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DESCRIPCION

Materiales funcionales con viscosidad controlable, o bien reticulacién reversible, a través de reacciones aza-Diels-
Alder con bishidrazonas o bases de bis-Schiff conjugadas

La presente invencién se refiere a nuevos materiales, que son reticulables reversiblemente por medio de un
mecanismo termoreversible, o bien cuya viscosidad se puede ajustar de manera reversible.

Mediante el empleo de bishidrazonas o bases de bis-Schiff conjugadas como componentes diénicos en reacciones
aza-Diels se generan materiales funcionales con viscosidad controlable, o bien reticulacion reversible.

Estado de la técnica

Los métodos para la reticulacion reversible de polimeros son de gran interés para un amplio campo de aplicaciones.
A modo de ejemplo, en aplicaciones adhesivas se describen diversas posibilidades para la industria automovilitica o
la industria de semiconductores. No obstante, tales pegamentos son interesantes también en la construccion de
maquinas, aparatos mecanicos finos o en la industria de la construccion. Ademas de aplicaciones adhesivas, los
polimeros reticulables de manera reversible pueden ser interesantes también en masas de sellado, masas de
revestimiento, como esmaltes o pinturas, o en la produccién de cuerpos moldeados.

En el documento DE 198 32 629 y en el documento DE 199 61 940 se describe un procedimiento en el que se
descomponen térmicamente pegamentos a base de epoxi, urea, (met)acrilato o isocianato. La formulacion de
pegamento del documento DE 199 61 940 contiene a tal efecto una substancia inestable térmicamente, que se
activa en el calentamiento. La capa adhesiva en el documento DE 198 32 629 se destruye mediante aporte de
energia especialmente elevado. La desactivacion de la capa adhesiva es irreversible en ambos casos.

En el documento US 2005/0159521, o bien en el documento US 2009/0090461, se describe un sistema adhesivo
que se reticula a través de radicales mediante irradiacion con radiacion actinica, y se destruye mediante ultrasonido.
Tampoco este procedimiento es realizable de manera irreversible tras un ciclo de pegado.

En el documento EP 2 062 926, en las cadenas de un poliuretano para aplicaciones adhesivas estan incorporados
grupos urea labiles térmicamente, con impedimento estérico, que se destruyen mediante introduccion de energia
térmica y de este modo se reduce la accidon adhesiva suficientemente para la disolucion del compuesto.

En el documento US 2009/0280330 se describe un sistema adhesivo, probablemente empleable varias veces, que
presenta una estructura de dos capas. En el caso de una de las capas se trata de una capa con memoria de forma,
que se puede hacer flexible térmicamente o endurecer. En el caso de la otra capa se trata de un pegamento seco,
que presenta diferentes intensidades de pegado dependiendo de la estructura. No obstante, el problema de tal
sistema es la estructura de dos capas, de estructura compleja, y la adherencia residual a esperar tras calentamiento
de la capa con memoria de forma.

Bajo el concepto genérico "quimica click", desde hace algunos afios se investigan métodos para la sintesis de
copolimeros en blogques, sobre todo en el mundo académico. En este caso se combinan entre si dos homopolimeros
diferentes con grupos terminales enlazables, y éstos se unen entre si, por ejemplo, por medio de una reaccién Diels-
Alder, una reaccion analoga a Diels-Alder, o bien otra cicloadicion. El objetivo de esta reaccion es sintetizar cadenas
de polimero estables térmicamente, lineales, y en caso dado de peso molecular elevado. En Inglis et al.
(Macromolecules 2010, 43, paginas 33-36), a modo de ejemplo, se describen con este fin polimeros con grupos
ciclopentadienilo terminales, que son obtenibles a partir de polimeros producidos por medio de ATRP. Estos grupos
ciclopentadieno pueden reaccionar muy rapidamente en reacciones hetero Diels-Alder con polimeros que portan
ditioésteres pobres en electrones como grupos terminales (Inglis et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, paginas
2411-2414).

