH-, y -NR- en donde R se selecciona entre
hidrégeno y metilo;

S es un numero entero de 2 a 6;

g es un numero enterode 1a 5;y

r es un nimero entero de 2 a 10;

(i) un divinil éter de Férmula (26):
CH2=CH-0-[-R#-0-]p-CH=CH2> (26)
en la que:

cada R?» se selecciona independientemente entre alcanodilo C2s, cicloalcanodiilo Ces,
alcanocicloalcanodiilo Cs-10, heterocicloalcanodiilo Cs.s y -[(CH2)s-X-]q-(CH2)r-; en donde:

cada X se selecciona independientemente entre -O-, -S- y -NR-, en donde R se selecciona entre
hidrégeno y metilo;

cada s es independientemente un numero entero de 2 a 6;

cada q es independientemente un numero enterode 0 a 5; y

cada r es independientemente un nimero entero de 2 a 10; y

cada b es independientemente un nimero entero de 0 a 10; y

(i) un diisocianato; y
(b) una poliamina de Férmula (1):
A-Y-(CR?%2)p-[-O(CR'2)n-Im-O(CR%)p-Y-A )
en la que:

m es un numero entero de 0 a 4;

cada n es independientemente un nimero entero de 1 a 4;

cada p es independientemente un niumero entero de 1 a 4;

cada A es independientemente fenilo sustituido con amino;

cada Y se selecciona independientemente entre O y S;

cada R se selecciona independientemente entre hidrogeno y alquilo C1.3; y
cada R? se selecciona independientemente entre hidrégeno y alquilo C1-a.

9. El aducto de politioéter terminado en amina de la reivindicacion 8, en el que el politioéter terminado en isocianato
(a) comprende el producto de reaccion de reactivos que comprenden ademas un agente de polifuncionalizacion
B(R®),, en donde:
B es un nucleo de un agente de polifuncionalizacion z-valente B(R8);;
cada R® comprende independientemente un grupo seleccionado entre un grupo que comprende un grupo
terminal que es reactivo con un grupo -SH y un grupo que comprende un grupo terminal que es reactivo con un
grupo -CH=CHz; y
z se selecciona independientemente entre un numero entero de 3 a 6.

10. El aducto de politioéter terminado en amina de la reivindicacion 8, en donde el politioéter terminado en isocianato
comprende el producto de reaccion de reactivos que comprenden ademds un alquil w-alquenil éter de Férmula (27):

CH2=CH-(CH2)¢-O-R% 27
en la que:
d es un numero enterode 0 a 10; y
R?® se selecciona entre alquilo C16 y alquilo C1 sustituido en donde los uno o mas sustituyentes se seleccionan
entre -OH y -NHR en donde R se selecciona entre hidrégeno y alquilo C1s
0 que comprenden ademas un alquil w-alquenil éter de Formula (27) que es 4-hidroxibutil vinil éter.

11. Una composicion que comprende los productos de reaccién de reactivos que comprenden:

(a) un aducto terminado en amina de cualquiera de las reivindicaciones anteriores; y
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(b) un prepolimero terminado en isocianato.

12. Una composicion que comprende los productos de reaccién de reactivos que comprenden:

(a) un prepolimero terminado en isocianato seleccionado entre un prepolimero de poliformal terminado en
isocianato, un prepolimero de politioéter terminado en isocianato y una combinacion de los mismos; y
(b) una poliamina de Férmula (1):

A-Y-(CR?%)p-[-O-(CR"2)n-]m-O-(CR?2)p-Y-A (1
en la que:

m es un numero entero de 0 a 4;

cada n es independientemente un niumero entero de 1 a 4;

cada p es independientemente un niumero entero de 1 a 4;

cada A es independientemente fenilo sustituido con amino;

cada Y se selecciona independientemente entre O y S;

cada R' se selecciona independientemente entre hidrogeno y alquilo C13; y
cada R? se selecciona independientemente entre hidrogeno y alquilo C1-3.

