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TECHNICAL  F I E L D  

T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   t o   n o v e l   c o a t i n g  

c o m p o s i t i o n s   c o m p r i s i n g   low  m o l e c u l a r   w e i g h t   b i s - d i e n e  

o l i g o m e r s   and  low  m o l e c u l a r   w e i g h t   b i s - d i e n e o p h i l e  

o l i g o m e r s ,   w h i c h   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   c u r e s   a t   e l e v a t e d  

c u r e   t e m p e r a t u r e   by  c h a i n - e x t e n s i o n   c y c l o - a d d i t i o n  

p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n .   A  p o r t i o n   or  a l l   of  one  or  b o t h  

o l i g o m e r s   p r o v i d e   one  or  more   c r o s s l i n k i n g   f u n c t i o n a l i t y  

r e a c t i v e   w i t h   c o n v e n t i o n a l   a m i n o p l a s t   c r o s s l i n k i n g   a g e n t s .  

The  i n v e n t i o n   p r o v i d e s   m e t h o d s   of  c o a t i n g   a  s u b s t r a t e ,  

n o v e l   c o a t i n g s   made  b y  s u c h   m e t h o d s   a n d  c o a t e d   s u b s t r a t e s  

c o m p r i s i n g   s u c h   c o a t i n g s .   The  c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   of  t h e  

i n v e n t i o n ,  a r e   h i g h l y   s t a b l e   in  s t o r a g e   a t   t e m p e r a t u r e s  

b e l o w   c u r e   t e m p e r a t u r e .   C u r e d   c o a t i n g s  o f   t h e   p r e s e n t  
i n v e n t i o n   a r e   h i g h l y   r e s i s t a n t   to   c o r r o s i o n ,   h u m i d i t y   a n d  

s o l v e n t s   and  p r o v i d e   e x c e l l e n t   p r o t e c t i o n   a g a i n s t   same  f o r  

t h e  u n d e r l y i n g   s u b s t r a t e .  

RELATED  APPLICATIONS 

T h i s   a p p l i c a t i o n   i s   r e l a t e d   to  c o n c u r r e n t l y   f i l e d  

a p p l i c a t i o n   S e r i a l   N u m b e r s  

a n d  

BACKGROUND  ART 

S o l v e n t   b a s e d   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   a r e   k n o w n  

w h i c h   e m p l o y   h i g h   m o l e c u l a r   w e i g h t   ( e . g .   2 , 0 0 0   to  1 0 , 0 0 0 )  

p o l y m e r   r e s i n s   h a v i n g   c r o s s l i n k i n g   f u n c t i o n a l i t y ,   and  a  

s u i t a b l e   c r o s s l i n k i n g   a g e n t .   T y p i c a l l y ,   s u c h   c o a t i n g  

c o m p o s i t i o n s   a r e   a p p l i e d   to  a  s u b s t r a t e ,   f o r   e x a m p l e ,   b y  



s p r a y i n g ,   and  a r e   t h e n   c u r e d   by  b a k i n g   t h e   c o a t e d  

s u b s t r a t e   a t   an  e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e   s u i t a b l e   to  d r i v e   o f f  

t he   o r g a n i c   s o l v e n t   and  to  p r o m o t e   t h e   c r o s s l i n k i n g  

r e a c t i o n .   The   r e s u l t i n g   t h e r m o s e t   c o a t i n g ,   i f  

s u f f i c i e n t l y   h u m i d i t y   and  s o l v e n t   r e s i s t a n t ,   can   p r o v i d e  

a e s t h e t i c   and  f u n c t i o n a l   a d v a n t a g e s   i n c l u d i n g   c o r r o s i o n  

p r o t e c t i o n   f o r   t h e   u n d e r l y i n g   s u b s t r a t e .  



C o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   c o m p r i s i n g   s u c h   h i g h  

m o l e c u l a r   w e i g h t   p o l y m e r   r e s i n s   t y p i c a l l y   c o m p r i s e  o n l y  

25%  to  50%  s o l i d s   c o n t e n t   so  as  to   be  s p r a y a b l e   o r  

o t h e r w i s e   c o n v e n i e n t l y   a p p l i c a b l e   to   a  s u b s t r a t e .   T h e  

v i s c o s i t y   of  c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   of  h i g h e r   s o l i d s   c o n t e n t  

i s   t y p i c a l l y   t o o   h i g h   f o r   t h i s   p u r p o s e .   C o n v e n t i o n a l  

e p o x y   e s t e r   b a s e d   a u t o m o t i v e   v e h i c l e   s p r a y   p r i m e r s ,   f o r  

e x a m p l e ,   t y p i c a l l y   h a v e   a  v o l a t i l e   o r g a n i c   c o n t e n t   ( " V O C " )  

of  a p p r o x i m a t e l y   540  g / l .  

E l i m i n a t i o n   of  t h e   v o l a t i l e   o r g a n i c   s o l v e n t  

p o r t i o n   d u r i n g   c u r i n g   of  t h e s e   c o n v e n t i o n a l   l o w - s o l i d s  

c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   can   p r e s e n t   t o x i c i t y   and  f l a m m a b i l i t y  

h a z a r d s   in  some  c a s e s .   F u r t h e r m o r e ,   b u l k   v o l u m e   of  t h e s e  

c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   i s   r e l a t i v e l y   l a r g e   and  t h e r e f o r e  

p r e s e n t s   u n d e s i r a b l e   m a t e r i a l   h a n d l i n g   d i f f i c u l t i e s   a n d  

a d d e d   e x p e n s e .   F u r t h e r m o r e ,   e x c e s s i v e   s o l v e n t   l o s s e s .  

a n d / o r   s o l v e n t   r e c o v e r y   e q u i p m e n t   add  c o n s i d e r a b l e   e x p e n s e  

t o   t h e   c o a t i n g   o p e r a t i o n .   R e c e n t l y ,   g o v e r n m e n t a l  

r e g u l a t i o n s   on  h y d r o c a r b o n   e m i s s i o n s ,   p a r t i c u l a r l y  

a p p l i c a b l e   t o   a u t o m o t i v e  c o a t i n g   o p e r a t i o n s ,   m a n d a t e   a  

s i g n i f i c a n t   r e d u c t i o n   in  v o l a t i l e   o r g a n i c   c o n t e n t   f o r  

c o a t i n g  c o m p o s i t i o n s .   E m i s s i o n s   t r e a t m e n t   e q u i p m e n t   c a n  
be  e m p l o y e d   to  a c h i e v e   t h e   s p e c i f i e d   e m i s s i o n s   l i m i t .  

Such   t r e a t m e n t   p r e s e n t s   s i g n i f i c a n t   a d d i t i o n a l   e x p e n s e ,  

h o w e v e r ,   and  t h e r e   i s   a  g r e a t   n e e d   to   p r o v i d e   c o a t i n g  

c o m p o s i t i o n s   of  VOC  r e d u c e d   n e a r   t o ,   or  p r e f e r a b l y   e v e n  

l o w e r   t h a n ,   t h e   l e v e l s   s e t   b y   t h e   g o v e r n m e n t a l  

r e g u l a t i o n s .  

In  r e s p o n s e   to   t h e s e   c o n c e r n s ,   h i g h   s o l i d s  

c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   have   b e e n   s u g g e s t e d   w h i c h ,   t y p i c a l l y ,  

e m p l o y   low  m o l e c u l a r   w e i g h t   m u l t i - f u n c t i o n a l   a d d u c t s   o r  

c o p o l y m e r s   in  c o m b i n a t i o n   w i t h   m u l t i - f u n c t i o n a l  

c r o s s l i n k i n g   a g e n t s .   T h e s e   h i g h   s o l i d s   c o a t i n g  

c o m p o s i t i o n s   a r e   l e s s   v i s c o u s   a n d ,   t h e r e f o r e ,   can   b e  

a p p l i e d   by  s p r a y i n g ,  f o r   e x a m p l e ,   w i t h   f a r   l o w e r   VOC  t h a n  



was  p o s s i b l e   w i t h   c o n v e n t i o n a l   e p o x y   e s t e r   b a s e d   c o a t i n g  

c o m p o s i t i o n s   or  o t h e r   c o n v e n t i o n a l   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s  

c o m p r i s i n g   h i g h   m o l e c u l a r   w e i g h t   p o l y m e r   r e s i n s .   A f t e r  

a p p l i c a t i o n   to   t h e   s u b s t r a t e ,   s u c h   h i g h   s o l i d s   c o a t i n g  

c o m p o s i t i o n s   a r e   c u r e d   by  b a k i n g   a t   a  c u r e   t e m p e r a t u r e ,  

t h a t   i s ,   a t   an  e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e   s u i t a b l e   to  d r i v e   o f f  

t h e   v o l a t i l e   o r g a n i c   c o n t e n t   and  to   p r o m o t e   p o l y m e r i z a t i o n  

and  c r o s s l i n k i n g   of  t h e   m u l t i - f u n c t i o n a l   low  m o l e c u l a r  

w e i g h t   c o m p o n e n t ( s ) .  

In  t h i s   r e g a r d ,   t e a c h i n g   i s   f o u n d   in   U n i t e d  

S t a t e s   P a t e n t   No.  2 , 5 6 8 , 8 8 5   to  D r e y f u s ,   w h i c h   s u g g u e s t s  

t h a t   h i g h l y   p o l y m e r i c   m a t e r i a l s   can  be  p r o d u c e d   b y  

r e a c t i o n   b e t w e e n   b i f u n c t i o n a l   m o l e c u l e s   c o n t a i n i n g   a s  

r e a c t i v e   r a d i c a l s   two  u r e t h a n e   r a d i c a l s   or  two  a m i n o ,  

h y d r o x y l   or  c a r b o x y l   r a d i c a l s ,   o r  o n e   u r e t h a n e   and  o n e  

a m i n o ,   h y d r o x y l   or  c a r b o x y l   r a d i c a l .   D r e y f u s   e m p l o y s   n o .  

c r o s s l i n k i n g   a g e n t   and  no  c r o s s l i n k i n g   r e a c t i o n   a p p e a r s  

p o s s i b l e   w i t h   t h e   p o l y m e r i c   c o m p o u n d s   f o r m e d   by  D r e y f u s .  

The  t e a c h i n g   in  U .S .   P a t e n t   No.  4 , 1 0 1 , 6 0 3   t o  

S m i t h   e t   a l   s u g g e s t s   h i g h   s o l i d s   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s  

c o m p r i s i n g   a  p o l y c a p r o l a c t o n e   d e r i v a t i v e   a n d  a   m i x t u r e   o f  

a  m e t h y l o l a t e d   m e l a m i n e   ( e . g . ,   h e x a m e t h o x y m e t h y l m e l a m i n e )  

and  a  low  m o l e c u l a r   w e i g h t   p o l y o l   and ,   o p t i o n a l l y ,   s o l v e n t  

and  c a t a l y s t .   The  p o l y c a p r o l a c t o n e   d e r i v a t i v e   u s e d   in  t h e  

c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of   S m i t h   e t   a l   can   be ,   among  o t h e r s ,  

t h e   r e a c t i o n   p r o d u c t   of  p o l y c a p r o l a c t o n e   p o l y o l ,  

p o l y i s o c y a n a t e   and  a n h y d r i d e   of   a  p o l y c a r b o x y l i c   a c i d ,  

i . e . ,   a  c a r b o x y l   m o d i f i e d   p o l y c a p r o l a c t o n e   u r e t h a n e   a d d u c t  

w h i c h   i s   g e n e r a l l y   w a t e r   i n s o l u b l e .  

In  U n i t e d   S t a t e s   P a t e n t   No.  3 , 2 4 8 , 3 7 1   to   D a m u s i s ,  

p o l y u r e t h a n e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   a r e   s u g g e s t e d   c o m p r i s i n g  

a  m u l t i - f u n c t i o n a l   b l o c k e d   i s o c y a n a t e - t e r m i n a t e d  

p o l y e t h e r - b a s e d   u r e t h a n e   i n t e r m e d i a t e ,   and  a s  

c r o s s l i n k i n g / d e - b l o c k i n g   a g e n t ,   h y d r o x y   t e r t i a r y   a m i n e  

w h i c h   can  be  h y d r o x y - t e r m i n a t e d   n i t r o g e n - c o n t a i n i n g  

p o l y e t h e r - b a s e d   p o l y u r e t h a n e   i n t e r m e d i a t e s .  



In  U n i t e d   S t a t e s   P a t e n t   No.  3 , 4 4 2 , 9 7 4   to  B r e m m e r ,  

a  s h e l f   s t a b l e   e p o x y   r e s i n   s y s t e m   is   s u g g e s t e d   w h i c h  

c o m p r i s e s   a  p o l y e p o x i d e  a n d   t h e   a d d u c t   of  d i i s o c y a n a t e   a n d  

p h e n o l i c   h y d r o x y l   c o m p o u n d .   I t   s u g g e s t s  t h a t   upon   h e a t i n g  

t h i s   m i x t u r e ,   t h e   p h e n o l i c   h y d r o x y l   g r o u p s   a r e   r e l e a s e d  

and  r e a c t   w i t h   t h e   e p o x y   g r o u p s   f o r m i n g   an  e t h e r   l i n k a g e  

and  a  s e c o n d a r y   h y d r o x y l   g r o u p   and  t h e   d e - b l o c k e d  

d i i s o c y a n a t e   r e a c t s   w i t h   t h e   s e c o n d a r y   h y d r o x y l   g r o u p .  
Use  in  v a r n i s h e s ,   f o r   e x a m p l e ,   i s   s u g g e s t e d .  

T y p i c a l l y ,   h i g h   s o l i d s   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   y i e l d  

c u r e d   c o a t i n g s   h a v i n g   p o l y m e r i c   n e t w o r k s   t h a t   d i f f e r  

s i g n i f i c a n t l y   in  s t r u c t u r e   and  m o r p h o l o g y   f r o m   t h e  

p o l y m e r i c   n e t w o r k s   p r o v i d e d   by  c o n v e n t i o n a l ,   low  s o l i d s  

c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   c o m p r i s i n g   h i g h   m o l e c u l a r   w e i g h t  

p o l y m e r s .   The  p h y s i c a l   p r o p e r t i e s   of  t h e   c o a t i n g s  

p r o v i d e d   by  s u c h   h i g h   s o l i d s   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   c a n  

d i f f e r   s i g n i f i c a n t l y   f r o m   t h o s e   of  t h e   c u r e d   c o a t i n g s  

p r o v i d e d   by  t h e   c o n v e n t i o n a l ,   low  s o l i d s   c o a t i n g  

c o m p o s i t i o n s .   In  p a r t i c u l a r ,   t h e   c u r e d   c o a t i n g s   o b t a i n e d  

f r o m   known  h i g h   s o l i d s   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   can   b e  

i n f e r i o r   in  t h a t   t h e y   can  be  l e s s   f l e x i b l e ,   l e s s   s o l v e n t  

r e s i s t a n t ,   l e s s   a d h e r e n t   to  t h e   s u b s t r a t e   a n d / o r   f o r   o t h e r  

r e a s o n s   p r o v i d e   l e s s   c o r r o s i o n   p r o t e c t i o n   f o r   t h e  

u n d e r l y i n g   s u b s t r a t e .   A c c o r d i n g l y ,   i t   w o u l d   be  h i g h l y  

d e s i r a b l e   to   p r o v i d e   a  c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   c o m p r i s i n g   l o w  

m o l e c u l a r   w e i g h t   m a t e r i a l s   s u i t a b l e   f o r   u se   in  h i g h  

s o l i d s ,   s o l v e n t   b a s e d   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   and  y e t   w h i c h ,  

upon   c u r i n g ,   f o r m   c o a t i n g s   h a v i n g   p h y s i c a l   p r o p e r t i e s  

c o m p a r a b l e   to   t h o s e   o b t a i n e d   f rom  c o n v e n t i o n a l   low  s o l i d s  

s o l v e n t   b a s e d   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s .  

A c c o r d i n g l y ,   i t   i s   an  o b j e c t   of  t h e   p r e s e n t  
i n v e n t i o n   to  p r o v i d e   n o v e l   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s  w h i c h   c u r e  

a t   e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e ,   in  s i t u ,   o n  t h e   s u r f a c e   of   a  

s u b s t r a t e   to   fo rm  h i g h   p o l y m e r s ,   t h a t   i s ,   p o l y m e r i c  

n e t w o r k s   s i m i l a r   in  s t r u c t u r e   and  m o r p h o l o g y   to   t h o s e  



o b t a i n a b l e   t h r o u g h   use   of  c o n v e n t i o n a l   low  s o l i d s ,  

s o l v e n t - b a s e d   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s .  

I t   i s   a n o t h e r   o b j e c t   of  t h e   i n v e n t i o n   to  p r o v i d e  

a  c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  s u f f i c i e n t l y   l o w   VOC  to  m e e t  

g o v e r n m e n t a l   g u i d e l i n e s .   I t   i s   a l s o   an  o b j e c t   of  t h e  

i n v e n t i o n   to  p r o v i d e   a  c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   w h i c h   can   b e  

a p p l i e d   to   a  s u b s t r a t e   by  s p r a y i n g   or  o t h e r   known  m e t h o d .  