El empleo de polimeros RAFT monofuncionales para el enlace con polimeros monofuncionales que portan un grupo
dihidrotiopirano a través de una reaccion hetero Diels-Alder se encuentra en Sinnwell et al. (Chem. Comm. 2008,
2052-2054). Con este método se pueden realizar copolimeros de dos bloques AB. Se describen variantes rapidas de
este enlace hetero Diels-Alder para la sintesis de copolimeros en bloques AB con un grupo ditioéster presente tras
una polimerizacion RAFT y un grupo dienilo terminal en Inglis et al. (Angew.Chem.Int.Ed. 2009, 48, paginas 2411-
14) y en Inglis et al. (Macromol. Rapd Commun. 2009, 30, paginas1792-98). La produccién analoga de polimeros en
estrella de varias puntas se encuentra en Sinnwell et al. (J.Pol.Sci.: Part A: Pol.Chem. 2009, 47, paginas 2207-13).

En el documento US 6,933,361 se describe un sistema para la producciéon de cuerpos moldeados reparables
facilmente, transparentes. El sistema esta constituido por dos monémeros multifuncionales, que polimerizan por
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medio de una reaccion Diels-Alder para dar un reticulo de alta densidad. En el caso de una funcionalidad se trata de
una imida de acido maleico, y en el caso de la otra funcionalidad se trata de un furano. La conexion térmica de tal
reticulo de alta densidad sirve para la reparacion del mismo. La reticulacion tiene lugar a temperaturas por encima
de 100°C. La reaccion inversa tiene lugar a temperaturas aun mas elevadas.

En Syrett et al. (Polym.Chem. 2010, DOI: 10.1039/b9py00316a) se describen polimeros en estrella para el empleo
como rectificadores de fluidez en aceites. Estos presentan propiedades autorreparadoras, controlables por medio de
una reaccion Diels-Alder reversible. A tal efecto se combinan ramas de polimetacrilato monofuncionales con
polimetacrilatos, que disponen de un grupo empleable en una reaccion Diels-Alder reversible como fragmento del
iniciador empleado.

En la solicitud de patente depositada en la Oficina de Patentes y Marcas Alemana el 16-02-2010, con el nimero
102010001987.9, se dan a conocer sistemas reticulables que presentan un mecanismo de reticulacion
termoreversible a base de una reaccién Diels-Alder o hetero-Diels-Alder. En la solicitud de patente alemana
102010001992.5 depositada el mismo dia se dan a conocer sistemas analogos, que presentan una viscosidad
controlable por medio del mismo mecanismo termoreversible. En este caso, ambas solicitudes de patente estan
limitadas predominantemente a sistemas en los que el diendfilo presenta un doble enlace carbono-azufre. Ademas,
en ambos casos se describen solo sistemas que contienen al menos un componente polimero, que se basa en una
polimerizacién radicalaria controlada.

Una composicion de elastomero comprende un elastdmero con un grupo funcional y un compuesto con un grupo
funcional ulterior, formandose de manera reversible, o bien disociandose la reticulacion de grupos funcionales en
funcién de la temperatura, es conocida por el documento EP 199 02 484 A1. Como reaccién de reticulaciéon se
propone una reaccion de Diels-Alder.

Tarea

Es tarea de la presente invencion la puesta a disposicion de un nuevo método de acoplamiento, o bien reticulacion
reversible, en especial termorreversible, que sea empleable en diversas aplicaciones y en un amplio espectro de
formulacion.

Ademas existia la tarea de poner a disposicién un método de acoplamiento, o bien reticulacién reversible, que fuera
empleable para un amplio espectro de agentes aglutinantes.

En especial existe la tarea de poner a disposicion un método de reticulacion reversible, que sea realizable varias
veces, es decir, al menos cinco veces, sin gran pérdida de propiedades.

Ademas existe la tarea de poner a disposicidon un método de reticulacion reversible, que sea rapidamente activable a
bajas temperaturas, y sea nuevamente desactivable bajo condiciones inofensivas para la formulaciéon y substratos
revestidos eventualmente.

Otras tareas no citadas explicitamente resultan de la relacion total de la siguiente descripcion, reivindicaciones y
ejemplos.