13. La composicion de la reivindicacion 12, en la que el prepolimero de poliformal terminado en isocianato se
selecciona entre un prepolimero de Férmula (4), un prepolimero de Formula (5) y una combinacién de los mismos:

RS x,s)\ 0 0 /és)\ RS
\R3 u RSI{ \c/ \R3 u R®
Rd/ \R‘ t

4

RS S 0 0 IQS)\ 0—C—0——8
\R:‘,L )“\Rs \c/ \‘R3 u Rﬁ+ / \
/ \ ¢ R' R
rR* R*

z

(5)

en las que:

cada t es independientemente un nimero entero seleccionado de 1 a 50;

cada u se selecciona independientemente entre 1y 2;

cada R® es independientemente alcanodiilo Cz.s;

cada R* se selecciona independientemente entre hidrogeno, alquilo, fenilalquilo C7-12, fenilalquilo C7-12 sustituido,
cicloalquilalquilo Ce-12, cicloalquilalquilo Cs-12 sustituido, cicloalquilo Cs-12, cicloalquilo Cs-12 sustituido, arilo Ce-12 y
arilo Ce-12 sustituido;

B representa el nucleo de un poliol z-valente B(OH);, en donde z es un numero entero de 3 a 6; y

cada R5 es -OR® en donde R® comprende un grupo terminado en isocianato o

en donde el prepolimero de politioéter terminado en isocianato comprende los productos de reaccion de reactivos
que comprenden:

(a) un politioéter terminado en tiol que comprende el producto de reaccién de reactivos que comprenden:
(i) un ditiol de Formula (17):
HS-R'5-SH 17)
en la que:
R' se selecciona entre alcanodilo Cos, cicloalcanodiilo Ce.s, alcanocicloalcanodiilo Ce-1o,
heterocicloalcanodiilo Cs.s y -[-(CHR'7)s-X-]¢-(CHR'")-; en donde:
cada R se selecciona independientemente entre hidrogeno y metilo;

cada X se selecciona independientemente entre O, S, -NH- y -NR- en la que R se selecciona entre
hidrégeno y metilo;
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s es un numero entero de 2 a 6;
g es un numero enterode 1a 5;y
r es un numero entero de 2 a 10; y

(i) un divinil éter de Férmula (26):
CH2=CH-0O-[-R%-0-]p-CH=CHz> (26)
en la que:

cada R?% se selecciona independientemente entre alcanodiilo Czs, cicloalcanodiilo Ce.s,
alcanocicloalcanodiilo Cs-10, heterocicloalcanodiilo Cs.s y -[(CH2)s-X-]o-(CHz)r-; en donde:

cada X se selecciona independientemente entre -O-, -S- y -NR-, en donde R se selecciona entre
hidrégeno y metilo;

cada s es independientemente un numero entero de 2 a 6;

cada q es independientemente un nimero entero de 0 a 5;

y
cada r es independientemente un nimero entero de 2 a 10;

y

cada b es independientemente un niumero entero de 0 a 10;
(iii) un alquil w-alquenil éter de Féormula (27):
CH2=CH-(CHz2)¢-O-R?® (27)
en la que:
d es un numero enterode 0 a 10; y
R?® se selecciona entre alquilo C1 y alquilo C16 sustituido en donde los uno o mas sustituyentes se
seleccionan entre -OH y -NHR en donde R se selecciona entre hidrogeno y alquilo Ci1s; y
(iv) un agente de polifuncionalizacion B(R®);, en el que:
B es un nucleo de un agente de polifuncionalizacion z-valente B(R8);;
cada R® comprende independientemente un grupo seleccionado entre un grupo que comprende un
grupo terminal que es reactivo con un grupo -SH y un grupo que comprende un grupo terminal que es
reactivo con un grupo -CH=CHz; y
z se selecciona independientemente entre un nimero entero de 3 a 6; y

(b) un diisocianato.

14. Un orificio sellado que se sella con un sellador que comprende la composicion de una cualquiera de las
reivindicaciones 11y 12.

15. Un método para sellar un orificio que comprende aplicar un sellador que comprende la composicién de una
cualquiera de las reivindicaciones 11 y 12 al orificio y curar el sellador.

16. Una composicion que comprende

(a) un aducto terminado en amina flexible de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10; y
(b) un prepolimero terminado en isocianato.

17. Uso de la composicion de la reivindicacion 16 como sellador.
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