I t   i s   a  f u r t h e r   o b j e c t   of  t h e   i n v e n t i o n   t o  

p r o v i d e   a  c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   w h i c h   has   a  l o n g   s h e l f - l i f e ,  

t h a t   i s ,   a  c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   w h i c h   i s   h i g h l y   s t a b l e  

b e l o w   c u r e   t e m p e r a t u r e   and  w h i c h ,   upon  b e i n g   c u r e d   a t  

e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e   p r o v i d e s   a  t h e r m o s e t   c o a t i n g   h a v i n g  

e x c e l l e n t   h u m i d i t y   and  s o l v e n t   r e s i s t a n c e   and  c o r r o s i o n  

p r o t e c t i o n   f o r   t h e   u n d e r l y i n g   s u b s t r a t e .  

I t   i s   a n o t h e r   o b j e c t   of  t h e   i n v e n t i o n   to   p r o v i d e  

a  m e t h o d   of  m a k i n g   a  c o a t i n g   on  a  s u b s t r a t e ,   w h i c h   c o a t i n g  

h a s   a  p o l y m e r i c   n e t w o r k   s i m i l a r   in  s t r u c t u r e   a n d  

m o r p h o l o g y   to  t h a t   p r o v i d e d   by  c o n v e n t i o n a l   low  s o l i d s  

s o l v e n t - b a s e d   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   and  h a v i n g   s i m i l a r  

a d v a n t a g e o u s   p h y s i c a l   p r o p e r t i e s   i n c l u d i n g ,   f o r   e x a m p l e ,  

h u m i d i t y   and  s o l v e n t   r e s i s t a n c e   and  c o r r o s i o n   p r o t e c t i o n  

f o r   t h e   u n d e r l y i n g   s u b s t r a t e .   A d d i t i o n a l   a s p e c t s   a n d  

a d v a n t a g e s   of  t h e   i n v e n t i o n   w i l l   be  a p p a r e n t   f r o m   t h e  

f o l l o w i n g   d e s c r i p t i o n   t h e r e o f .  

DISCLOSURE  OF-THE  INVENTION 

T h i s   i n v e n t i o n   p r o v i d e s   a  n o v e l ,   t h e r m o s e t t i n g ,  

s o l v e n t - b a s e d   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   c o m p r i s i n g :  

A.  b i s - d i e n e   o l i g o m e r s   of  number   a v e r a g e  

m o l e c u l a r   w e i g h t   a b o u t   300  -  5 0 0 0 ,   m o r e  

p r e f e r a b l y   a b o u t   3 0 0  -   1 2 0 0 ,   h a v i n g   t he   g e n e r a l  

f o r m u l a   A - R - A ' ,   w h e r e i n   A  and  A'  a r e   t h e   same  o r  

d i f f e r e n t   and  e a c h   c o m p r i s e s   a  s u b s t i t u t e d   o r  

u n s u b s t i t u t e d   m o n o v a l e n t   d i e n e   m o i e t y ;  



B.  b i s - d i e n e o p h i l e   o l i g o m e r s   of  number   a v e r a g e  

m o l e c u l a r   w e i g h t   a b o u t   400  -  5 0 0 0 ,   m o r e  

p r e f e r a b l y   a b o u t   4 0 0  -   1 , 3 0 0 ,   h a v i n g   t h e   g e n e r a l  

f o r m u l a   B - R ' - B ' ,   w h e r e i n   B  &  B'  a r e   t h e   same  o r  

d i f f e r e n t   and  e a c h   c o m p r i s e s   a  s u b s t i t u t e d   o r  

u n s u b s t i t u t e d   d i e n e o p h i l e   m o i e t y   r e a c t i v e   a t  

e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e   w i t h   t h e   a f o r e s a i d   d i e n e  

m o i e t i e s   A  &  A ' ,   t h e   a f o r e s a i d   R  a n d   R'  b e i n g   t h e  

same  or  d i f f e r e n t   a n d   e a c h   b e i n g   a  b i v a l e n t  

h y d r o c a r b o n   l i n k i n g   m o i e t y   w h i c h   i s   s u b s t a n t i a l l y  

u n r e a c t i v e   w i t h   e a c h   o t h e r ,   w i t h   A,  A ' ,   B  a n d   B ' ,  

w h e r e i n   a t   l e a s t   one  of  A - R - A '   and  B - R ' - B '   b e a r s  

c r o s s l i n k i n g   f u n c t i o n a l i t y   s u c h   a s ,   f o r . e x a m p l e ,  

h y d r o x y ,   a m i n o ,   c a r b o x y ,   or  t h e   l i k e ;  

C.  c r o s s l i n k i n g   a g e n t   s u b s t a n t i a l l y   r e a c t i v e  

w i t h   t h e   c r o s s l i n k i n g   f u n c t i o n a l i t y   of  A - R - A '   o r  
B - R ' - B '   a t   t h e   a f o r e s a i d   e l e v a t e d   c u r e  

t e m p e r a t u r e ;   a n d  

D.  o r g a n i c   s o l v e n t .  

A c c o r d i n g   to  a n o t h e r   a s p e c t  o f   t h e   i n v e n t i o n ,   a  

m e t h o d   of  m a k i n g   a  c o r r o s i o n ,   s o l v e n t   and  h u m i d i t y  

r e s i s t a n t   c o a t i n g   on  a  s u b s t r a t e   c o m p r i s e s   a p p l y i n g   to   t h e  

s u b s t r a t e   t he   n o v e l ,   s o l v e n t - b a s e d ,   t h e r m o s e t t i n g   c o a t i n g  

c o m p o s i t i o n   of  t h e   i n v e n t i o n   and  s u b s e q u e n t l y   s u b j e c t i n g  

t he   c o a t i n g   to   an  e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e   f o r   a  t i m e   p e r i o d  

s u f f i c i e n t   to  s u b s t a n t i a l l y   c u r e   t h e   c o a t i n g   l a y e r .  

A c c o r d i n g   to  s u c h   m e t h o d ,   t h e   a b o v e - d e s c r i b e d   n o v e l ,  

t h e r m o s e t t i n g ,   s o l v e n t - b a s e d ,   c r o s s l i n k a b l e   c o a t i n g  

c o m p o s i t i o n   is   a p p l i e d   to  a  s u b s t r a t e ,   fo r   e x a m p l e ,   a  b a r e  

m e t a l   s u r f a c e .   The  b i s - d i e n e o p h i l e   o l i g o m e r s   r e a c t   a t   t h e  

a f o r e s a i d   e l e v a t e d   c u r e   t e m p e r a t u r e   w i t h   t h e   b i s - d i e n e  

o l i g o m e r s   to  p r o v i d e   c h a i n - e x t e n s i o n   p o l y m e r i z a t i o n .   T h e  



c r o s s l i n k i n g   f u n c t i o n a l i t y   of  t h e   r e s u l t i n g   p o l y m e r  

r e a c t i o n   p r o d u c t   u n d e r g o e s   c r o s s l i n k i n g   r e a c t i o n   w i t h   t h e  

c r o s s l i n k i n g   a g e n t .  

The  c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

h a v e  b e e n   f o u n d   e s p e c i a l l y   a d v a n t a g e o u s   f o r   u se   as  h i g h  

s o l i d s   p r i m e r   c o m p o s i t i o n s   s u i t a b l e   to  be  a p p l i e d   b y  

s p r a y i n g   t e c h n i q u e s .   More  s p e c i f i c a l l y ,   h i g h   s o l i d s  

c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   a c c o r d i n g   to  p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t s   o f  

t h e   i n v e n t i o n ,  d i s c u s s e d   b e l o w ,   f o r m u l a t e d ,   f o r   e x a m p l e ,  

a t   VOC  as  low  as  a b o u t   350  g / 1   ( 2 . 9   I b . / g a l . )   to  a b o u t   4 0 0  

g / 1   ( 3 . 4   I b . / g a l . )   a r e   f o u n d   to   h a v e   v i s c o s i t y   as  low  a s  

a b o u t .   30  s e c .   to   a b o u t   40  s e c . ,   #4  F o r d   Cup  a t   27°C,   a n d  

so  a r e   w e l l   s u i t e d   to  s p r a y   a p p l i c a t i o n   t e c h n i q u e s .  

A c c o r d i n g l y ,   t h e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   of  t h e   i n v e n t i o n  

p r o v i d e   e a s e   of  m a t e r i a l   h a n d l i n g   a n d  l e s s   e x p e n s e   t h a n  

p r e v i o u s l y   known  c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   w h i c h   we re   s p r a y a b l e  

o n l y   a t   h i g h e r   VOC.  F u r t h e r m o r e ,   t h e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s  

of   t h e   i n v e n t i o n   a r e   u s e f u l   in   m e e t i n g   or  e x c e e d i n g  

g o v e r n m e n t a l   g u i d e l i n e s   r e g a r d i n g   h y d r o c a r b o n  e m i s s i o n s ,  

w i t h   a  r e d u c t i o n   or  e l i m i n a t i o n   of  e m i s s i o n s   t r e a t m e n t   a n d  

e m i s s i o n s  t r e a t m e n t   e q u i p m e n t .   I n   a d d i t i o n ,   r e d u c t i o n   i n  

t h e   a m o u n t   of  h y d r o c a r b o n   s o l v e n t  u s e d   in   t h e   c o a t i n g  

c o m p o s i t i o n   p r o v i d e s   d i r e c t   c o s t   a d v a n t a g e .  

U n l i k e   v a r i o u s   p r e v i o u s l y   s u g g e s t e d   h i g h   s o l i d s  

c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s ,   t h e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   of  t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   p r o v i d e   low  VOC  and  c u r e - r e s p o n s e  

a d v a n t a g e s   w i t h o u t   s a c r i f i c e   of  a d v a n t a g e o u s   p h y s i c a l  

p r o p e r t i e s   in  t h e   c u r e d   c o a t i n g .  O n   t h e   c o n t r a r y ,   w h e n  

a p p l i e d ,   f o r   e x a m p l e ,   o v e r   a  m e t a l l i c   s u b s t r a t e ,   s u c h   a s  

w h e n  a p p l i e d   as  an  a u t o m o t i v e   v e h i c l e   p r i m e r   c o a t   o v e r  

b a r e   s h e e t   s t e e l ,   c u r e d   c o a t i n g s   a c c o r d i n g   to  t he   i v e n t i o n  

h a v e   b e e n   f o u n d   to   p r o v i d e   e x c e l l e n t   a d h e s i o n   to   t h e  

s u b s t r a t e ,   e x c e l l e n t   h u m i d i t y   r e s i s t a n c e ,  a n d   e x c e l l e n t  

c o r r o s i o n   r e s i s t a n c e   in  c o m p a r i s o n   to  o t h e r   c o m m e r c i a l l y  

a v a i l a b l e   h i g h   s o l i d s   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   of  s i m i l a r  

n a t u r e .  



The  c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   of  t h e   i n v e n t i o n   h a v e  

b e e n   f o u n d   a l s o   to  p r o v i d e   e x c e l l e n t   s u r f a c e   a p p e a r a n c e ,  

w h i c h   is   a  s i g n i f i c a n t   a d v a n t a g e   in  t h e .  u s e   of  same  f o r  

c o n s u m e r   p r o d u c t s   s u c h   a s ,   f o r   e x a m p l e ,   a u t o m o t i v e  

v e h i c l e s   and  h o u s e h o l d   a p p l i a n c e s ,   w h e r e i n   a e s t h e t i c  

c o n s i d e r a t i o n s   a r e   i m p o r t a n t .  

O t h e r   f e a t u r e s   and  a d v a n t a g e s   of  t h i s   i n v e n t i o n  

w i l l   become  more  a p p a r e n t   f r o m   t he   f o l l o w i n g   d e t a i l e d  

d e s c r i p t i o n   t h e r e o f ,   i n c l u d i n g   t h e   p r e f e . r r e d   e m b o d i m e n t s  

and  b e s t   mode  of  t h e   i n v e n t i o n .  

DETAILED  DESCRIPTION  OF  THE  INVENTION 

S u i t a b l e   b i s - d i e n e   o l i g o m e r s   f o r   u se   in  t h e   n o v e l  

c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   of  t h e   i n v e n t i o n   i n c l u d e   many  w e l l  

known  to  t h e   s k i l l e d   of  t h e   a r t ,   a  w ide   v a r i e t y   of  w h i c h  

a r e   r e a d i l y   c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e .   As  u s e d   h e r e i n ,   t h e  

t e r m   " d i e n e "   r e f e r s   to  s u b s t i t u t e d   or  u n s u b s t i t u t e d  

1 , 3 - c o n j u g a t e d   a l k a d i e n y l s   and  c y c l o a l k a d i e n y l s .  

P r e f e r a b l y   t h e   b i s - d i e n e   o l i g o m e r s   a r e   of  number   a v e r a g e  
m o l e c u l a r   w e i g h t   a b o u t   3 0 0  -   5 0 0 0 ,   more   p r e f e r a b l y ,   f o r  

h i g h   s o l i d s   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s ,   a b o u t   3 0 0  -   1 2 0 0 ,   s i n c e  

t h e s e   have   b e e n   f o u n d   ( i n   u se   w i t h   p r e f e r r e d  

b i s - d i e n o p h i l e   o l i g o m e r s   d e s c r i b e d   b e l o w ) .   to   p r o v i d e  

h i g h - s o l i d s   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   w h i c h   can   be  e a s i l y  

a p p l i e d   to  a  s u b s t r a t e   by  s p r a y i n g   or  b y  o t h e r   means   a t   a  

c a l c u l a t e d   v o l a t i l e   o r g a n i c   c o n t e n t   as  low  as  a b o u t   3 5 0  

g / 1   ( 2 . 9   l b . / g a l . )   or  l e s s .  

P r e f e r r e d   b i s - d i e n e   o l i g o m e r s   i n c l u d e ,   f o r  

e x a m p l e ,   t h o s e   of  f o r m u l a   A - R - A ' ,   w h e r e i n   R  is   a  b i v a l e n t  

h y d r o c a r b o n   l i n k i n g   m o i e t y   w h i c h   p r e f e r a b l y   i s  

s u b s t a n t i a l l y   u n r e a c t i v e   w i t h   A  and  A ' .   T h a t   i s ,   in  t h e  

c o m p o u n d   A - R - A ' ,   t h e   l i n k i n g   m o i e t y   - R -   p r e f e r a b l y  

c o m p r i s e s   no  f u n c t i o n a l i t y   s u b s t a n t i a l l y   r e a c t i v e   w i t h  

e i t h e r   t he   A  or  A'  m o i e t y .   The  d i e n e   m o i e t i e s   A  and  A '  



a r e   t he   same  or  d i f f e r e n t   and  e a c h   is  a  s u b s t i t u t e d   o r  

u n s u b s t i t u t e d   m o n o v a l e n t   o l e f i n i c   m o i e t y   h a v i n g  

1 , 3 - c o n j u g a t e d   d o u b l e   b o n d s   a c c o r d i n g   to  f o r m u l a   I :  

w h e r e i n :  

X0  i s  

or  t he   l i k e ,   w h e r e i n   Rl  i s   h y d r o g e n ,   s t r a i g h t ,   b r a n c h e d   o r  

c y c l o   a l k y l ,   a r y l ,   a r y l a l k y l ,   or  t he   l i k e ,   and  e a c h   R2  i s  

the   same  or  d i f f e r e n t   and  e a c h   is   h y d r o g e n ,   h y d r o x y ,  

c a r b o x y ,   a m i n e ,   s t r a i g h t ,   b r a n c h e d   or  c y c l o   a l k y l ,   a r y l ,  

a r y l a l k y l ,   or  t h e   l i k e ,   e a c h   a l k y l ,  a r y l   and  a r y l a l k y l  

m o i e t y   of  R1  and  R2  b e i n g   u n s u b s t i t u t e d   or  mono-   o r  

p o l y - h y d r o x y   s u b s t i t u t e d   or  mono-  or  p o l y - c a r b o x y  

s u b s t i t u t e d   or  mono-   or  p o l y - a m i n o   s u b s t i t u t e d ;   a n d  

X1,  X2,  X3,  X4  and  X5  a re   the   same  or  d i f f e r e n t  

and  e a c h   is  h y d r o g e n ,   h y d r o x y ,   c a r b o x y ,   a m i n o ,   s t r a i g h t   o r  

b r a n c h e d   or  c y c l o - a l k y l ,   a r y l ,   a r y l a l k y l ,   c y a n o ,   n i t r o   o r  

t h e   l i k e ,   or  X1  and  X5  t o g e t h e r   a re   a l k y l e n e ,   - 0 - ,   - N R l -  

w h e r e   R1  is  as  d e f i n e d   a b o v e ,   or  l i k e   d i v a l e n t   g r o u p  

( r e s u l t i n g   in  a  c y c l i c   d i e n e   m o i e t y ) ,   each   a l y k l ,   a r y l ,  

a r y l a l k y l   and  a l k y l e n e   m o i e t y   of  X1 ,  X2 ,  X3 ,  X4  and  X5 

b e i n g   u n s u b s t i t u t e d   or  mono-  or  p o l y - h y d r o x y   s u b s t i t u t e d  

or  m o n o -   or  p o l y - c a r b o x y   s u b s t i t u t e d   or  mono-   o r  

p o l y - a m i n o   s u b s t i t u t e d .   P r e f e r a b l y ,   A  and  A'  a r e   e a c h :  