Solucién

Las tareas se solucionaron mediante desarrollo de un mecanismo de reticulacién reversible novedoso, que es
empleable para polimeros de diversos tipos independientemente de los componentes de formulacion, como agentes
aglutinantes. Con el mecanismo se ponen a disposicion también nuevas formulaciones reticulables de manera
reversible. Sorprendentemente se descubri6 que las tareas planteadas se pueden solucionar mediante una
formulacion que es reticulable por medio de una reaccion aza-Diels-Alder.

Las tareas se solucionaron en especial mediante la puesta a disposicion de una formulacién novedosa que contiene
un componente A, que presenta al menos dos dobles enlaces diendfilos, y un componente B, que presenta al menos
dos funcionalidades dieno. En este caso, el componente B presenta al menos dos funcionalidades dieno, tratandose
de bishidrazonas o de bases de Schiff en el caso de las funcionalidades dieno.

Esta nueva formulacion inventiva es acoplable o reticulable a temperatura ambiente. Al mismo tiempo, el
acoplamiento, o bien la reticulacion, se pueden revertir en al menos un 50 % a una temperatura mas elevada.
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Segun la invencion, se entiende por acoplamiento un mecanismo con el que la viscosidad de una formulacion es
activable de manera reversible. La activacion segun la invencion se efectia mediante la reaccion de dos polimeros
y/u oligdmeros bifuncionales en cada caso, y/o compuestos de bajo peso molecular, para dar cadenas poliméricas
de peso molecular mas elevado bajo una primera condiciéon, como por ejemplo una primera temperatura mas baja. A
la activacion segun la invencion pertenece ademas la disolucién de estos puntos de reaccidon bajo una segunda
condiciéon, como por ejemplo una segunda temperatura mas elevada.

Segun la invencion, se entiende por reticulaciéon un mecanismo con el que una formulacion es reticulable de manera
reversible. La reticulacion segun la invencion se efectia mediante la reaccion de dos polimeros y/u oligdmeros, al
menos bifuncionales en cada caso, y/o compuestos de bajo peso molecular, para dar un polimero reticulado bajo
una primera condicién, como por ejemplo una primera temperatura mas baja. A la activacion segun la invencion
pertenece ademas la disolucién de estos puntos de reaccion bajo una segunda condicién, como por ejemplo una
segunda temperatura mas elevada. En una formulacién para la reticulacion reversible, al menos uno de ambos
componentes A o B presenta mas de dos funcionalidades.

En una forma de realizacién preferente, al menos uno de los componentes A o B se presentan como polimero. Una
ventaja de la presente invencion consiste en que estos polimeros se pueden seleccionar libremente. En el caso de
los polimeros se trata preferentemente de poliacrilatos, polimetacrilatos, poliestirenos, polimeros mixtos de acrilatos,
metacrilatos y/o estirenos, poliacrilonitrilo, poliéteres, poliésteres, acidos polilacticos, poliamidas, poliesteramidas,
poliuretanos, policarbonatos, poli-a-olefinas amorfas o parcialmente cristalinas, EPDM, EPM, polibutadienos
hidrogenados o no hidrogenados, ABS, SBR, polisiloxanos y/o copolimeros en bloques, peine y/o estrella de estos
polimeros. De modo especialmente preferente, en el caso del polimero se trata de un poli(met)acrilato o de un
poliestireno.

En una forma de realizacién especial, estos polimeros especialmente preferentes se producen por medio de una
polimerizacién radicalaria controlada. En este caso se trata especialmente de un procedimiento de polimerizacion
segun el método de Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP), Nitroxide Mediated Polymerization (NMP) o
Reversible Addition Fragmentation Chain Transfer Polymerization (RAFT).

A modo de ejemplo para la forma de realizacion en la que, en el caso del componente B, se trata de un polimero
bifuncional producido por medio de ATRP, la funcionalizacién con grupos dieno se puede efectuar mediante una
reaccion analoga a polimerizacidon o una substitucion de atomos de halégeno terminales llevada a cabo durante la
ruptura. Esta substitucion se puede conseguir, a modo de ejemplo, mediante adicion de mercaptanos
funcionalizados con grupos dieno.

La notacién (met)acrilato empleada en lo sucesivo representa alquiléster de acido acrilico y/o de acido metacrilico.