S u i t a b l e   b i s - d i e n e   o l i g o m e r s   a c c o r d i n g   to  f o r m u l a  

I ,   a b o v e ,   i n c l u d e   t h e   r e a c t i o n   p r o d u c t s   of  h y d r o x y  

f u n c t i o n a l   a c y c l i c   or  c y c l i c   d i e n e s   s u c h   a s ,   f o r   e x a m p l e ,  

2 - h y d r o x y m e t h y l - l , 3 - b u t a d i e n e ,   f u r f u r y l   a l c o h o l   and  t h e  

l i k e   w i t h   o r g a n i c   d i i s o c y a n a t e s   to  f o r m   b i s - d i u r e t h a n e  

d i e n e   o l i g o m e r s   or  w i t h   d i a n h y d r i d e s   s u c h   a s ,   f o r   e x a m p l e ,  

1 , 2 , 4 , 5 - b e n z e n e t e t r a c a r b o x y l i c   a n h y d r i d e   and  t he   l i k e   t o  

f o r m   b i s - e s t e r   d i e n e   o l i g o m e r s ,   or  w i t h   d i e p o x i d e   r e s i n s  

s u c h   a s ,   f o r   e x a m p l e ,   B i s p h e n o l   A - e p i c h l o r o h y d r i n   e p o x y  

r e s i n   and  t h e   l i k e   to  f o rm  b i s - d i e n e   e p o x y   o l i g o m e r s ,   o r  

w i t h   l i k e   d i - f u n c t i o n a l   r e a c t a n t   or  any  c o m p a t i b l e   m i x t u r e  

t h e r e o f .   A d d i t i o n a l   s u i t a b l e   b i s - d i e n e   o l i g o m e r s  

a c c o r d i n g   to  f o r m u l a   I ,   a b o v e ,   i n c l u d e   t h e   r e a c t i o n  

p r o d u c t s   of  a m i n e   f u n c t i o n a l   a c y c l i c   or  c y c l i c   d i e n e s   s u c h  

a s ,   f o r   e x a m p l e ,   f u r f u r y l   a m i n e   2 - a m i n o m e t h y l - l , 3 -  

b u t a d i e n e   and  t h e   l i k e   w i t h   a n y   of  t h e   a f o r e s a i d  

d i i s o c y a n a t e s ,   d i a n h y d r i d e s ,   d i e p o x i d e   r e s i n s .   Such  a m i n e  

f u n c t i o n a l   d i e n e   r e a c t a n t s   a r e   g e n e r a l l y   p r e f e r r e d   o v e r  

t h e   h y d r o x y   f u n c t i o n a l   d i e n e s   in  v i e w   of  t h e   e n h a n c e d  

c o r r o s i o n   p r o t e c t i o n   p r o v i d e d   by  t h e   c o a t i n g   u l t i m a t e l y  

d e r i v e d   t h e r e f r o m .   A d d i t i o n a l   s u i t a b l e   b i s - d i e n e  

o l i g o m e r s   a r e   e a s i l y   p r e p a r e d   by  w e l l   known  m e t h o d s   a n d  

w i l l   be  r e a d i l y   a p p a r e n t   to   t h e   s k i l l e d   of  t h e   a r t   in  v i e w  

of  t h e   p r e s e n t   d i s c l o s u r e .  

A c c o r d i n g   to  one  p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t   of  t h e  

i n v e n t i o n ,   t he   b i s - d i e n e   o l i g o m e r   c o m p r i s e s   b i s - d i e n e  

d i u r e t h a n e   o l i g o m e r ,   more  p r e f e r a b l y   h y d r o x y   f u n c t i o n a l  

b i s - d i e n e   d i u r e t h a n e   o l i g o m e r .   E x e m p l a r y   b i s - d i e n e  

d i u r e t h a n e   o l i g o m e r s   can  be  p r e p a r e d   a c c o r d i n g   to   k n o w n  

m e t h o d s   of  s y n t h e s i s   by  r e a c t i o n   of  any  of  a  v a r i e t y   o f  

a r o m a t i c   or  a l i p h a t i c   d i i s o c y a n a t e s   w i t h   m o n o h y d r o x y   o r  

m o n o a m i n o   or  l i k e   m o n o - f u n c t i o n a l i z e d   d i e n e .   T y p i c a l  

e x a m p l e s   of  s u i t a b l e   d i e n e s   i n c l u d e   f u r f u r y l   a l c o h o l ,  

f u r f u r y l   a m i n e ,   2 - h y d r o x y m e t h y l - l , 3 - b u t a d i e n e ,  

2 - a m i n o m e t h y l - l , 3 - b u t a d i e n e   and  t h e   l i k e   or  a  c o m p a t i b l e  



m i x t u r e   of  any  of  them.   N u m e r o u s   a d d i t i o n a l   s u i t a b l e  

d i e n e s   b e a r i n g ,   p r e f e r a b l y ,   a  s i n g l e   f u n c t i o n a l i t y  

r e a c t i v e   w i t h   i s o c y a n a t e   f u n c t i o n a l i t y   a r e   known  to  t h e  

s k i l l e d   of  t h e   a r t   and  a r e   c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e   o r  

r e a d i l y   p r e p a r e d   u s i n g   c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e   r e a c t a n t s  

a c c o r d i n g   to  w e l l   known  m e t h o d s .   S u i t a b l e   d i i s o c y a n a t e s  

f o r  r e a c t i o n   w i t h   s u c h   f u n c t i o n a l i z e d   d i e n e s   to  p r o d u c e  

t h e   b i s - d i e n e   d i u r e t h a n e   o l i g o m e r s   u s e f u l   in  t he   c o a t i n g  

c o m p o s i t i o n s   of  t h e   i n v e n t i o n   i n c l u d e   fo r   e x a m p l e ,  

i s o p h o r o n e   d i i s o c y a n a t e ;   t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e , ;  

a l k a n e d i i s o c y a n a t e   p r e f e r a b l y   of  a b o u t   3  to  8  c a r b o n s   s u c h  

as  1 , 6 - h e X a n e d i i s o c y a n a t e ;   1 - 5 - p e n t a n e d i i s o c y a n a t e ;  

3 , 4 - b u t a n e   d i i s o c y a n a t e ;   4 , 4 - d i p h e n y l m e t h a n e   d i i s o c y a n a t e  

and  t h e   l i k e   and  a  c o m p a t i b l e   m i x t u r e   of  any  of  t h e m .  

P r e f e r a b l y   the   d i i s o c y a n a t e   has  a  number   a v e r a g e   m o l e c u l a r  

w e i g h t   (Mn)  of  a b o u t   1 0 0  -   1 0 0 0 ,   more  p r e f e r a b l y   1 0 0  -  

4 0 0 .  

A c c o r d i n g   to  a n o t h e r   p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t   of  t h e  

i n v e n t i o n ,   t he   b i s - d i e n e   o l i g o m e r   c o m p r i s e s   b i s - d i e n e  

e p o x y   o l i g o m e r ,   more   p r e f e r a b l y   h y d r o x y   f u n c t i o n a l  

b i s - d i e n e   e p o x y   o l i g o m e r .   S u i t a b l e   o l i g o m e r s   of  t h i s   t y p e  

can   b e '  p r e p a r e d   as  t he   r e a c t i o n   p r o d u c t   of  any  of   a  

v a r i e t y   of  a r o m a t i c   o r  a l i p h a t i c   d i e p o x i d e   r e s i n s   w i t h  

m o n o h y d r o x y ,   m o n o c a r b o x y   or  l i k e   m o n o - f u n c t i o n a l i z e d  

d i e n e .   S u i t a b l e   m o n o - f u n c t i o n a l i z e d   d i e n e s   i n c l u d e ,   f o r  

e x a m p l e ,   f u r f u r y l   a l c o h o l ,   f u r o i c   a c i d ,   1 - h y d r o x y m e t h y l -  

1 , 3 - b u t a d i e n e ,   or  t he   l i k e   or  a  c o m p a t i b l e   m i x t u r e   of  a n y  

of   t h e m .   In  a d d i t i o n ,   n u m e r o u s   s u i t a b l e   d i e n e s   b e a r i n g ,  

p r e f e r a b l y ,   a  s i n g l e   f u n c t i o n a l i t y   r e a c t i v e   w i t h   e p o x i d e  

f u n c t i o n a l i t y   a r e   known  to  t he   s k i l l e d   of  t he   a r t   and  a r e  

r e a d i l y   s y n t h e s i z e d   or  a r e   c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e .  

P r e f e r r e d   d i e p o x i d e s   a r e   t e r m i n a l   d i e p o x i d e s ,   t h a t   i s ,  

d i e p o x i d e s   b e a r i n g   two  t e r m i n a l   e p o x i d e   f u n c t i o n a l i t y ,  

s i n c e   t h e s e   a r e   g e n e r a l l y   more  r e a c t i v e   and  t h e r e f o r e  



r e q u i r e   r e a c t i o n   c o n d i t i o n s   u n d e r   w h i c h   u n d e s i r a b l e  s i d e  

r e a c t i o n s ,   f o r   e x a m p l e ,   e p o x y - e p o x y   r e a c t i o n s   a n d  

g e l l a t i o n ,   can  be  more  e a s i l y   a v o i d e d .  

P r e f e r a b l y   t he   d i e p o x i d e   has   a  number   a v e r a g e  
m o l e c u l a r   w e i g h t   (Mn)  b e t w e e n   a b o u t   100  and  a b o u t   4 5 0 0 ,  

and  more  p r e f e r a b l y   b e t w e e n   a b o u t   100  and  a b o u t   1 0 0 0 .  

N u m e r o u s   s u c h   p r e f e r r e d   d i e p o x i d e s   a r e   r e a d i l y  

c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e ,   fo r   e x a m p l e ,   B i s p h e n o l   A 

e p i c h l o r o h y d r i n   e p o x y   r e s i n ,   f o r   e x a m p l e ,   t h e   E p o n  

( t r a d e m a r k )   s e r i e s ,   S h e l l   C h e m i c a l   C o m p a n y ,   H o u s t o n ,  

T e x a s ,   and  t h e   DER  ( t r a d e m a r k )   s e r i e s ,   Dow  C h e m i c a l  

C o m p a n y ,   M i d l a n d ,   M i c h i g a n .   A l s o   p r e f e r r e d   a r e  

c y c l o a l i p h a t i c   d i e p o x y   r e s i n s ,   f o r   e x a m p l e   t h e   E p o n e x  

( t r a d e m a r k )   s e r i e s ,   S h e l l   C h e m i c a l   C o m p a n y ,   H o u s t o n ,  

T e x a s ,   and  R e s i n   XB2793  ( t r a d e m a r k ) ,   C i b a - G e i g y  

C o r p o r a t i o n ,   A r d s l e y ,   New  York  ( h y d a n t o i n   e p o x y   r e s i n ) .  

W h i l e   l o w e r   m o l e c u l a r   w e i g h t   d i e p o x i d e s   a r e  

g e n e r a l l y   p r e f e r r e d ,   for   e x a m p l e   E p o n  8 2 8   ( t r a d e m a r k )   o f  

t h e   Epon  ( t r a d e m a r k )   s e r i e s ,   h i g h e r   m o l e c u l a r   w e i g h t  

d i e p o x i d e s ,   fo r   e x a m p l e   E p o n  1 0 0 1   and  Epon  1 0 0 4 ,   a r e  

s u i t a b l e '   to  make  h i g h e r   m o l e c u l a r   w e i g h t   o l i g o m e r s .  

T h e s e ,   h o w e v e r ,   p r o v i d e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   of  s o m e w h a t  

h i g h e r   v i s c o s i t y   at   any  g i v e n   s o l i d s   c o n t e n t   and  may  a l s o  

be  s o m e w h a t   l e s s   p r e f e r r e d   s i n c e ,   for   e x a m p l e ,   Epon  1 0 0 1  

and  Epon  1004  c o n t a i n   h y d r o x y l   g r o u p s   w h i c h   can  c o m p e t e  

f o r   r e a c t i o n   w i t h   t h e   e p o x y   f u n c t i o n a l i t y   and  p r o d u c e  

g e l l a t i o n   in  t he   r e a c t i o n   p r o d u c t .   T h i s   can   r e s u l t   i n  

u n d e r s i r a b l e   s i d e   r e a c t i o n s ,   fo r   e x a m p l e ,   r e a c t i o n   b e t w e e n  

t h e   e p o x y   f u n c t i o n a l i t y   of  one  d i e p o x i d e   m o l e c u l e   and  s u c h  

h y d r o x y   f u n c t i o n a l i t y   of  a n o t h e r   d i e p o x i d e   m o l e c u l e  

( r a t h e r   t h a n   the   h y d r o x y ,   amine   or  o t h e r   r e a c t i v e   m o i e t y  

of  t h e   e n e - f u n c t i o n a l   r e a c t a n t ) .   The  r e s u l t   can   b e  

u n d e r s i r a b l e   o l i g o m e r .   p r o p e r t i e s   and  g e l l a t i o n .   A l s o ,  

h o w e v e r ,   i m p r o v e d   p r o p e r t i e s ,   for   e x a m p l e ,   i m p r o v e d  

c o r r o s i o n   r e s i s t a n c e ,   have   been   a c h i e v e d   w i t h   c o a t i n g  



c o m p o s i t i o n s   c o m p r i s i n g   o l i g o m e r s   p r e p a r e d   u s i n g   s u c h  

m a t e r i a l s   and  the   c h o i c e   of  s u i t a b l e   o l i g o m e r   ( a n d  

r e a c t a n t s   fo r   p r e p a r i n g   same)   w i l l   d e p e n d   upon  t h e  

p a r t i c u l a r   a p p l i c a t i o n   i n t e n d e d   f o r   t he   c o a t i n g  

c o m p o s i t i o n   c o m p r i s i n g   the   o l i g o m e r .   A l s o   p r e f e r r e d   a r e  

h y d a n t o i n   e p o x y   r e s i n s   a n d ,   w h e r e   h i g h   c o r r o s i o n  

r e s i s t a n c e   is   l e s s   i m p o r t a n t ,   any  of  a  wide   v a r i e t y   o f  

a c y c l i c   or  c y c l i c   a l i p h a t i c   d i e p o x i d e s   s u c h   a s ,   f o r  

e x a m p l e ,   1 , 4 - b u t a n e d i o l   d i g l y c i d y l   e t h e r   a n d  

4 - v i n y l c y c l o h e x e n e   d i o x i d e   and  t he   l i k e   or  a  c o m p a t i b l e  

m i x t u r e   of  any  of  t h e m .  

The  d i e p b x i d e   is  r e a c t e d   w i t h   t he   d i e n e   a c c o r d i n g  

to  m e t h o d s   w e l l .   known  to  t h e   s k i l l e d   of  t he   a r t ,  

p r e f e r a b l y   by  s l o w   a d d i t i o n   to  s u f f i c i e n t   e x c e s s   of  t h e  

d i e n e - f u n c t i o n a l   r e a c t a n t   s u c h   t h a t   s u b s t a n t i a l l y   e v e r y  

e p o x i d e   g r o u p   r e a c t s   w i t h   a  d i f f e r e n t   d i e n e   m o l e c u l e .  

P r e f e r a b l y ,   s u i t a b l e   c a t a l y s t   s u c h   as  a  c h r o m i u m   c a t a l y s t ,  

f o r   e x a m p l e   C o r d o v a   AMC-2  ( t r a d e m a r k ) ,   C o r d o v a   C h e m i c a l  

C o m p a n y ,   S a c r a m e n t o ,   C a l i f o r n i a ,   U . S . A .   or  t h e   l i k e   i s  

u s e d   to   p r o v i d e   h i g h e r   y i e l d s   a t   m i l d e r   r e a c t i o n  

c o n d i t i o n s   w i t h   l e s s   e p o x y - e p o x y   r e a c t i o n   w h i c h   w i l l   l e a d  

to  u n d e s i r a b l e   g e l l a t i o n .  

A c c o r d i n g   to  one  mos t   p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t   of  t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   a  c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   is   p r o v i d e d   w h i c h  

is   s u i t a b l e   f o r   a p p l i c a t i o n   by  s p r a y  t e c h n i q u e s   to  b a r e  

s h e e t   s t e e l   a u t o m o t i v e   v e h i c l e .   body  p a n e l s .   One  m o s t  

p r e f e r r e d   b i s - d i e n e   o l i g o m e r   a c c o r d i n g   to  such   p r e f e r r e d  

e m b o d i m e n t   c o m p r i s e s   t he   r e a c t i o n   p r o d u c t   of  f u r f u r y l  

a l c o h o l   w i t h   i s o p h o r o n e   d i i s o c y a n a t e   in  m o l a r   e q u i v a l e n t  

r a t i o   of  a b o u t   2 : 1 ,   r e s p e c t i v e l y .   The  r e a c t i o n   can  b e  

c a r r i e d   o u t   a c c o r d i n g   to  known  m e t h o d s   i n c l u d i n g ,   f o r  

e x a m p l e ,   t he   use   of  s u i t a b l e   r e a c t i o n   c a t a l y s t   such   a s  

d i b u t y l   t i n   d i l a u r a t e   or  t h e   l i k e .   Each  of  t he   n a m e d  

r e a c t a n t s   i s   r e a d i l y  c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e   a t   low  c o s t .  

The  m o l e c u l a r   w e i g h t   of  t he   o l i g o m e r   r e a c t i o n   p r o d u c t   i s  



o n l y   a b o u t   4 0 0  -  8 0 0   and  c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   c o m p r i s i n g  

same  have   b e e n   found   to  p r o v i d e   e x t r e m e l y   low  v i s c o s i t y  

c o a t i n g   even  at  low  VOC,  for   e x a m p l e ,   30-  s e c . ,   # 4 , F o r d   C u p  

( 2 7 ° C )   a t   VOC  of  o n l y   3 .4   l b s .   pe r   g a l l o n .   The  c u r e d  

c o a t i n g s   p r o v i d e d   t h e r e b y   have  b e e n   f o u n d   to  have  s u p e r i o r  

s o l v e n t   and  h u m i d i t y   r e s i s t a n c e ,   c o r r o s i o n   p r o t e c t i o n   a n d  

a p p e a r a n c e .   O t h e r   s u i t a b l e   b i s - d i e n e   o l i g o m e r s   w i l l   b e  

r e a d i l y   a p p a r e n t   to  t he   s k i l l e d   o f  t h e   a r t   in  view  of  t h e  

p r e s e n t   d i s c l o s u r e ,   h o w e v e r ,   wh ich   may  be  m o r e  

a d v a n t a g e o u s   f o r   u s e   in  o t h e r   a p p l i c a t i o n s   a n d  

e n v i r o n m e n t s .   U l t i m a t e l y ,   t h e   c h o i c e   of  b i s - d i e n e  

o l i g o m e r   (and  of  r e a c t a n t s   fo r   p r e p a r i n g   same)   w i l l   d e p e n d  

upon  t he   r e q u i s i t e   d e g r e e   of  s h e l f - s t a b i l i t y   and  t h e  

d e s i r e d   r a t e   of  c u r e   r e s p o n s e   and  upon  t h e   p a r t i c u l a r  

a p p l i c a t i o n   i n t e n d e d   fo r   t h e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n  

c o m p r i s i n g   t h e   o l i g o m e r   and  fo r   t h e   f i n i s h e d   c o a t i n g .  

The  b i s - d i e n e o p h i l e   o l i g o m e r s   w h i c h   a re   s u i t a b l e  

fo r   use   in  the   n o v e l   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   of  the   i n v e n t i o n  

i n c l u d e   many  w e l l   known  to  t he   s k i l l e d   of  t he   a r t ,   a  w i d e  

v a r i e t y   of  wh ich   a re   r e a d i l y   c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e .   T h e  

b i s - d i e n e o p h i l e   o l i g o m e r s   s u i t a b l e   for   use   in  the   c o a t i n g  

c o m p o s i t i o n s   of  t he   i n v e n t i o n   i n c l u d e   t h o s e   of  f o r m u l a  

B - R ' - B '   w h e r e i n   R'  i s   a  b i v a l e n t   h y d r o c a r b o n   l i n k i n g  

m o i e t y   w h i c h   p r e f e r a b l y   is  s u b s t a n t i a l l y   u n r e a c t i v e   w i t h   B 

and  B ' ,   t h a t   i s ,   R'  in  t he   compound   B - R ' - B '   c o m p r i s e s   n o  

f u n c t i o n a l i t y   s u b s t a n t i a l l y   r e a c t i v e   w i t h   e i t h e r   t he   B  o r  
B'  m o i e t y .   The  d i e n e o p h i l e   m o i e t i e s   B  a n d   B'  a re   t he   s a m e  

or  d i f f e r e n t   and  e a c h   is   r e a c t i v e   a t   e l e v a t e d   c u r e  

t e m p e r a t u r e   w i t h   one  or  p r e f e r a b l y   b o t h   d i e n e   m o i e t i e s   A 

and  A'  of  t h e   b i s - d i e n e   o l i g o m e r s   d e s c r i b e d   a b o v e .  

P r e f e r a b l y   the   b i s - d i e n e o p h i l e   o l i g o m e r s   a r e   of  n u m b e r  

a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   a b o u t   4 0 0  -   1 3 0 0 .   T h e  

d i e n e o p h i l e   m o i e t i e s   B  a n d   B'  p r e f e r a b l y   a r e   e a c h   o f  

m o l e c u l a r   w e i g h t .  a b o u t   5 0  -   200 .   P r e f e r r e d   d i e n e o p h i l e  

m o i e t i e s   i n c l u d e   t h o s e   a c c o r d i n g   to  any  one  of  f o r m u l a s  

I I - A   to  I I - H :  



or  t h e   l i k e ,  w h e r e i n   X0,  X1,  and  e a c h   X2  a r e   t h e   same  o r  

d i f f e r e n t   as  p r e v i o u s l y   d e f i n e d   f o r   f o r m u l a   I ;   X6  i s  



u n s u b s t i t u t e d ,   or  mono-   or  p o l y - h y d r o x y   s u b s t i t u t e d   o r  

mono-   or  p o l y - c a r b o x y   s u b s t i t u t e d   or  m o n o -   or  p o l y - a m i n o  

s u b s t i t u t e d   a l k a n y l - y l i d e n e   of  2  or  3  c a r b o n s ;   e a c h   X7  i s  

t h e   same  or  d i f f e r e n t   and  e a c h   is   a  c o v a l e h t   b o n d ,   - O - ,  

or  t h e   l i k e ;   and  X8  is   h y d r o g e n ,   h y d r o x y ,   c a r b o x y ,   a m i n o ,  

s t r a i g h t   or  b r a n c h e d   or  c y c l o - a l k y l ,   a r y l ,   a r y l a l k y l ,  

c y a n o ,   n i t r o   or  t h e   l i k e   e a c h   a l k y l ,   a r y l ,   a r y l a l k y l   a n d  

a l k y l e n e   m o i e t y   of  X8  b e i n g   u n s u b s t i t u t e d ,   mono-   o r  

p o l y - h y d r o x y   s u b s t i t u t e d   o r   mono-   or  p o l y c a r b o x y  

s u b s t i t u t e d   or  mono-   or  p o l y a m i n o   s u b s t i t u t e d ;   or  X1  a n d  
X8  t o g e t h e r   a r e   - ( C X 2 ) n -   w h e r e i n   n  i s   an  i n t e g e r   f r o m  

a b o u t   3  to   a b o u t   7,  p r e f e r a b l y   a b o u t   3  to   4.  A c c o r d i n g   t o  

a  p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t ,   t h e   d i e n e o p h i l e   m o i e t i e s   B  a n d   B '  

a r e   e a c h :  

S u i t e a b l e   b i s - d i e n e o p h i l e   o l i g o m e r s   a c c o r d i n g   t o  

f o r m u l a   I I ( A - H )   i n c l u d e ,   f o r   e x a m p l e ,   ( i )   b i s - m a l e i m i d e s ,  

( i i )   t h e   r e a c t i o n   p r o d u c t s   of  h y d r o x y   m a l e a t e s   w i t h  

d i e p o x i d e s ,   w h e r e   h y d r o x y   m a l e a t e s   can  be  p r e p a r e d ,   f o r  

e x a m p l e ,   by  r e a c t i o n   of  a l i p h a t i c   or  a r o m a t i c   d i o l s   w i t h  

m a l e i c   a n h y d r i d e ,   ( i i i )   t h e   r e a c t i o n   p r o d u c t s   o f   a c r y l i c  

or  m e t h a c r y l i c   a c i d   w i t h   d i e p o x i d e s   and  t h e   l i k e   and  a  

c o m p a t i b l e   m i x t u r e   of  any  of  t h e m .   N u m e r o u s   s u i t a b l e  

b i s - d i e n e o p h i l e s   in  a d d i t i o n   to  t h o s e   s p e c i f i c a l l y  

i d e n t i f i e d   a r e   r e a d i l y   c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e   a n d / o r  

r e a d i l y   s y n t h e s i z e d   f rom  c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e   r e a c t a n t s  

by  known  m e t h o d s   and  w i l l   be  a p p a r e n t   to   t h e   s k i l l e d   o f  

t h e   a r t   i n  v i e w   of  t he   p r e s e n t   d i s c l o s u r e .  

P r e f e r r e d   b i s - d i e n e o p h i l e   o l i g o m e r s   i n c l u d e  

b i s - e n e   e p o x y   o l i g o m e r s ,   among  w h i c h   h y d r o x y   f u n c t i o n a l  

b i s - e n e   e p o x y   o l i g o m e r s   a c c o r d i n g   to  f o r m u l a   I I - A ,   a b o v e ,  



a r e   m o s t   p r e f e r r e d .   E x e m p l a r y   s u c h   o l i g o m e r s   can   b e  

p r e p a r e d   by  known  m e t h o d s   a c c o r d i n g   to  a  m u l t i - s t e p  

s y n t h e s i s   as  now  d e s c r i b e d .   In  a  f i r s t   s t e p ,   a n  

e n e - f u n c t i o n a l   m o n o h y d r o x y  .   m o n o c a r b o x y l i c   a c i d   i s  

p r o v i d e d ,   p r e f e r a b l y   as  t h e   r e a c t i o n   p r o d u c t   of  a r o m a t i c  

or  a l i p h a t i c   d i o l   w i t h   s u i t a b l e   e n e - f u n c t i o n a l   c y c l i c  

a n h y d r i d e .   The  d i o l   r e a c t a n t   can  be  any  of  a  w ide   v a r i e t y  

of   r e a d i l y   c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e   d i h y d r o x y   f u n c t i o n a l  

m a t e r i a l s   of  w h i c h   many  a r e   known  to  t h e   s k i l l e d   of  t h e  

a r t .   P r e f e r r e d   d i o l s   i n c l u d e   t h o s e   of  m o l e c u l a r   w e i g h t  

a b o u t   6 0  -   1 0 0 0 ,   more  p r e f e r a b l y   a b o u t   6 0  -   4 0 0 .  

P r e f e r r e d   a r e   t e r m i n a l  d i o l s ,   t h a t   i s ,   d i o l s   b e a r i n g   t w o  

t e r m i n a l   h y d r o x y l   g r o u p s ,   f o r   e x a m p l e ,   1 , 3 - p r o p a n e d i o l   o r  

e t h y l e n e   g l y c o l ,   s i n c e   t h e s e   a r e   g e n e r a l l y   more  r e a c t i v e .  

O t h e r   s u i t a b l e   a l i p h a t i c   d i o l s   i n c l u d e   p r i m a r y / s e c o n d a r y  

and  s e c o n d a r y / s e c o n d a r y   c a r b o n   h y d r o x y   s u b s t i t u t e d   d i o l s .  

D i o l s   b e a r i n g   t e r t i a r y   h y d r o x y l   g r o u p s   a r e   l e a s t   p r e f e r r e d  

due  to   t h e i r   l o w e r   r e a c t i v i t y .   P r e f e r r e d   a l i p h a t i c   d i o l s  

i n c l u d e ,   f o r   e x a m p l e ,   a l i p h a t i c   d i o l s   of  2  to   a b o u t   40  

c a r b o n s ,   f o r   e x a m p l e ,   e t h y l e n e   g l y c o l ,   1 , 3 - p r o p a n e d i o l ,  

1 , 4 - b u t a n e d i o l ,   1 , 5 - p e n t a n e d i o l ,   2 - e t h y l - l , 3 - h e x a n e d i o l ,  

p r o p y l e n e   g l y c o l   and  t he   l i k e ,   o r  a   c o m p a t i b l e   m i x t u r e   o f  

any  of  t h e m .   O t h e r   s u i t a b l e   a l i p h a t i c   d i o l s   i n c l u d e   e t h e r  

d i o l s ,   s u c h  a s   t r i e t h y l e n e   g l y c o l   and  t h e   l i k e .   S u i t a b l e  

a r o m a t i c   d i o l s   i n c l u d e   t h o s e   w h e r e i n   one  or  b o t h   h y d r o x y  

g r o u p s   a r e   s u b s t i t u t e d   on  a  b e n z e n e   r i n g .   P r e f e r r e d  

a r o m a t i c   d i o l s   c o m p r i s e   two  h y d r o x y l   g r o u p s   s u b s t i t u t e d   o n  

t h e   same  b e n z e n e   r i n g   or  on  d i f f e r e n t   b e n z e n e   r i n g s   l i n k e d  

t h r o u g h   a  c o v a l e n t   bond  or  t h r o u g h   one  or  more  c a r b o n s   o f  

a  one  to   s i x   c a r b o n ,   p r e f e r a b l y   one  to   f o u r   c a r b o n ,  

a l i p h a t i c   m o i e t y .   S u i t a b l e   a r o m a t i c   d i o l s   i n c l u d e ,   f o r  

e x a m p l e ,   4 , 4 ' - i s o p r o p y l i d e n e d i p h e n o l   ( B i s p h e n o i   A ) ,  

4 , 4 1 - ( l - m e t h y l p r o p y l i d e n e ) b i s p h e n o l   ( B i s p h e n o l   B ) ,  

c a t e c h o l   and  t h e   l i k e ,   or  a  c o m p a t i b l e   m i x t u r e   of  any  o f  

t h e m .   In  g e n e r a l ,   a l i p h a t i c   d i o l s   h a v e   b e e n   f o u n d   t o  



p r o v i d e   c u r e d   c o a t i n g s   or  g r e a t e r   f l e x a b i l i t y  a n d   b e t t e r  

c o r r o s i o n   r e s i s t a n c e   in  c o m p a r i s o n   to  a r o m a t i c   d i o l s .   F o r  

s y n t h e s i s   of  b i s - d i e n e o p h i l e   o l i g o m e r   f o r   u se   in  a  c o a t i n g  

c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to  a  mos t   p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t ,  

s p e c i f i c a l l y   a  c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   s u i t a b l e   to  be  a p p l i e d  

by  s p r a y   t e c h n i q u e s   to  s t e e l   a u t o m o t i v e   v e h i c l e   b o d y  

p a n e l s ,   e t h y l e n e   g l y c o l   i s   g e n e r a l l y   m o s t   p r e f e r r e d .   I t  

has   been   f o u n d   t h a t   h i g h e r   d i o l   h o m o l o g u e s   ( e . g . ,  

1 , 6 - h e x a n e d i o l )   y i e l d   b i s - e n e   o l i g o m e r s   w h i c h   p r o v i d e   a  

l e s s e r   r e d u c t i o n   of  v o l a t i l e   o r g a n i c   c o n t e n t   in  t h e  

c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   of  t h e   i n v e n t i o n .   G y l c o l   e t h e r  

r e a c t a n t s   h a v e   b e e n   f o u n d   to  y i e l d   o l i g o m e r s   w h i c h  

p r o v i d e ,   u l t i m a t e l y ,   c o a t i n g s   h a v i n g   s o m e w h a t   l e s s  

h u m i d i t y   i n s e n s i t i v i t y .  
S u i t a b l e   e n e - f u n c t i o n a l   c y c l i c   a n h y d r i d e s   f o r  

r e a c t i o n   w i t h   t h e   a b o v e - d e s c r i b e d   d i o l   i n c l u d e   any  o f  a .  

v a r i e t y   of  r e a d i l y   c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e  m a t e r i a l s   w e l l  

known  to  t h e   s k i l l e d   of  t h e   a r t .   In  v i e w   of   t h e i r  

g e n e r a l l y   g r e a t e r   r e a c t i v i t y ,   one  c l a s s   of  p r e f e r r e d   e n e  

m o i e t i e s   i n c l u d i n g   p r e f e r r e d   c y c l i c   a n h y d r i d e s   a r e   t h o s e  

in   w h i c h   one  o r ,   more  p r e f e r a b l y ,   b o t h   ene   d o u b l e  b o n d  

c a r b o n s ' a r e   p o s i t i o n e d   a d j a c e n t   a  c a r b o n y l   m o i e t y .   M a l e i c  

a n h y d r i d e  i s   g e n e r a l l y   mos t   p r e f e r r e d   f o r   p r e p a r a t i o n   o f  

b i s - d i e n e o p h i l e   o l i g o m e r s   f o r   u s e   in  c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s  

of  t h e   i n v e n t i o n ,   in  v i ew   of  i t s   low  m o l e c u l a r   w e i g h t   a n d  

s i n c e   i t   c o m p r i s e s   t h e   ene  d o u b l e   bond  i m m e d i a t e l y  

a d j a c e n t   b o t h   c a r b o n y l   m o i e t i e s .   I t   w i l l   be  u n d e r s t o o d  

t h a t   t he   r e a c t i o n   of  t h e   d i o l   w i t h   s u c h   e n e - f u n c t i o n a l  

c y c l i c   a n h y d r i d e   may  y i e l d   a  m ixed   r e a c t i o n   p r o d u c t .  