En una forma de realizacion especial, ambos componentes A y B son un polimero respectivamente. Si en el caso de
los componentes A y B se trata respectivamente de un polimero, en el caso de estos polimeros se puede tratar de
polimeros diferentes o iguales, que se diferencian solo respecto a los grupos funcionales.

Segun la invencién, se emplean como dienos compuestos que presentan al menos dos funcionalidades dieno,
tratandose de bishidrazonas o de bases de Schiff en el caso de las funcionalidades dieno.

En este caso existen preferentemente dos formas de realizaciéon. En la primera forma de realizacion, la funcionalidad
dieno es una bishidrazona. Las bishidrazonas presentan la siguiente estructura:

R\/N\N/\Rz/\N/N\/RS

En el caso de R’ y R® se trata aqui de grupos idénticos o diferentes. En el caso de estos grupos se puede tratar de
hidrégeno, un grupo hidroxi, amino, mercapto, sililo o un resto hidrocarburo. El resto hidrocarburo puede ser lineal,
parcialmente ciclico o ramificado. Ademas, el resto hidrocarburo puede contener grupos insaturados o aromaticos, o
bien estar constituido completamente por grupos aromaticos. Ademas, el resto hidrocarburo puede presentar otros
grupos funcionales.

En el caso de R? se trata de un grupo hidrocarburo bienlazante, lineal, ramificado, ciclico o parcialmente ciclico, que
puede contener o presentar otros grupos insaturados o aromaticos, asi como substituyentes funcionales.
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Tales compuestos se pueden sintetizar a partir de dicetonas, dialdehidos o glioxal e hidrazina. En el caso del
producto de glioxal e hidrazina se producen tanto grupos hidrazona, como también bases de Schiff, que pueden
ambos grupos segun la competir entre si, siendo invencion:

o

4 HyN—NH, * 3 ON
HaN N N N

NN NN N N N

Es mas descripitiva la sintesis, a modo de ejemplo, a partir de glutaraldehido e hidrazona:

4 HN—NH, T3 N7 SN X - .
2 2 O/ \O

HzN\N/\/\/\N/N\/WN\/N/Q
HZN\N/

El especialista encuentra detalles de la sintesis de bishidrazona en Goldin et al. (Vyssokomolekulyarny Soedniniya
Ser.B, 1975, 17(6), paginas 463-5).

En una forma de realizacion, en la que, en el caso del dieno, se trata de un compuesto oligémero o polimero, en una
posible forma de realizacidon uno de los grupos R', R? o R® est4 enlazado a un oligébmero o polimero. En una forma
de realizaciéon alternativa a tal efecto, los grupos dieno estan enlazados al polimero, o bien oligémero, con
separacion espacial entre si. A modo de ejemplo, tal forma de realizacion puede presentar la siguiente apariencia:

N R®
R“%\N R )k

En el caso del grupo R* se trata aqui del polimero, o bien oligdmero. Para R® son posibles los mismos grupos que se
indicaron ya para R', o bien R®. Si en este caso se trata de oligébmeros o polimeros, estos son preferentemente
monoenlazantes. En el caso de k se trata de un numero mayor o igual a 2, preferentemente mayor o igual a dos y
menor que 10.

En la segunda forma de realizacion alternativa, en el caso de las funcionalidades dieno se trata bases de Schiff. Las
bases de Schiff presentan la siguiente funcionalidad:

RS N N R®
NN N I,

En el caso de R® y R® se trata aqui de grupos idénticos o diferentes. En el caso de estos grupos se puede tratar de
hidrégeno, un grupo hidroxi, amina, mercapto, sililo, o de un resto hidrocarburo. El resto hidrocarburo puede ser
lineal, parcialmente ciclico o ramificado. Ademas, el resto hidrocarburo puede presentar grupos insaturados o
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aromaticos, o bien estar constituido completamente por grupos aromaticos. Ademas, el resto hidrocarburo puede
presentar otros grupos funcionales.

En el caso de R’ se trata de un grupo hidrocarburo bienlazante, lineal, ramificado, ciclico o parcialmente ciclico, que
puede contener o presentar otros grupos insaturados o aromaticos, asi como subsituyentes funcionales.