T h u s ,   f o r   e x a m p l e ,   t h e   r e a c t i o n   of  m a l e i c   a n h y d r i d e   w i t h  

t r i e t h y l e n e   g l y c o l   y i e l d s   a  m i x e d   r e a c t i o n   p r o d u c t   i n  

w h i c h   e n e - f u n c t i o n a l   m o n o h y d r o x y   m o n o c a r b o x y l i c   a c i d   h a s  

b e e n   d e t e r m i n e d   (by  h i g h   p r e s s u r e   l i q u i d   c h r o m o t o g r a p h y )  

to  be  t he   m a j o r   r e a c t i o n   p r o d u c t .   In  s u c h   c a s e s ,   f o r  

p u r p o s e s   of  d e f i n i n g   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   s u c h   m i x e d  



r e a c t i o n   p r o d u c t ,   in  t o t o ,   c o m p r i s e s   s u i t a b l e  

e n e - f u n c t i o n a l   c a r b o x y l i c   a c i d   fo r   p r e p a r a t i o n   of  b i s - e n e  

o l i g o m e r   fo r   use   in  t he   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  t h e  

i n v e n t i o n .  

F i n a l l y ,   t h e   b i s - d i e n e o p h i l e   e p o x y   o l i g o m e r   f o r  

u se   in  t h e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  t h e   i n v e n t i o n   i s  

p r e p a r e d   by  r e a c t i o n   of  t he   j u s t   d e s c r i b e d   e n e - f u n c t i o n a l  

m o n o h y d r o x y   m o n o c a r b o x y l i c   a c i d   w i t h   s u i t a b l e   d i e p o x i d e  

r e s i n .   S u i t a b l e   and  p r e f e r r e d   d i e p o x i d e s   i n c l u d e   t h o s e  

d e s c r i b e d   a b o v e   in  c o n n e c t i o n   w i t h   t h e   s y n t h e s i s   o f  

b i s - d i e n e   o l i g o m e r s .  

A d d i t i o n a l   p r e f e r r e d   b i s - d i e n e o p h i l e   o l i g o m e r s  

i n c l u d e   b i s - e n e   d i u r e t h a n e s   a c c o r d i n g   to  f o r m u l a   I I - A ,  

a b o v e .   E x e m p l a r y   s u c h   o l i g o m e r s   can  be  p r e p a r e d   a c c o r d i n g  

to  known  m e t h o d s   b y  r e a c t i o n   of  any  of  a  v a r i e t y   o f  

a r o m a t i c   or  a l i p h a t i c   d i i s o c y a n a t e s   w i t h   m o n o - h y d r o x y   o r  

m o n o - a m i n o   or  l i k e   m o n o - f u n c t i o n a l i z e d   ene  r e a c t a n t s .  

S u i t a b l e   and  p r e f e r r e d   d i i s o c y a n a t e s   a r e   t h o s e   d i s c l o s e d  

a b o v e   in  c o n n e c t i o n   w i t h   t h e   s y n t h e s i s   of  b i s - d i e n e  

d i u r e t h a n e   o l i g o m e r s .   S u i t a b l e   ene  r e a c t a n t s   i n c l u d e ,   f o r  

e x a m p l e ,   m e t h y l o l m a l e i m i d e ,   h y d r o x y p r o p y l m e t h a c r y l a t e ,  

a l l y l   a l c o h o l ,   a l l y l   a m i n e ,   h y d r o x y e t h y l m e t h a c r y l a t e ,  

h y d r o x y e t h y l a c r y l a t e   and  t he   l i k e   and  a  c o m p a t i b l e   m i x t u r e  

of  any  of  t h e m .  

W h i l e   t h e   b i s - d i e n e o p h i l e   e p o x y   o l i g o m e r s  

d e s c r i b e d  a b o v e   a r e  g e n e r a l l y   most   p r e f e r r e d   for   c o a t i n g  

c o m p o s i t i o n s   i n t e n d e d   fo r   use   as  a  s p r a y - a p p l i e d   p r i m e r  

o v e r   b a r e   s h e e t   s t e e l ,   o t h e r   b i s - d i e n e o p h i l e   o l i g o m e r s  

w i l l   be  r e a d i l y   a p p a r e n t   to  t he   s k i l l e d   of  t he   a r t   in  v i e w  

of  t he   p r e s e n t   d i s c l o s u r e ,   and  such   o t h e r   o l i g o m e r s   may  b e  

more   a d v a n t a g e o u s   f o r   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   i n t e n d e d   f o r  

use   in  d i f f e r e n t   a p p l i c a t i o n s   and  e n v i r o n m e n t s .  

U l t i m a t e l y ,   t he   c h o i c e   of  b i s - d i e n e o p h i l e   o l i g o m e r   (and  o f  

t h e   r e a c t a n t s   fo r   p r e p a r i n g   same)   w i l l   d e p e n d   upon  t h e  

r e q u i s i t e   d e g r e e   of  s h e l f - s t a b i l i t y   and  t h e   r e q u i s i t e   c u r e  



r e s p o n s e   upon  the   a p p l i c a t i o n   and  e n v i r o n m e n t   i f   u s e  

i n t e n d e d   f o r   t he   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   and  f o r   t he   c u r e d  

c o a t i n g .  

A c c o r d i n g   t o  t h e   mos t   p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t s   o f  

the   i n v e n t i o n ,   the   a b o v e - d e s c r i b e d   b i s - d i e n e   o l i g o m e r s   a n d  

b i s - d i e n e o p h i l e   o l i g o m e r s   a r e   e m p l o y e d   in  a  s o l v e n t - b a s e d  

c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   t o g e t h e r   w i t h   s u i t a b l e  

m u l t i - f u n c t i o n a l   c r o s s l i n k i n g   a g e n t .   S u i t a b l e  

c r o s s l i n k i n g   a g e n t   is   t h a t   w h i c h   w i l l   r e a c t   w i t h   t h e  

c r o s s l i n k i n g   f u n c t i o n a l i t y   of  t he   o l i g o m e r s   a t   e l e v a t e d  

t e m p e r a t u r e s   d u r i n g   c u r e   of  t h e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n .  

N u m e r o u s   c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e   c r o s s l i n k i n g   a g e n t s   a r e  
known  to  t h e   s k i l l e d   of  t h e   a r t   f o r   use   in  c o a t i n g  

c o m p o s i t i o n s   of  t he   i n v e n t i o n   w h e r e i n   t he   o l i g o m e r s  

p r o v i d e ,   fo r   e x a m p l e ,   h y d r o x y   f u n c t i o n a l i t y   w h i c h   i s  

p r e f e r r e d ,   or  amino   f u n c t i o n a l i t y   or  t h e   l i k e   f o r  

c r o s s l i n k i n g   r e a c t i o n .   P r e f e r a b l y ,   h o w e v e r ,   t h e  

c r o s s l i n k i n g   a g e n t   is  s u b s t a n t i a l l y   u n r e a c t i v e ,   a t   l e a s t  

a t   s t o r a g e   t e m p e r a t u r e ,  w i t h   t h e   d i e n e   or  d i e n e o p h i l e  

m o i e t i e s   of  t h e   o l i g o m e r s   of  t h e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n .  

A c c o r d i n g l y ,   t he   c r o s s l i n k i n g   r e a c t i o n   in  p r e f e r r e d  

c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   of  t h e   i n v e n t i o n   is   a  r e a c t i o n  

s e p a r a t e   and  d i s t i n c t   from  the   c h a i n - e x t e n s i o n   r e a c t i o n .  

Where   amino   c r o s s l i n k i n g   f u n c t i o n a l i t y   i s  

p r o v i d e d   by  the   b i s - d i e n e   o l i g o m e r   a n d / o r   t h e  

b i s - d i e n e o p h i l e   o l i g o m e r ,   p o l y - i s o c y a n a t e   f u n c t i o n a l  

c r o s s l i n k i n g   a g e n t   can   be  u s e d .   Such   p o l y - i s o c y a n a t e  

c o m p o u n d s   i n c l u d e ,   f o r   e x a m p l e ,   i s o p h o r o n e   d i i s o c y a n a t e ,  

t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e ,   t he   r e a c t i o n   p r o d u c t   of  e x c e s s  

d i i s o c y a n a t e   w i t h   p o l y o l s   such   as ,   fo r   e x a m p l e ,   g l y c e r i n e ,  

t r i m e t h y l o l   p r o p a n e ,   or  t he   l i k e   or  a  c o m p a t i b l e   m i x t u r e  

of  any  of  t h e m .   A l so   s u i t a b l e   a r e   any  of  v a r i o u s  

c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e   p o l y - i s o c y a n a t e   c r o s s l i n k i n g   a g e n t s  
s u c h  a s ,   f o r   e x a m p l e ,   D e s m o d u r   L2291  ( t r a d e m a r k ) ,   M o b a y  

C h e m i c a l   Company ,   P i t t s b u r g h ,   P e n n s y l v a n i a ,   U . S . A .   and  t h e  



l i k e .   P r e f e r a b l y   t h e   i s o c y a n a t e   f u n c t i o n a l i t y   is   b l o c k e d  

by  r e a c t i n g   same  w i t h   s u i t a b l e   b l o c k i n g   a g e n t .   T h e  

b l o c k e d   p o l y - i s o c y a n a t e   i s   s e l e c t e d   s u c h   t h a t   i t   w i l l  

r e m a i n   b l o c k e d   f o r   l o n g   p e r i o d s   of  t i m e   a t   n o r m a l   s t o r a g e  

t e m p e r a t u r e s   b u t   w i l l   be  s u b s t a n t i a l l y   t o t a l l y  

" d e - b l o c k e d "   a t   e l e v a t e d   c u r e   t e m p e r a t u r e .   T h u s ,   c o a t i n g  

c o m p o s i t i o n s   can  be  f o r m u l a t e d   w h i c h   a r e   h i g h l y  

s h e l f - s t a b l e ,   i . e .   s t a b l e   and  u n r e a c t i v e   a t   r o o m  

t e m p e r a t u r e   a n d ,   y e t ,   w h i c h   p r o v i d e   e x c e l l e n t   c u r e  

r e s p o n s e .   In  a d d i t i o n ,   s i n c e   t he   b l o c k i n g   a g e n t   w i l l   b e  

r e l e a s e d   when  t h e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   i s   c u r e d   by  b a k i n g ,  

i t   i s   p r e f e r r e d   t h a t   t h e   b l o c k i n g   a g e n t   h a v e   h i g h  

v o l a t i l i t y   n e a r   i t s   d e - b l o c k i n g   t e m p e r a t u r e   s u c h   t h a t   i t  

w i l l   d i f f u s e   r a p i d l y   t h r o u g h   t h e   c o a t i n g   and  e v a p o r a t e  

c o m p l e t e l y   t h e r e f r o m   d u r i n g   t h e   b a k i n g   s t e p .   Any  b l o c k i n g  

a g e n t   a l l o w e d   to   r e m a i n   in   t h e   c u r e d   c o a t i n g   s h o u l d   b e  

i n e r t   t o  t h e   c u r e d   c o a t i n g   and  to   t h e   s u b s t r a t e   and  to  a n y  

o t h e r   c o a t i n g s   to   be  u s e d   in   c o n j u n c t i o n   t h e r e w i t h .   I t  

w i l l   be  w i t h i n   t h e   a b i l i t y   of   t h o s e   s k i l l e d   in  t h e   a r t ,   i n  

v i e w   of  t h e   p r e s e n t   d i s c l o s u r e ,   to  s e l e c t   a  

p o l y - i s o c y a n a t e   c r o s s l i n k i n g   a g e n t   w i t h   a  b l o c k i n g   a g e n t  

s u i t a b l e  t o   p r o v i d e   an  u n b l o c k i n g   t e m p e r a t u r e   m e e t i n g   t h e  

r e q u i r e m e n t s   of  a  p a r t i c u l a r   a p p l i c a t i o n .  

I t   t y p i c a l l y   w i l l   be  p r e f e r r e d   t h a t   t h e   b l o c k e d  

p o l y - i s o c y a n a t e   c r o s s l i n k i n g   a g e n t   be  d e - b l o c k e d   ( i . e . ,  

t h a t   t h e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   be  c u r e a b l e )   a t   a  t e m p e r a t u r e  

w i t h i n   t h e   r a n g e   of  a b o u t   130°C  to  1 9 0 ° C ,   more  t y p i c a l l y  

a b o u t   130°C  to  1 5 0 ° C .   A c c o r d i n g l y ,   p r e f e r r e d  

m o n o f u n c t i o n a l   b l o c k i n g   a g e n t s   a r e   s e l e c t e d   f rom  a m i d e s ,  

f o r   e x a m p l e   c a p r o l a c t a m ,   p h e n o l s ,   k e t o x i m e s   and  l o w e r  

a l c o h o l s ,   f o r   e x a m p l e   a l k a n o l   of  f r o m   one  to   e i g h t  

c a r b o n s ,   f o r   e x a m p l e ,   m e t h a n o l ,   e t h a n o l ,   any  p r o p a n o l ,   a n y  

b u t a n o l ,   any  p e n t a n o l ,   i n c l u d i n g   c y c l o p e n t a n o l ,   and  t h e  

l i k e ,   or  a  c o m p a t i b l e   m i x t u r e   of  any  of  t h e m .  



Where  t he   b i s - d i e n e   o l i g o m e r s   a n d / o r  

b i s - d i e n e o p h i l e   o l i g o m e r s   p r o v i d e   h y d r o x y   c r o s s l i n k i n g  

f u n c t i o n a l i t y ,   n u m e r o u s   s u i t a b l e   c r o s s l i n k i n g   a g e n t s   a r e  

c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e   and  w e l l   known  to  t h e   s k i l l e d   o f  

t he   a r t   and  i n c l u d e ,   f o r   e x a m p l e ,   any  of  a  v a r i e t y   o f  

a m i n o p l a s t   c r o s s l i n k i n g   a g e n t s   s u c h   as  p a r t i a l l y   a l k y l a t e d  

m e l a m i n e s   ( m e l a m i n e   f o r m a l d e h y d e   r e s i n s   m o d i f i e d   b y  

a l c o h o l s ) ,   f o r   e x a m p l e ,   p a r t i a l l y   m e t h y l a t e d   m e l a m i n e s   a n d  

b u t y l a t e d   m e l a m i n e s ;   p o l y a l k y l   e t h e r s   of  t h e   p o l y m e t h y l o l  
m e l a m i n e s   s u c h   as  h e x a m e t h o x y   m e t h y l m e l a m i n e ;   u r e a  

f o r m a l d e h y d e   c o n d e n s a t e   m o d i f i e d   by  a l c o h o l   s u c h   a s  

b u t y l a t e d   u r e a   r e s i n ;   p o l y m e r i d e s   of  f o r m a l d e h y d e   s u c h   a s  

p a r a f o r m a l d e h y d e   and  t r i o x a n e ;   p o l y m e t h y l o l   c o m p o u n d s   o f  

h e x a m e t h y l e n e   d i u r e a ;   a d i p i c   a c i d   d i m e t h y l o l   a m i d e   a n d  

m e t h y l o l  e t h e r   t h e r e o f ;   t e t r a m e t h y l o l h y d r a z o d i c a r b o n a m i d e ;  

p o l y m e t h y l o l   c o m p o u n d s   of  p o l y c a p r o l a c t a m   and  m e t h y l o l  

e t h e r s   t h e r e o f ;   and  t h e   l i k e   or  c o m p a t i b l e   m i x t u r e s   of  a n y  
of  t h e m .   O t h e r   s u i t a b l e   c r o s s l i n k i n g   a g e n t s   w i l l   b e  

a p p a r e n t   to  t h e   s k i l l e d   of  t h e   a r t   in  v i e w   of  t h e   p r e s e n t  
d i s c l o s u r e .   H e x a m e t h o x y m e t h y l   m e l a m i n e   i s   p r e f e r r e d  s i n c e  
i t   i s   r e a d i l y   c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e ,   i s   of  low  m o l e c u l a r  

w e i g h t   and  has   been   f o u n d   to  p r o v i d e   s u i t a b l e   c r o s s l i n k i n g  

a c t i v i t y .  

N e t w o r k   c r o s s l i n k   d e n s i t y   in  t h e   c u r e d   c o a t i n g  

can  be  c o n t r o l l e d ,   and  t h e r e f o r e   t h e   f l e x i b i l i t y   a n d  

r e l a t e d   p h y s i c a l   and  c h e m i c a l   p r o p e r t i e s   .of  t h e   c u r e d  

c o a t i n g   can   to   a  l a r g e   e x t e n t   be  c o n t r o l l e d   by  s e l e c t i o n  

of  s u i t a b l e   o l i g o m e r s .   C r o s s l i n k   d e n s i t y   i n c r e a s e s   a n d  

f l e x i b i l i t y   d e c r e a s e s   as  t he   c r o s s l i n k i n g   f u n c t i o n a l i t y   o f  

t he   o l i g o m e r s   i n c r e a s e s   a n d / o r   as  t he   m o l e c u l a r   w e i g h t   o f  

the   o l i g o m e r s   i s   r e d u c e d .   T h u s ,   f o r   e x a m p l e ,   t h e   g r e a t e r  

t he   h y d r o x y   f u n c t i o n a l i t y   of  t h e   o l i g o m e r s   and  t h e   l o w e r  

t h e i r   m o l e c u l a r   w e i g h t ,   t h e   g r e a t e r   w i l l   be  t h e   d e g r e e   o f  

c r o s s l i n k i n g   in  t h e   c u r e d   c o a t i n g .   In  a d d i t i o n ,   i t   w i l l  

be  r e c o g n i z e d   by  t h e   s k i l l e d   of  t h e   a r t   in  v i ew   of  t h e  



p r e s e n t   d i s c l o s u r e   t h a t   l o n g e r   c h a i n   o l i g o m e r s .   t h a t   i s ,  

h i g h e r   m o l e c u l a r   w e i g h t   o l i g o m e r s   w i l l ,   in  g e n e r a l ,  

p r o v i d e   a   more  v i s c o u s   c o a t i n g   a t   a  g i v e n   VOC.  H i g h e r  

m o l e c u l a r   w e i g h t   o l i g o m e r s   of  the   i n v e n t i o n   a re   fo r   t h a t  

r e a s o n   l e s s   p r e f e r r e d   w h e r e   a  h i g h   s o l i d s   c o a t i n g  

c o m p o s i t i o n   is  d e s i r e d .  

The  b i s - d i e n e   o l i g o m e r   and  b i s - d i e n e o p h i l e  

o l i g o m e r   a r e   u s e d   mos t   p r e f e r a b l y   in  m o l a r   e q u i v a l e n t  

r a t i o   of  a b o u t   1 : 1 .   In  g e n e r a l ,   h o w e v e r ,   a  r a t i o   of  a b o u t  

1  :   0 . 8   to  a b o u t   1  :   1 . 2 ,   r e s p e c t i v e l y ,   can  be  u s e d .   T h e  

p r o p e r   p r o p o r t i o n   of  c r o s s l i n k i n g   a g e n t   in  t h e   c o a t i n g  

c o m p o s i t i o n   w i l l   d e p e n d ,   in  p a r t ,   upon  the   p r o p e r t i e s  

d e s i r e d   in  t h e   c o a t i n g   to  be  p r o d u c e d .   G e n e r a l l y   a  

s o m e w h a t   l e s s   t h a n   s t o i c h i o m e t r i c   a m o u n t   of  c r o s s l i n k i n g  

a g e n t   can   be  u s e d   to  p r o v i d e   a  c u r e d   c o a t i n g   of  g r e a t e r  

f l e x i b i l i t y .   W h e r e ,   fo r   e x a m p l e ,   h e x a m e t h y o x y m e t h y l  

m e l a m i n e   or  t h e   l i k e   i s   e m p l o y e d ,   i t   i s   g e n e r a l l y  

p r e f e r r e d   t h a t   a b o u t   0 . 5   to  a b o u t   1 . 5   e q u i v a l e n t s   o f  

c r o s s l i n k i n g   a g e n t   f u n c t i o n a l i t y   (-CH2OCH3)  be  u s e d   p e r  
e q u i v a l e n t   of  o l i g o m e r   c r o s s l i n k i n g   f u n c t i o n a l i t y  

p r o v i d e d ,   in  t o t a l ,   by  t h e   b i s - d i e n e   o l i g o m e r   and  t h e  

b i s - d i e n e o p h i l e   o l i g o m e r .   Too  much  c r o s s l i n k i n g   a g e n t   c a n  

p r o d u c e   a  c o a t i n g   w h i c h   is  b r i t t l e   and  h u m i d i t y   s e n s i t i v e .  

I f   too   l i t t l e   is  u s e d ,   the   c o a t i n g   may  no t   c u r e   p r o p e r l y .  

The  s o l v e n t   s y s t e m   e m p l o y e d   in  t he   c o a t i n g  

c o m p o s i t i o n   of  t he   i n v e n t i o n   may  be  any  s u i t a b l e   o r g a n i c  

s o l v e n t   or  c o m b i n a t i o n   of  o r g a n i c   s o l v e n t s .   In  g e n e r a l ,  
i t   w i l l   be  w i t h i n   t h e   s k i l l   of  t he   a r t   to  d e t e r m i n e   a  

s u i t a b l e   s o l v e n t   s y s t e m   and  a  p r o p e r   v o l a t i l e   o r g a n i c  

c o n t e n t   for   a  g i v e n   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  the   i n v e n t i o n ,  

f o r   a  g i v e n   a p p l i c a t i o n .   In  t h i s   r e g a r d ,   i t   has   b e e n  

f o u n d   t h a t   the   c h o i c e   of  s o l v e n t   can  have  a  s i g n i f i c a n t  

e f f e c t   upon  t he   a p p e a r a n c e   of  t he   c u r e d   c o a t i n g .   I n  

p a r t i c u l a r ,   s o l v e n t   v o l a t i l i t y   is  f ound   to  e f f e c t   c o a t i n g  

a p p e a r a n c e   a n d ,   in  g e n e r a l ,   c o a t i n g   a p p e a r a n c e   has  b e e n  



f o u n d   to   i m p r o v e   as  t he   b o i l i n g   p o i n t   is  i n c r e a s e d  a n d   t h e  

r e l a t i v e   e v a p o r a t i o n   r a t e   is   r e d u c e d .   T h u s ,   f o r   e x a m p l e ,  

w h i l e   s o l v e n t s   s u c h   as  m e t h y l   e t h y l  .   k e t o n e ,   m e t h y l  

i s o b u t y l   k e t o n e   and  t h e   l i k e   and  m i x t u r e s   t h e r e o f   a r e  

s u i t a b l e   f o r   a p p l i c a t i o n   w h e r e   a p p e a r a n c e   i s   l e s s  

i m p o r t a n t ,   s o l v e n t s   s u c h   as  b u t y l   c e l l o s o l v e   a c e t a t e ,  

m e t h y l   amyl   k e t o n e   and  t h e   l i k e   and  m i x t u r e s   t h e r e o f   a r e  

p r e f e r r e d   f o r   i m p r o v e d   a p p e a r a n c e .   S o l v e n t s   s u c h   a s  

m e t h y l   amyl   k e t o n e   and  t he   l i k e   a r e   p r e f e r r e d   o v e r   b u t y l  

c e l l o s o l v e   a c e t a t e   and  t h e   l i k e   f o r   h i g h   s o l i d s   c o a t i n g  

c o m p o s i t i o n s   in  w h i c h   l o w e r   v i s c o s i t y   a t   a  g i v e n   s o l i d s  

c o n t e n t   is   an  i m p o r t a n t   c o n s i d e r a t i o n .   P r e f e r r e d   s o l v e n t s  

i n c l u d e ,   f o r   e x a m p l e ,   b u t a n o l ,   m e t h y l   amyl   k e t o n e   and  t h e  

l i k e ,   or  a  m i x t u r e   t h e r e o f   s u c h   as  a  1 : 2   m i x t u r e   o f  

b u t a n o l   and  m e t h y l   amyl   k e t o n e ,   r e s p e c t i v e l y ,   w h i c h   i s  

g e n e r a l l y   p r e f e r r e d   f o r   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   i n t e n d e d   f o r  

a u t o m o t i v e   v e h i c l e   c o a t i n g   o p e r a t i o n s   and  t h e   l i k e .  

A d d i t i o n a l   s u i t a b l e   s o l v e n t s   a r e   r e a d i l y   c o m m e r c i a l l y  

a v a i l a b l e   and  w i l l   be  a p p a r e n t   to   t h e   s k i l l e d   of  t h e   a r t  

in  v i ew   of  t h e   p r e s e n t   d i s c l o s u r e .  

Any  s o l v e n t   a l l o w e d   to  r e m a i n   in   t he   c u r e d  

c o a t i n g   i s   p r e f e r a b l y   i n e r t   so  as  to  a v o i d   an  a d v e r s e  

e f f e c t   upon  t h e   c u r e d   c o a t i n g   or  upon   a n o t h e r   c o a t i n g   u s e d  

in  c o n j u n c t i o n   w i t h   i t ,   d u r i n g   t h e   c u r i n g   p r o c e s s   o r  

t h e r e a f t e r .   P r e f e r r a b l y ,   t he   c u r e d   c o a t i n g   i s   c o m p l e t e l y  

f r e e   of  s o l v e n t .   The  p r e f e r r e d   s o l v e n t s ,   in  a d d i t i o n ,  

have   r e l a t i v e l y   low  v o l a t i l i t y   a t   t e m p e r a t u r e s   a p p r e c i a b l y  

b e l o w   t h e i r   b o i l i n g   p o i n t s   s u c h   t h a t   s o l v e n t   e v a p o r a t i o n  

and  l o s s   is   low  d u r i n g   s t o r a g e   a n d / o r   a p p l i c a t i o n   of  t h e  

c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   to  t h e   s u b s t r a t e .  

S u f f i c i e n t   s o l v e n t   i s   u s e d   to   r e d u c e   t h e  

v i s c o s i t y   of  t h e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   to  a  l e v e l   s u i t a b l e  

f o r   a p p l i c a t i o n   to  t h e   s u b s t r a t e   in  t he   d e s i r e d   m a n n e r ,  

f o r   e x a m p l e ,   b r u s h i n g ,   d i p p i n g ,   f l o w   c o a t i n g ,   s p r a y i n g  

e t c .   S p r a y i n g   w i l l   g e n r e a l l y   be  p r e f e r r e d ,   f o r   e x a m p l e ,  



f o r   a p p l y i n g   t he   c o m p o s i t i o n   as  an  a u t o m o t i v e   p r i m e r   o r  

t o p c o a t .   In  s u c h   s p r a y i n g   a p p l i c a t i o n s ,   t h e   o l i g o m e r s   o f  

t h e   i n v e n t i o n   a r e  e s p e c i a l l y   a d v a n t a g e o u s   f o r   f o r m u l a t i n g  

c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   of  t h e   i n v e n t i o n   w h i c h   a r e   h i g h  

s o l i d s   c o m p o s i t i o n s .   In  t h i s   r e g a r d ,   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s  

of   t h e   i n v e n t i o n   e m p l o y i n g   p r e f e r r e d   o l i g o m e r s   d e s c r i b e d  

a b o v e   a r e   s u i t a b l e   to  be  a p p l i e d   to  a  s u b s t r a t e   b y  

s p r a y i n g   e v e n   t h o u g h   f o r m u l a t e d   a t   v o l a t i l e   o r g a n i c  

c o n t e n t   l e v e l s   as  low  as  a b o u t   3 .0   to   3 .5   g / 1   to   p r o v i d e  a  

s p r a y   v i s c o s i t y   of  2 5 - 3 5   s e c . ,   #4  Fo rd   Cup  a t   27°C  ( 8 0 ° F ) .  

C o n v e n t i o n a l   e p o x y   e s t e r - t y p e   a u t o m o t i v e   s p r a y - a p p l i e d  

p r i m e r   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   t y p i c a l l y '   r e q u i r e   a  v o l a t i l e  

o r g a n i c   c o n t e n t   of  a b o u t   540  g / l .   For  a  h i g h   s o l i d s ,  

s p r a y a b l e ,   a u t o m o t i v e   v e h i c l e   p r i m e r ,   f o r   e x a m p l e ,   t h e  

s o l v e n t   can   c o m p r i s e   p r e f e r a b l y   a b o u t   25  to   a b o u t   3 5  

p e r c e n t   by  w e i g h t   of  t h e   t o t a l   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s ,  

a l t h o u g h ,   of  c o u r s e ,   l a r g e r   or  s m a l l e r   a m o u n t s   may  b e  

u t i l i z e d   d e p e n d i n g   upon   t h e   s o l i d s   c o n t e n t   d e s i r e d .   F o r  

e x a m p l e ,   i t   may  be  d e s i r a b l e   to  f o r m u l a t e   t h e   p r i m e r   w i t h  

a  r e l a t i v e l y   h i g h   s o l i d s   c o n t e n t   f o r   s t o r a g e  a n d   to   t h e n  

r e d u c e   i t   to   s p r a y i n g   c o n s i s t e n c y   i m m e d i a t e l y   p r i o r   to   t h e  

t i m e   o f  a p p l i c a t i o n .   Of  c o u r s e ,   t h e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s  

of  t he   i n v e n t i o n   need   no t   be  f o r m u l a t e d   as  a  " h i g h   s o l i d s "  

c o m p o s i t i o n ,   bu t   r a t h e r   can   h a v e   a  h i g h e r   VOC  to  p r o v i d e   a  

l o w e r   v i s c o s i t y .   In  g e n e r a l ,   i t   i s   p r e f e r r e d   t h a t  

s u f f i c i e n t   s o l v e n t   be  u s e d   to  p r o v i d e   a  v i s c o s i t y   of  a b o u t  

15  to  35  s e c . ,   #4  Fo rd   Cup  a t   27°C  ( 8 0 ° F ) .   A c c o r d i n g   t o  

p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t s   d e s c r i b e d   a b o v e ,   t h i s   i s   e q u i v a l e n t  

to  g r e a t e r   t h a n   a p p r o x i m a t e l y   60  w e i g h t   p e r c e n t   s o l i d s  

c o n t e n t .  

A l s o   p r e f e r a b l y   i n c l u d e d   in  t h e   c o a t i n g  

c o m p o s i t i o n   of  t h e   i n v e n t i o n   is   any  of  a  v a r i e t y   of  a c i d  

c a t a l y s t s   known  to  t he   s k i l l e d   of  t h e   a r t   to   c a t a l y z e   t h e  

a m i n q p l a s t   c r o s s l i n k i n g   r e a c t i o n ,   f o r   e x a m p l e ,  

p - t o l u e n e s u l f o n i c   a c i d ,   p h o s p h o r i c   a c i d ,   p h e n y l   a c i d  



p h o s p h a t e ,   b u t y l   p h o s p h a t e ,   b u t y l   m e a l e a t e ,   and  t he   l i k e  

or  a  c o m p a t i b l e   m i x t u r e   of  any  of  t h e m .   I f   the   c o a t i n g  

c o m p o s i t i o n s   p r o v i d e   amino   c r o s s l i n k i n g  - f u n c t i o n a l i t y   a n d  

t h e   c r o s s l i n k i n g   a g e n t   i s   b l o c k e d   p o l y - i s o c y a n a t e  

f u n c t i o n a l ,   t h e n   any  of  a  v a r i e t y   of  c a t a l y s t s   fo r   t h e  

i s o c y a n a t e   d e - b l o c k i n g   r e a c t i o n   can  a l s o   be  i n c l u d e d   i n  

t h e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n ,   f o r   e x a m p l e ,   d i b u t y l   t i n  

d i l a u r a t e .   In  a d d i t i o n ,   a  f l o w   c o n t r o l   a g e n t ,   f o r  

e x a m p l e ,   p o l y b u t y l   a c r y l a t e ;   a  w e t t i n g   a g e n t ,   for   e x a m p l e ,  

s i l i c o n e ;   p i g m e n t ( s ) ;   a  . p i g m e n t   d i s p e r s e n t ;   a n d / o r   a  

c o r r o s i o n   i n h i b i t o r ,   for   e x a m p l e ,   c h r o m a t e   p i g m e n t ,  

n u m e r o u s   of  a l l   of  w h i c h   a r e  k n o w n   to  t he   s k i l l e d   of  t h e  

a r t ,   may  be  e m p l o y e d   in  t he   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   of  t h e  

i n v e n t i o n .   In  a d d i t i o n ,   c h r o m a t e   p i g m e n t s  h a v e   been   f o u n d  

to  i m p r o v e   t he   h u m i d i t y   r e s i s t a n c e   of  c u r e d   f i l m s   made  o f  

t h e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   of  t h e   i n v e n t i o n ,   w h e r e i n   o n l y  

v e r y   m i l d   c u r e   c o n d i t i o n s   were   u s e d ,   e . g . ,   as  l i t t l e   a s  

a b o u t   15  m i n u t e s   at  a b o u t   1 3 5 ° C .  

E x e m p l a r y   s u b s t r a t e s   to  w h i c h   the   c o a t i n g  

c o m p o s i t i o n   of  t he   i n v e n t i o n   can  be  a p p l i e d   i n c l u d e   m e t a l  

s u b s t r a t e s ,   fo r   e x a m p l e ,   a l u m i n u m ,   s t e e l ,   or  p h o s p h a t e d  

c o l d - r o l l e d   s t e e l .   In  g e n e r a l ,   any  m e t a l   known  to  be  u s e d  

as  a  c o n s t r u c t i o n  m a t e r i a l   is   a  s u i t a b l e   s u b s t r a t e .  

F o l l o w i n g   a p p l i c a t i o n   to  t he   s u b s t r a t e ,   t h e  

c o a t i n g   is  t h e n   c u r e d   a t   e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e s   by  a n y  
c o n v e n i e n t   means   s u c h   as  b a k i n g   o v e n s   or  b a n k s   o f  

i n f r a - r e d   h e a t   l amps   for   s u f f i c i e n t   t ime   a t   s u f f i c i e n t l y  

e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e   to  s u b s t a n t i a l l y   c o m p l e t e   t h e  

d i e n e / d i e n e o p h i l e   c h a i n   e x t e n s i o n   r e a c t i o n   and  t h e  

c r o s s l i n k i n g   r e a c t i o n .   The  t i m e   and  t e m p e r a t u r e   r e q u i r e d  

to  c u r e   t he   c o a t i n g   a re   i n t e r r e l a t e d   and  d e p e n d   upon  t h e  

p a r t i c u l a r   o l i g o m e r s ,   c r o s s l i n k i n g   a g e n t ,   s o l v e n t   a n d  

o t h e r   m a t e r i a l s ,   i f   any ,   and  the   amoun t   of  e ach   c o m p r i s i n g  

t he   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n .   s e l e c t i n g   p r e f e r r e d   c o m p o n e n t s  

as  d e s c r i b e d   a b o v e ,   the   bake   t i m e   and  t e m p e r a t u r e   i s  

t y p i c a l l y   a b o u t   8  to  30  m i n u t e s   at  a b o u t   120°C  to  1 8 0 ° C .  