Tales compuestos se sintetizan a partir de glioxal o dicetonas vecinales, y aminas di-, trivalentes, o de valencia
superior. Un ejemplo de tal sintesis es la reaccion de glioxal con isoforondiamina (IPD):

NH,

(@]
3 +2 ON

NH,

JQ/\ NNN
NH,

En una forma de realizacion, en la que, en el caso de este dieno, se trata de un compuesto oligémero o polimero, en
una posible forma de realizacion uno de los grupos R® R’ o R® esta enlazado a un oligébmero o polimero. En una
forma de realizacion alternativa a tal efecto, los grupos dieno estan unidos al polimero, o bien oligdmero, con
separacion espacial entre si. A modo de ejemplo, tal forma de realizacién puede presentar la siguiente apariencia:

Rg%N\/\N/RE"

NH,

P

En el caso del grupo R® se puede tratar aqui del polimero, o bien oligémero. Para R® son posibles los mismos
grupos que se indicaron ya para R', o bien R®. Si en este caso se trata de oligdbmeros o polimeros, estos son
preferentemente monoenlazantes. En el caso de p se trata de un nUmero mayor o igual a 2, preferentemente mayor
o igual a dos y menor que 10.

En el caso de los diendfilos bi-, o bien multifuncionales empleados, se puede tratar de substancias de diversos tipos.
Como ya se ha indicado, estos compuestos de bajo peso molecular pueden ser oligémeros o polimeros. En estos
dos ultimos casos, los grupos diendfilos pueden estar enlazados a extremos de cadenas, o como substituyentes en
la cadena de oligdmero, o bien polimero. En el caso de sistemas reticulantes con oligémeros, o bien polimeros con
substitucion diendfila, que presentan una funcionalidad mayor que 2, cadenas diferentes pueden presentar también
distintos grados de funcionalizacion. En tal caso se indica un grado de funcionalizacién promedio. Los oligdmeros o
polimeros de substitucion diendfila se pueden haber realizado por medio de diferentes métodos: en el caso del
método monomérico se copolimerizan monémeros funcionales — que presentan un substituyente diendfilo —. En el
método de proteccion terminal se interrumpe una polimerizacidon por medio de un compuesto de substitucion
6
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apropiada. De este modo se subsituye un extremo de cadena. El segundo extremo de cadena substituido se puede
realizar, a modo de ejemplo, mediante empleo de un iniciador substituido o bifuncional. En el método de una
reaccion analoga a polimerizacion se hacen reaccionar grupos funcionales en los extremos de cadenas, o bien en la
cadena, con un compuesto, que presenta un grupo reactivo con la funcionalidad en el polimero, y un segundo grupo
diendfilo.

Los grupos dienofilos para una reaccion aza-Diels-Alder son conocidos generalmente por la literatura. Un ejemplo de
diendfilos con un doble enlace carbono-carbono son maleinimidas. Un ejemplo de un diendfilo bifuncional de bajo
peso molecular es p-benceno-bismaleimida, que se encuentra disponible comercialmente bajo el nombre de
producto COMPIMIDE® de la firma EVONIK Technochemie GmbH.

También se pueden emplear diendfilos conocidos por la quimica de la reaccién hetero-Diels-Alder, como aldehidos
substituidos electroatractores conjugados, cetonas o iminas.

En una forma de realizacién especial, en el caso del diendfilo se trata de un compuesto con un doble enlace
carbono-carbono. En este caso, ademas de las tiocetonas, conocidas generalmente, también se puede tratar
alternativamente de un ditioéster. En tal caso, el diendfilo es preferentemente un compuesto con la estructura

5
)j\ R™
z S
n r

tratandose, en el caso de Z, de un grupo fuertemente electroatractor, en el caso de R™ se trata de un grupo organico
multienlazante, basado preferentemente en alcoholes ramificados o lineales alquilicos, aromaticos, o de una
combinacién de alcoholes alquilicos y aromaticos multifuncionales, compuestos halogenados multifuncionales,
acidos carboxilicos multifuncionales o aminas multifuncionales. Alternativamente, en el caso de R™ se puede tratar
también de un polimero. EI niUmero de grupos ditioéster n es un numero entre 2 y 20, preferentemente entre 2 y 10,
y de modo especialmente preferente entre 2 y 4. En una forma de realizacion preferente, el grupo Z es un grupo 2-
piridilo, un grupo fosforilo o un grupo sulfonilo. Por lo demas entran en consideracion grupos ciano o trifluormetilo,
asi como cualquier otro grupo Z que reduzca en gran medida la densidad electrénica del doble enlace C=S, y
permita, por consiguiente, una reaccion Diels-Alder rapida. Se pueden deducir detalles de esta forma de realizacion
de las solicitudes de patente alemanas DE 102010001987.9 y DE 102010001992.5.