C u r e d   c o a t i n g s   a c c o r d i n g   to  t he   i n v e n t i o n   h a v e  

b e e n   f o u n d   to  p r o v i d e   e x c e l l e n t   c o r r o s i o n   r e s i s t a n c e   w h e n  

a p p l i e d   o v e r   m e t a l l i c   s u b s t r a t e s ,   fo r   e x a m p l e ,   w h e n  

a p p l i e d   as  an  a u t o m o t i v e   v e h i c l e   p r i m e r   c o a t   ove r   b a r e  

s h e e t   s t e e l .   In  p a r t i c u l a r ,   e x c e p t i o n a l   c o r r o s i o n  

i n h i b i t i o n   is  p r o v i d e d   by  p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t s   d e s c r i b e d  

a b o v e   w h i c h   c o m p r i s e   o l i g o m e r s   h a v i n g   no  e s t e r   l i n k a g e s .  

E s t e r   l i n k a g e s   a r e  f o u n d   to  be  a t t a c k e d   by  h y d r o x i d e ,   a  

p r o d u c t   of  the   m e t a l  c o r r o s i o n   p r o c e s s .   M o r e o v e r ,   h i g h  

s o l i d s   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   a c c o r d i n g   to  t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n ,   c o m p r i s i n g   c h a i n - e x t e n d a b l e ,   c r o s s l i n k a b l e  

b i s - d i e n e   o l i g o m e r s   and  b i s - d i e n e o p h i l e   o l i g o m e r s   of  t h e  

i n v e n t i o n ,   e s p e c i a l l y   t h e   p r e f e r r e d   o l i g o m e r s   d e s c r i b e d  

a b o v e ,   w i t h   a m i n o p l a s t   c r o s s l i n k i n g   a g e n t   s u c h   a s  

h e x a m e t h o x y m e t h y l   m e l a m i n e ,   have   b e e n   f o u n d   to  a f f o r d  

c u r e d   c o a t i n g s   w i t h   c o r r o s i o n   r e s i s t a n c e   c o m p a r a b l e   t o  

c o n v e n t i o n a l   e p o x y   e s t e r   b a s e d ,   low  s o l i d s   s p r a y a b l e  

c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s .   The  s i g n i f i c a n t   r e d u c t i o n   i n  

v o l a t i l e   o r g a n i c   c o n t e n t   p r o v i d e d   by  the   c o a t i n g  

c o m p o s i t i o n   p r e s e n t s ,   t h e r e f o r e ,   a  h i g h l y   a d v a n t a g e o u s  

a d v a n c e   i n   the   a r t .  

A  mos t   p r e f e r r e d   u se   o f  t h e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n  

of  the   i n v e n t i o n   is  as  a  h i g h  s o l i d s   s p r a y a b l e   p r i m e r   f o r  

u s e   on  a  b a r e   m e t a l   s u b s t r a t e   s u c h   as  a  h o u s e h o l d   o r  

i n d u s t r i a l   a p p l i a n c e   h o u s i n g   or  an  a u t o m o t i v e   v e h i c l e  

b o d y .   Such  p r i m e r   c o m p o s i t i o n s   t y p i c a l l y   a re   p i g m e n t e d  

and  any  p i g m e n t s   commonly   i n c l u d e d   in  p r i m e r   c o m p o s i t i o n s  

f o r   m e t a l   s u b s t r a t e s   and  a c r y l i c   d i s p e r s i o n   t o p c o a t s   s u c h  

a s ,   for   e x a m p l e ,   c a r b o n   b l a c k ,   i r o n   o x i d e ,   m a g n e s i u m ,  

s i l i c a t e ,   s i l i c a ,   b a r i u m   s u l f a t e ,   T i 0 2 ,   ch rome   y e l l o w ,  

c a l c i u m   c h r o m a t e ,   s t r o n t i u m   c h r o m a t e ,   z i n c   p o t a s s i u m  

c h r o m a t e   and  the   l i k e   may  be  u s e d .   The  p r i m e r   can  b e  

p i g m e n t e d   a c c o r d i n g   to  known  m e t h o d s   i n c l u d i n g ,   f o r  

e x a m p l e ,   by  g r i n d i n g   p i g m e n t s   in  a  p o r t i o n   of  the   c u r a b l e  

r e s i n   and  a d d i n g   to  the   p r i m e r   c o m p o s i t i o n .  



The  p i g m e n t - t o - b i n d e r   r a t i o   of  the   p r i m e r   may  b e  

as  much  as  4 :1   by  w e i g h t ,   r e s p e c t i v e l y ,   d e p e n d i n g ,   i n  

p a r t ,   upon  t he   c o n d i t i o n   of  the   m e t a l   s u b s t r a t e .   I t   i s  

p r e f e r r e d ,   h o w e v e r ,   to  use   a   p r i m e r   h a v i n g   a  

p i g m e n t - t o - b i n d e r   r a t i o   of  a b o u t   1 : 1  -   2 :1   by  w e i g h t ,  

r e s p e c t i v e l y .  

No  s p e c i a l   e x p e d i e n t s   a r e   n e c e s s a r y   i n  

f o r m u l a t i n g   t he   p r i m e r   c o m p o s i t i o n s   of  t h i s   i n v e n t i o n .  

For  e x a m p l e ,   t h e y   may  be  p r e p a r e d   s i m p l y   by  i n c o r p o r a t i n g  

t he   r e s i n o u s   c o m p o n e n t s   in  a  s u i t a b l e   s o l v e n t   s y s t e m .  

T h u s ,   fo r   e x a m p l e ,   by  s u i t a b l e   m i x i n g   or  a g i t a t i o n ,   e a c h  

r e s i n o u s   c o m p o n e n t   may  be  d i s s o l v e d   in  a  s o l v e n t   and  t h e  

r e s u l t i n g   s o l u t i o n s   c o m b i n e d   to  form  f i n i s h e d   p r i m e r  

c o m p o s i t i o n s .  

W h i l e   no t   w i s h i n g   to  be  bound   by  t h e o r y ,   i t   i s  

p r e s e n t l y   u n d e r s t o o d   t h a t   d u r i n g   t he   c u r i n g   p r o c e s s   a t  

e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e ,   t he   b i s - d i e n e   o l i g o m e r   a n d  

b i s - d i e n e o p h i l e   o l i g o m e r   c h a i n - e x t e n d   by  r e a c t i o n   w i t h  

e a c h   o t h e r   t h r o u g h   D i e l s   A l d e r   c y c l o a d d i t i o n   c h e m i s t r y   t o  

fo rm  p o l y m e r s   b e a r i n g   h y d r o x y   f u n c t i o n a l i t y   or  o t h e r  

c r o s s l i n k i n g   f u n c t i o n a l i t y .   C r o s s l i n k i n g   o c c u r s  

c o n c u r r e n t l y   w i t h   c h a i n - e x t e n s i o n   d u r i n g   c u r e .   T a k i n g   t h e  

b i s - d i e n e o p h i l e   o l i g o m e r   to  be  a  b i s - e n e   o l i g o m e r   f o r  

p u r p o s e s   of  i l l u s t r a t i o n ,   i t   is  p r e s e n t l y   u n d e r s t o o d   t h a t  

t h e   e n e / d i e n e   r e a c t i o n   r e s u l t s   in  t h e   f o r m a t i o n   of   a  

c y c l i c   s ix   membered   r i n g :  

In  l i k e   m a n n e r ,   the   c y c l o a d d i t i o n   r e a c t i o n   of  a  c y c l i c  

d i e n e   w i t h   an  ene  m o i e t y   y i e l d s   a  b i c y c l i c  c a r b o n - c a r b o n  

l i n k a g e :  



Such   D i e l s   A l d e r   r e a c t i o n s   h a v e   been   s t u d i e d   and  s e v e r a l  

p a r a m e t e r s   have   b e e n   i d e n t i f i e d   w h i c h   a f f e c t   r e a c t i v i t y .  

E x e m p l a r y   s u c h   work  i s   f o u n d   in   P .  W a s s e r m a n ,   " D i e l s   A l d e r  

R e a c t i o n s " ,   E l s e v i e r   P u b l i s h i n g   Co . ,   New  Y o r k ,   1965 ,   w h i c h  

i s   i n c o r p o r a t e d   h e r e i n   by  r e f e r e n c e .   Such   p a r a m e t e r s   a r e  

f o u n d   to  i n c l u d e   mos t   n o t a b l y   t h e   s e l e c t i o n   of  t h e  

s u b s t i t u e n t   g r o u p s   on  t he   d i e n e   and  d i e n e o p h i l e   m o i e t i e s ,  

s t e r i c   h e n d r a n c e   a t   t he   r e a c t i o n   s i t e   and  m o l e c u l a r  

o r i e n t a t i o n .   In  t h i s   r e g a r d ,   i t   i s   one  c h a r a c t e r i z i n g  

a s p e c t   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   t h a t   t h e   s u b s t i t u e n t  

g r o u p s   on  t h e   d i e n e   f u n c t i o n a l i t y   and  on  t h e   d i e n e o p h i l e  

f u n c t i o n a l i t y   of  t h e   o l i g o m e r s   e m p l o y e d   i n  t h e   c o a t i n g  

c o m p o s i t i o n s   of  t h e   i n v e n t i o n   a r e   s e l e c t e d   to  p r o v i d e   t h e  

d e s i r e d   d e g r e e   of  c h a i n - e x t e n s i o n   r e a c t i v i t y   in  t h e  

c o a t i n g   c o m p o s i t i o n .   I n   p a r t i c u l a r ,   t h e   d e g r e e   o f  

r e a c t i v i t y   i s   i n c r e a s e d  b y   ene   m o i e t y   s u b s t i t u t i o n   g r o u p s  

w h i c h ,   in  n e t   e f f e c t ,   a r e   e l e c t r o n   w i t h d r a w i n g ,   t h a t   i s ,  

w h i c h   i n c r e a s e   t h e   e l e c t r o n   a f f i n i t y   of  t h e   e n e  

f u n c t i o n a l i t y   d o u b l e   b o n d .   T h u s ,   f o r   e x a m p l e ,   r e a c t i v i t y  

is   i n c r e a s e d   by  e l e c t r o n   w i t h d r a w i n g   ene   s u b s t i t u t i o n  

g r o u p s   s u c h   as  n i t r o ,   c y a n o ,   e s t e r   ( i . e . ,  e n e ) ,  

n i t r i l e ,   c a r b o n y l ,   s t r a i g h t ,   b r a n c h e d   or  c y c l o   a l k y l   o r  

a l k y l e n e ,   a r y l e n e ,   a r a l k y l e n e ,   - 0 - ,   - N R - ,   - S -   and  t h e  

l i k e .   S i m i l a r l y ,   i t   w i l l   be  u n d e r s t o o d   by  t h e   s k i l l e d   o f  

t h e   a r t   in  v i ew  of  t h e   p r e s e n t   d i s c l o s u r e ,   t h a t   t h e   s h e l f  

s t a b i l i t y   of  t h e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   is   e n h a n c e d   by  e n e  

m o i e t y   s u b s t i t u t i o n   g r o u p s   w h i c h ,   in   n e t   e f f o r t ,   a r e  

e l e c t r o n   d o n a t i n g ,   t h a t   i s ,   w h i c h   d e c r e a s e   t h e   e l e c t r o n  

a f f i n i t y   of  t h e   ene  f u n c t i o n a l i t y   d o u b l e   b o n d .   T h u s ,  



s h e l f   l i f e   is  i n c r e a s e d   by  s u b s t i t u e n t   g r o u p s   s u c h  a s ,   f o r  

e x a m p l e ,   a m i n e   and  e t h e r   l i n k a g e s ,   s u l f o x i d e ,   s u l f o n e ,  

u r e t h a n e   and  t he   l i k e .  

I t   w i l l   be  w i t h i n   t h e   a b i l i t y   o f  ' t h o s e   s k i l l e d   i n  

t h e   a r t ,   in  v i ew  of  t h e   p r e s e n t   d i s c l o s u r e ,   to  s e l e c t  

d i e n e o p h i l e   s u b s t i t u e n t   g r o u p s   w h i c h   p r o v i d e ,   in  n e t  

e f f e c t   t h e   d e s i r e d   c o m p r o m i s e   b e t w e e n   s h e l f   s t a b i l i t y  a n d  

r e a c t i v i t y .   I t   g e n e r a l l y   i s   p r e f e r r e d   t h a t   no  e l e c t r o n  

d o n a t i n g   g r o u p ( s )   be  s u b s t i t u t e d   d i r e c t l y   on  e i t h e r   c a r b o n  

of   the   ene  f u n c t i o n a l i t y   d o u b l e   bond ,   nor   on  any  a d j a c e n t  

or  n e x t   a d j a c e n t   a t o m .   I n  c e r t a i n   a p p l i a t i o n s ,   h o w e v e r ,  

p a r t i c u l a r l y   w h e r e   e x t e n d e d   s h e l f   l i f e   i s   of  p a r a m o u n t  

i m p o r t a n c e ,   s u c h   e l e c t r o n   d o n a t i n g   g r o u p s   can   b e  

t o l e r a t e d ,   more  p r e f e r a b l y   in   c o n j u n c t i o n  w i t h  e l e c t r o n  

w i t h d r a w i n g   g r o u p ( s )   o f   g r e a t e r   e f f e c t ,   and  w i t h  

s u f f i c i e n t   c h a i n - e x t e n s i o n   r e a c t i o n   c a t a l y s t ,   h i g h e r   c u r e  

t e m p e r a t u r e s ,   l o n g e r   c u r e   p e r i o d s ,   or  a  c o m b i n a t i o n  

t h e r e o f .  

In   v i ew   of  t h e   p r e s e n t   d i s c l o s u r e ,   i t   w i l l   b e  

a p p r e c i a t e d   by  t h e   s k i l l e d   of  t he   a r t   t h a t   in  a c c o r d a n c e  

w i t h   t h e . f o r e g o i n g   d i s c u s s i o n ,   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   o f   t h e  

i n v e n t i o n   a r e   r e n d e r e d   more   r e a c t i v e   by  b i s - d i e n e  

o l i g o m e r s   w h e r e i n   t h e   d i e n e   m o i e t y   s u b s t i t u t i o n   g r o u p s   a r e  

e l e c t r o n   d o n a t i n g   in  n e t   e f f e c t ,   t h a t   i s ,   w h e r e i n   t h e  

e l e c t r o n   a f f i n i t y   of  t he   d i e n e   d o u b l e   bond  is   i n c r e a s e d .  

L i k e w i s e ,   e l e c t r o n   w i t h d r a w i n g   g r o u p s   on  t h e   d i e n e   m o i e t y  

i n c r e a s e   t h e   s h e l f   s t a b i l i t y   of  t he   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n .  

I t   g e n e r a l l y   is   p r e f e r r e d   t h a t   no  e l e c t r o n   w i t h d r a w i n g  

g r o u p ( s )   be  s u b s t i t u t e d   d i r e c t l y   on  any  c a r b o n   of  e i t h e r  

d i e n e   f u n c t i o n a l i t y   d o u b l e   b o n d ,   nor  on  any  a d j a c e n t   o r  

n e x t   a d j a c e n t   a t o m .   As  n o t e d   a b o v e ,   h o w e v e r ,   in  c e r t a i n  

a p p l i c a t i o n s   a  c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  t h e   i n v e n t i o n   m a y  

r e q u i r e   e x t e n d e d   s h e l f   l i f e   or  f o r   some  o t h e r   r e a s o n   c a l l  

f o r   or  t o l e r a t e   b i s - d i e n e   o l i g o m e r s   c o m p r i s i n g   e l e c t r o n  

w i t h d r a w i n g   s u b s t i t u t i o n   g r o u p s   on  t he   d i e n e   m o i e t y .  



The  i n v e n t i o n   w i l l   be  f u r t h e r   u n d e r s t o o d   b y  

r e f e r r i n g   to  t he   f o l l o w i n g   d e t a i l e d   e x a m p l e s .   I t   s h o u l d  

be  u n d e r s t o o d   t h a t   the   s p e c i f i c   e x a m p l e s -   a re   p r e s e n t e d   b y  

way  of  i l l u s t r a t i o n   and  n o t   by  way  of  l i m i t a t i o n .   U n l e s s  

o t h e r w i s e   s p e c i f i e d ,   a l l   r e f e r e n c e s   to  " p a r t s "   a r e  

i n t e n d e d   to  mean  p a r t s   by  w e i g h t .  