Sorprendentemente se descubrié que estos sistemas se reticulan muy rapidamente ya a temperatura ambiente, bajo
adicién opcional de un catalizador de reticulacion. De modo igualmente sorprendente se descubrid que estos
reticulos se pueden convertir de nuevo en un termoplastico facilmente y casi por completo ya a muy bajas
temperaturas, por ejemplo ligeramente por encima de 80°C. Ademas, muy sorprendentemente se descubrié que a
continuacioén se puede efectuar de nuevo una nueva reticulacion sin adicion ulterior de reticulante y/o catalizador, por
ejemplo mediante enfriamiento rapido. Ademas, es un efecto especialmente sorprendente que estos ciclos de
reticulacion y reconversion en un termoplastico se puedan llevar a cabo al menos tres veces, preferentemente al
menos cinco veces sin una mayor pérdida de propiedades del reticulo.

Otro aspecto de la presente invencién es el procedimiento para el acoplamiento, o bien la reticulacién reversible. En
la puesta en practica de este procedimiento se reticula una formulacién constituida por al menos dos componentes A
y B diferentes, por medio de una reaccién aza-Diels-Alder a temperatura ambiente, presentando el dieno implicado
en la reaccion aza-Diels-Alder dos funcionalidades dieno, tratandose de bishidrazonas o de bases de Schiff en el
caso de las funcionalidades dieno.

En un segundo paso de procedimiento, a una temperatura mas elevada se disuelve de nuevo al menos un 50 %,
preferentemente al menos un 90 %, y de modo especialmente preferente al menos un 99 % de los puntos de
reticulacion por medio de una reaccién retro-aza-Diels-Alder. En la puesta en practica de este segundo paso de
procedimiento, en el caso de un sistema reticulado tras el primer paso de procedimiento, a una temperatura por
encima de 80°C, preferentemente en el intervalo de 5 min, a lo sumo en el intervalo de 10 min, se solubiliza de
nuevo al menos un 90 % en peso, preferentemente al menos un 95 % en peso, y de modo especialmente preferente
al menos un 98 % en peso de la formulacién en un disolvente apropiado para la formulacién antes de la reticulacion.
La reticulacion previamente estaba marcada de tal manera que, en un lavado de 5 minutos con el mismo disolvente,
se pudo disolver a lo sumo un 5 % en peso, preferentemente a lo sumo un 2 % en peso, y de modo especialmente
preferente a lo sumo un 1 % de la formulacion.
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La expresion formulacion y todos los datos porcentuales vinculados a la misma se refieren en este caso solo a los
componentes A y B. Otros componentes de formulacion, como se pueden afadir por ejemplo a una composicion de
revestimiento o pegamento, no se consideran en este punto de vista. En lo que sigue, la expresion formulacion en el
ambito de este documento describe exclusivamente los componentes A y B, asi como un catalizador de reticulacion
opcional. Por el contrario, la expresidon composicion comprende, ademas de la formulacién, componentes afiadidos
adicionalmente. En el caso de estos componentes adicionales se puede tratar de aditivos seleccionados
especificamente para la aplicacion respectiva, como por ejemplo cargas, pigmentos, aditivos, compatibilizadores,
agentes coaglutinantes, plastificantes, modificadores de tenacidad al impacto, espesantes, antiespumantes, aditivos
dispersantes, rectificadores de reologia, agentes adhesivos, aditivos para la resistencia a arafiazos, catalizadores o
estabilizadores.

Correspondientemente a la formulacion ya descrita, en el procedimiento se reiinen en primer lugar los componentes
Ay B, asi como como otros aditivos opcionales. En el caso de los componentes A y/o B se trata al menos de un
polimero segun la lista indicada anteriormente.

La reaccion de acoplamiento, o bien reticulacion, se puede efectuar a temperatura ambiente en el intervalo de 10
min, preferentemente en el intervalo de 5 min, de modo especialmente preferente en el intervalo de 2 min, y de
modo muy especialmente preferente en el intervalo de un minuto. Para la aceleracion del acoplamiento, o bien de la
reticulacion, tras el mezclado de los componentes A y B se puede afiadir un catalizador, en lo sucesivo llamado
catalizador de reticulacién adicional, sin limitar la invencion a sistemas reticulantes de este modo. En el caso de
estos catalizadores de reticulacion se trata generalmente de acidos fuertes, como acido trifluoracético o acido
sulfdrico, o de acidos de Lewis fuertes, como por ejemplo trifluoruro bérico, dicloruro de cinc, dicloruro-diisopropilato
de titanio o tricloruro de aluminio. En el caso de empleo de tal catalizador de reticulacion, la reticulacion se efectua
tras el mezclado de los componentes A y B con el catalizador de reticulacion en el intervalo de 8 min,
preferentemente en el intervalo de 5 min, de modo especialmente preferente en el intervalo de 2 min.

En una forma de realizacién alternativa, el acoplamiento, o bien la reticulaciéon, se puede acelerar también sin un
catalizador, por ejemplo por via térmica. En este caso, la temperatura de activacién se sitia por debajo de la
temperatura que se requiere para la reaccion retro-(aza)-Diels-Alder.

En otra forma de realizacion alternativa, independientemente de la activacion de la reaccion de reticulacion, la
formulacién contiene un catalizador ulterior, que reduce la temperatura de activacion de la reaccién retro-aza-Diels-
Alder, o bien de la reaccion retro-hetero Diels-Alder. En el caso de estos catalizadores se puede tratar, a modo de
ejemplo, de hierro o un compuesto de hierro.

Las formulaciones, o bien los procedimientos segun la invencion, se pueden aplicar en los mas diversos campos de
empleo. La siguiente lista muestra de manera ejemplar algunos campos de aplicacion preferentes, sin limitar la
invencion de ningun modo a este respecto. Tales campos de aplicacion preferentes son pegamentos, masas de
sellado, masas de moldeo, esmaltes, pinturas, revestimientos, materiales compuestos o tintas.

En el caso de estas tintas se trata, a modo de ejemplo, de composiciones que se aplican térmicamente y reticulan
sobre el substrato. Si se emplean oligdbmeros conductores o aditivos para la generacion de una conductividad en
general, se obtienen una tinta conductora de la electricidad, que se puede elaborar, por ejemplo, mediante
procedimientos de chorro de tinta. Son ejemplos de los campos de aplicacion esmaltes, revestimientos y pinturas
composiciones que pueden impregnar o humectar convenientemente, por ejemplo, materiales porosos en estado no
reticulado, y proporcionan materiales altamente cohesivos a consecuencia de la reaccion de reticulacion.

Caracteristicas similares son significativas para pegamentos que deberian presentar una cohesién elevada vy, sin
embargo, deben humectar ligeramente las superficies de los materiales a pegar. Otra aplicacion en el sector del
pegado es, por ejemplo, una union requerida temporalmente, a deshacer de nuevo a continuacioén, como se puede
presentar en diversos procesos de produccion, por ejemplo en la construccion de automoviles o en la construccion
de maquinas. Ofra aplicacion concebible es el pegado de componentes que tienen una alta probabilidad de
recambio debido al periodo de vida del producto total y, por lo tanto, deberian ser desmontables de nuevo del modo
mas sencillo y exento de residuos posible. Un ejemplo de tal aplicacion es el pegado de lunas delanteras de
automoviles.

Un ejemplo especial de pegamentos o masas de sellado es el empleo en envases para productos alimenticios, que
se pueden abrir, o bien se abren, en el caso de calentamiento, a modo de ejemplo en un microondas.

En el sector de la prototipacion rapida para los materiales reticulantes y desrreticulantes aqui descritos, se pueden
encontrar ejemplos de aplicaciones en el campo FDM (modelado por deposicion fundida), o en la impresion 3D
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mediante procedimientos de inyeccion de tinta con fusiones de baja viscosidad. No obstante, también es posible la
aplicacion en otros procedimientos de prototipacion rapida.

En la figura 1 se representa a modo de ejemplo con fines ilustrativos la reaccion de reticulacion entre un total de 5 p-
benzobismaleimidas, una base de Schiff trifuncional y una bifuncional.
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REIVINDICACIONES

1.- Formulacion acoplable o reticulable de manera reversible, caracterizada por que la formulaciéon se puede hacer
reaccionar por medio de una reaccién aza-Diels-Alder, porque la formulacién contiene un componente A, que
presenta al menos dos dobles enlaces diendfilos, porque la formulaciéon contiene un componente B, que presenta al
menos dos funcionalidades dieno, tratandose de bishidrazonas o de bases de Schiff en el caso de las
funcionalidades dieno.

2.- Formulaciéon segun al menos una de las reivindicaciones 1, caracterizada por que al menos uno de ambos
componentes A o B presenta mas de dos funcionalidades.

3.- Formulaciéon segun al menos una de las reivindicaciones 1 o 2, caracterizada por que al menos uno de los
componentes A o B se presenta como polimero.

4.- Formulacion segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada por que, en el caso de los
componentes A y B, se trata respectivamente de un polimero, y por que, en el caso de estos polimeros, se puede
tratar de polimeros iguales o diferentes.

5.- Formulacion segun la reivindicacion 3, caracterizada por que, en el caso de los polimeros, se trata de
poliacrilatos, polimetacrilatos, poliestirenos, polimeros mixtos de acrilatos, metacrilatos y/o estirenos, poliacrilonitrilo,
poliéteres, poliésteres, acidos polilacticos, poliamidas, poliesteramidas, poliuretanos, policarbonatos, poli-a-olefinas
amorfas o parcialmente cristalinas, EPDM, EPM, polibutadienos hidrogenados o no hidrogenados, ABS, SBR,
polisiloxanos y/o copolimeros en bloques, peine y/o estrella de estos polimeros.

6.- Formulacion segun la reivindicacion 5, caracterizada por que, en el caso del polimero, se trata de un
poli(met)acrilato o un poliestireno, y por que éste se produjo por medio de ATRP, NMP o RAFT.

7.- Procedimiento para la reticulacion reversible, caracterizado por que se reticula una formulacién constituida por
dos componentes A y B diferentes por medio de una reaccién aza-Diels-Alder a temperatura ambiente, y a una
temperatura mas elevada se disuelven de nuevo al menos un 50 % de los puntos de reticulacion por medio de una
reaccion retro-aza-Diels-Alder, y por que el dieno implicado en la reaccion aza-Diels-Alder presenta dos
funcionalidades dieno, tratandose de de bishidrazonas o de bases de Schiff en el caso de las funcionalidades dieno.

8.- Procedimiento segun la reivindicacion 7, caracterizado por que, a una temperatura por encima de 80°C
preferentemente en el intervalo de 5 minutos, al menos un 90 % de la formulacién es soluble de nuevo en un
disolvente apropiado para la reticulacion.

9.- Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones 7 u 8, caracterizado por que, en el caso de los
componentes A y/o B, se trata de polimeros segun la reivindicacion 5.

10.- Procedimiento segin al menos una de las reivindicaciones 7 a 9, caracterizado por que la reticulacion se
efectua tras el mezclado de los componentes A y B en el intervalo de 2 min.

11.- Procedimiento segin al menos una de las reivindicaciones 7 a 9, caracterizado por que la reticulacion se
efectua tras el mezclado de los componentes A y B con un catalizador de reticulacion en el intervalo de 2 min.

12.- Empleo de una formulaciéon segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 6 en pegamentos, masas de
sellado, masas de moldeo, esmaltes, pinturas, revestimientos, tintas o materiales compuestos.

13.- Empleo de una formulacién segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 6 en un procedimiento de
modelado por deposicién fundida, impresion por chorro de tinta 3D u otro procedimiento de prototipacion rapida.
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