EXAMPLE  I  

T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   t h e   p r e p a r a t i o n   o f  

b i s - d i e n e   o l i g o m e r s   f rom  a l i p h a t i c   d i i s o c y a n a t e s   a n d  

h y d r o x y   f u n c t i o n a l   c y c l i c   d i e n e .   To  a  s o l u t i o n   of  5 0 0 g  

( 2 . 2 5   m o l e )   i s o p h o r o n e   d i i s o c y a n a t e   in  224g  m e t h y l   a m y l  

k e t o n e   and  2 . 3 g   d i b u t y l   t i n   d i l a u r a t e   was  added   4 4 l g   ( 4 . 5  

m o l e )   f u r f u r y l   a l c o h o l .   The  r a t e   of   a d d i t i o n   w a s  

c o n t r o l l e d   so  as  to  m a i n t a i n   a  r e a c t i o n   t e m p e r a t u r e   o f  

6 0 - 8 0 ° C .   A f t e r   t he   a d d i t i o n   of  t he   f u r f u r y l   a l c o h o l ,   t h e  

r e a c t i o n   was  h e a t e d   a t   6 0 - 8 0 ° C   u n t i l   a l l   the   d i i s o c y a n a t e  

was  c o n s u m m e d  a s   d e t e r m i n e d   by  t he   a b s e n c e   of  t he   -N=C=O. 

IR  a b s o p t i o n   a t   2 2 5 0 c m - 1 .  

EXAMPLE  I I  

T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   t h e   p r e p a r a t i o n   o f  

b i s - d i e n e   o l i g o m e r   f rom  a l i p h a t i c   d i i s o c y a n a t e   and  h y d r o x y  

f u n c t i o n a l   c y c l i c   d i e n e s .   To  a  s o l u t i o n   of  3 9 1 . 5 g   ( 2 . 2 5  

m o l e )   t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e   in  224g  m e t h y l   amyl  k e t o n e   a n d  

1 . 0 g   d i b u t y l   t i n   d i l a u r a t e   was  a d d e d   441g  ( 4 . 5   m o l e )  

f u r f u r y l   a l c o h o l .   The  r a t e   of  a d d i t i o n   was  c o n t r o l l e d   s o  

as  to  m a i n t a i n   a  r e a c t i o n   t e m p e r a t u r e   of  6 0 - 8 0 ° C .   A f t e r  

t h e   a d d i t i o n   of  t he   f u r f u r y l   a l c o h o l ,   t he   r e a c t i o n   w a s  

h e a t e d   a t   6 0 - 8 0 ° C   u n t i l   a l l   d i i s o c y a n a t e   was  consummed   a s  

d e t e r m i n e d   by  the   a b s e n c e   of  the   -N=C=O  IR  a b s o p t i o n   a t  

2 2 5 0 c m - 1 .  



EXAMPLE  I I I  

T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   the-  p r e p a r a t i o n   o f  

b i s - d i e n e   o l i g o m e r s   f rom  a l i p h a t i c   d i i s o c y a n a t e   and  a n  

amino   f u n c t i o n a l i z e d   d i e n e .   To  a  s o l u t i o n   of  500g  ( 2 . 2 5  

m o l e )   i s o p h o r o n e   d i i s o c y a n a t e   in  224g  m e t h y l   amyl  k e t o n e :  

b u t y l   a c e t a t e   ( 3 : 1 )   i s  a d d e d   441g  ( 4 . 5   m o l e )   f u r f u r y l  

a m i n e .   The  r a t e   of  a d d i t i o n   i s   c o n t r o l l e d   so  as  t o  

m a i n t a i n   a  r e a c t i o n   t e m p e r a t u r e   of  6 0 - 8 0 ° C .   A f t e r   t h e  

a d d i t i o n   of  t h e   a m i n e ,   the   r e a c t i o n   is  h e a t e d   at   6 0 - 8 0 ° C  

u n t i l   a l l   d i i s o c y a n a t e   has  been   consummed   as  d e t e r m i n e d   b y  

t h e   a b s e n c e   of  t he   -N=C=O  IR  a b s o p t i o n   a t   2 2 5 4 c m - 1 .  

EXAMPLE  I V  

T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   t h e   p r e p a r a t i o n   o f  

b i s - d i e n e   o l i g o m e r s   from  a r o m a t i c   d i i s o c y a n a t e   and  a n  

amino  f u n c t i o n a l i z e d   d i e n e .   To  a  s o l u t i o n   of  3 9 1 . 5 g   ( 2 . 2 5  

m o l e )   t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e   in  224g  m e t h y l   amyl  k e t o n e :  

b u t y l   a c e t a t e   ( 3 : 1 )   is  a d d e d   4 4 l g   ( 4 . 5   m o l e )   f u r f u r y l  

a m i n e .   The  r a t e   of  a d d i t i o n   is   c o n t r o l l e d   so  as  t o  

m a i n t a i n   a  r e a c t i o n   t e m p e r a t u r e   of  6 0 - 8 0 ° C .   A f t e r   t h e  

a d d i t i o n   of  t he   a m i n e ,   t he   r e a c t i o n   is  h e a t e d   at   6 0 - 8 0 ° C  

u n t i l   a l l   t he   d i i s o c y a n a t e   has   been   consummed   a s  
d e t e r m i n e d   by  t he   a b s e n c e   of  t he   -N=C=O  IR  a b s o p t i o n   a t  

2 2 5 0 c m - 1 .  

EXAMPLE  V 

T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   t h e   p r e p a r a t i o n   o f  

b i s - d i e n e   o l i g o m e r s   from  a l i p h a t i c   d i i s o c y a n a t e   a n d  

h y d r o x y   f u n c t i o n a l   a c y c l i c   d i e n e .   To  a  s o l u t i o n   of  5 0 0 g  

( 2 . 2 5   m o l e )   i s o p h o r o n e   d i i s o c y a n a t e   in  224g  m e t h y l   a m y l  



k e t o n e   is  a d d e d  3 7 8 g   ( 4 . 5   mole )   2 - h y d r o x y m e t h y l - 1 , 3 -  

b u t a d i e n e .   The  r a t e   of  a d d i t i o n   is  c o n t r o l l e d   so  as  t o  

m a i n t a i n  a   r e a c t i o n   t e m p e r a t u r e   of  6 0 - 8 0 ° C .   A f t e r   t h e  

a d d i t i o n  o f   t h e   a l c o h o l ,   t he   r e a c t i o n   is   h e a t e d   a t   6 0 - 8 0 ° C  

u n t i l   a l l   d i i s o c y a n a t e   is  consummed   as  d e t e r m i n e d   by  t h e  

a b s e n c e   of  t he   -N=C=O  IR  a b s o p t i o n   a t   2 2 5 0 c m - 1 .  

EXAMPLE  V I  

T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   t h e   p r e p a r a t i o n   o f  

b i s - d i e n e   o l i g o m e r s   f rom  a r o m a t i c   d i i s o c y a n a t e   and  a c y c l i c  

h y d r o x y   f u n c t i o n a l   d i e n e .   To  a  s o l u t i o n   of  3 9 1 . 5 g   ( 2 . 2 5  

m o l e )   t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e   in  224g  m e t h y l   amyl  k e t o n e   w a s  

a d d e d   378g  ( 4 . 5   mole )   2 - h y d r o x y m e t h y l - 1 , 3 - b u t a d i e n e .   T h e  

r a t e   of  a d d i t i o n   i s   c o n t r o l l e d   so  as  to   m a i n t a i n   a  

r e a c t i o n   t e m p e r a t u r e   of  6 0 - 8 0 ° C .   A f t e r   t he   a d d i t i o n   o f  

t h e   a l c o h o l ,   t he   r e a c t i o n   is  h e a t e d   a t   6 0 - 8 0 ° C   u n t i l   a l l  

d i i s o c y a n a t e   is  consummed   as  d e t e r m i n e d   by  the   a b s e n c e   o f  

t h e   -N=C=O  IR  a b s o p t i o n   a t  2 2 5 0 c m - 1 .  

EXAMPLE  V I I  

T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   t he   p r e p a r a t i o n   o f  

b i s - d i e n e   o l i g o m e r s  f r o m   an  a r o m a t i c   e p o x y   r e s i n   and  a  

c y c l i c   h y d r o x y   f u n c t i o n a l   d i e n e .   A  m i x t u r e   c o m p r i s i n g  

380g  Epon  828  (2  e p o x i d e   e q u i v a l e n t s ) ,   196g  (2  m o l e )  

f u r f u r y l   a l c o h o l   and  1g  N , N - d i m e t h y l e t h a n o l   amine   w a s  

h e a t e d   t o g e t h e r   at  1 3 0 - 1 4 0 ° C   u n d e r   an  i n e r t   a t m o s p h e r e   o f  

a r g o n   g a s .   The  r e a c t i o n   was  a l l o w e d   to  p r o c e e d   u n t i l   a l l  

e p o x i d e   f u n c t i o n a l i t y   was  consummed   as  d e t e r m i n e d   by  t h e  

a b s e n c e   of  t h e   -N=C=O  IR  a b s o p t i o n   a t   2 2 5 0 c m - 1 .   M e t h y l  

a m y l  k e t o n e   ( 1 4 4 g )   was  t h e n   added   to  r e d u c e   v i s c o s i t y .  



EXAMPLE  V I I I  

T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   t h e   p r e p a r a t i o n   o f  

b i s - d i e n e   o l i g o m e r s   f rom  a l i p h a t i c   e p o x y   r e s i n   and  c y c l i c  

h y d r o x y   f u n c t i o n a l   d i e n e s .   A  m i x t u r e   c o m p r i s i n g   4 0 0 g  

E p o n e x   151  (2  e p o x i d e   e q u i v a l e n t s ) ,   196g  (2  m o l e )   f u r f u r y l  

a l c o h o l   and  Ig  N , N - d i m e t h y l e t h a n o l   amine   i s   h e a t e d  

t o g e t h e r   a t   1 3 0 - 1 4 0 ° C   u n d e r   an  i n e r t   a t m o s p h e r e   of  a r g o n  

g a s .   The  r e a c t i o n   is   a l l o w e d   to  p r o c e e d   u n t i l   a l l   e p o x i d e  

f u n c t i o n a l i t y   was  consummed  as  d e t e r m i n e d   by  the   a b s e n c e  

of   t h e   -N=C=IR  a b s o p t i o n   a t   2 2 5 0 c m - 1 .   M e t h y l   amyl  k e t o n e  

( 1 4 4 g )   was  t h e n   added   to  r e d u c e   v i s c o s i t y .  

EXAMPLE  I X  

T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   t he   p r e p a r a t i o n   o f  

b i s - e n e   o l i g o m e r s   from  an  a r o m a t i c   e p o x y   r e s i n .  

P a r t   A  -  H y d r o x y   f u n c t i o n a l   m a l e i c   a c i d  

' T o   a  m i x t u r e   of  253g  (4  m o l e )   e t h y l e n e   g l y c o l   i n  

2 6 6 . 4 g   m e t h y l   amyl  k e t o n e   h e a t e d   a t   4 0 - 6 0 ° C   was  a d d e d   i n  

s e v e r a l   p o r t i o n s   400g  (4  m o l e )   m a l e i c   a n h y d r i d e .   T h e  

t e m p e r a t u r e   was  m a i n t a i n e d   a t   4 0 - 6 0 ° C   f o r   4  h o u r s   u n t i l  

a l l   a n h y d r i d e   was  c o n s u m m e d .   The  h y d r o x y   a c i d   was  c o o l e d  

to  room  t e m p e r a t u r e   and  s t o r e d .  

P a r t   B  -   b i s - E n e   o l i g o m e r  

The  e n t i r e   r e a c t i o n   p r o d u c t   ( 5 1 9 . 4 g )   of  P a r t   A 

was  a d d e d   d r o p w i s e   to  a  s o l u t i o n   of  768g  (4  e p o x i d e  

e q u i v a l e n t s )   E p o n  8 2 8   and  5g  C o r d o v a   AMC-2  ( t r a d e m a r k )  

c a t a l y s t   a v a i l a b l e   from  C o r d o v a   C h e m i c a l   C o m p a n y ,  

S a c r a m e n t o ,   C a l i f o r n i a ,   U . S . A .   in   100g  of  m e t h y l   a m y l  



k e t o n e   m a i n t a i n e d   a t   6 0 - 9 0 ° C   u n d e r   an  i n e r t   a t m o s p h e r e   o f  

a r g o n .   A f t e r   t he   a d d i t i o n ,   t he   r e a c t i o n   was  h e a t e d   a t  

6 0 - 9 0 ° C   u n t i l   a l l   e p o x i d e   f u n c t i o n a l i t y   was  c o n s u m m e d  

( a b o u t .  4 - 5   h o u r s ) .   The  o l i g o m e r   s o l u t i o n   was  c o o l e d   t o  

room  t e m p e r a t u r e   and  s t o r e d   for   f u t u r e   u s e .  

EXAMPLE  X 

T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   t h e   p r e p a r a t i o n   o f  

b i s - e n e   o l i g o m e r s   from  an  a l i p h a t i c   e p o x y   r e s i n .   To  a  

s o l u t i o n   of  800g  (4  e p o x i d e   e q u i v a l e n t s )   of  E p o n e x   151  a n d  

5g  C o r d o v a   AMC-2  ( t r a d e m a r k )   c a t a l y s t   in  1 0 0 g  o f   m e t h y l  

amyl  k e t o n e   i s   added   520g  of  t he   h y d r o x y   f u n c t i o n a l   m a l e i c  

a c i d   p r e p a r e d   in  P a r t  A ,   E x a m p l e   IX.  The  t e m p e r a t u r e   o f  

t h e   r e a c t i o n   i s   m a i n t a i n e d   a t   6 0 - 9 0 ° C   d u r i n g ' t h e   a d d i t i o n  

of  t h e   a c i d   a n d  f o r   a b o u t   f o u r   h o u r s   t h e r e a f t e r .   T h e  

r e s u l t i n g   e p o x i d e   f r e e   p r o d u c t   was  c o o l e d   to  r o o m  

t e m p e r a t u r e   and  s t o r e d .  

EXAMPLE  X I  

T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   t h e   p r e p a r a t i o n   o f  

b i s - e n e   o l i g o m e r s   f rom  a r o m a t i c   e p o x y   r e s i n s   a n d  

u n s a t u r a t e d   c a r b o x y l i c   a c i d .   To  a  s o l u t i o n   of  768g  ( 4  

e p o x i d e   e q u i v a l e n t s ) ,   Epon  828  and  5g  C o r d o v a   AMC-2 

( t r a d e m a r k )   c a t a l y s t   in  200g  m e t h y l   amyl  k e t o n e   is  a d d e d  

d r o p w i s e   288g  (4  mo le )   a c r y l i c   a c i d .   The  t e m p e r a t u r e   i s  

m a i n t a i n e d   a t   6 0 - 9 0 ° C   d u r i n g   t he   a d d i t i o n   and  fo r   4 - 5  

h o u r s   t h e r e a f t e r .   The  r e s u l t i n g  e p o x i d e   f r e e   o l i g o m e r   i s  

c o o l e d   to  room  t e m p e r a t u r e   and  s t o r e d   for   f u t u r e   u s e .  



EXAMPLE  X I I  

T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   t h e   p r e p a r a t i o n   of  a  

h y d r o x y - f r e e   b i s - e n e   d i u r e t h a n e   o l i g o m e r .  

P a r t   A  -   I s o c y a n a t e   f u n c t i o n a l   e n e  

To  a  s o l u t i o n   of  222g  (1  m o l e )   i s o p h o r o n e  

d i i s o c y a n a t e   and  .2g  d i b u t y l   t i n   d i l a u r a t e   in  75g  m e t h y l  

amyl   k e t o n e   i s   a d d e d   a  s o l u t i o n   of  116g  (1  m o l e )   h y d r o x y  

e t h y l   a c r y l a t e   in  30g  m e t h y l   amyl  k e t o n e .   The  r a t e   o f  

a d d i t i o n   i s   c o n t r o l l e d   so  as  to  m a i n t a i n   a  r e a c t i o n  

t e m p e r a t u r e   of   6 0 - 8 0 ° C .   A f t e r   t h e   a d d i t i o n   t h e   r e a c t i o n  

i s   h e a t e d   f o r   an  a d d i t i o n a l   1  h o u r   a t   6 0 - 8 0 ° C   a n d  

s u b s e q u e n t l y   s t o r e d   a t   room  t e m p e r a t u r e .  

P a r t   B  -   H y d r o x y - f r e e   
b i s - e n e   d i u r e t h a n e   

o l i g o m e r  

To  a  m i x t u r e   of  45g  ( 0 . 5   m o l e )   1 .4   b u t a n e   d i o l   i n  

50g  m e t h y l   amyl   k e t o n e   was  a d d e d   d r o p w i s e   t h e   e n t i r e  

r e a c t i o n   p r o d u c t   ( 4 1 3 g )   of  P a r t   A.  The  t e m p e r a t u r e   o f  t h e  

r e a c t i o n  w a s   m a i n t a i n e d   a t   6 0 - 8 0 ° C   d u r i n g   t he   a d d i t i o n   a n d  

f o r   f o u r   h o u r s   t h e r e a f t e r .   The  r e s u l t i n g   h y d r o x y - f r e e  

b i s - e n e   d i u r e t h a n e   o l i g o m e r   was  c o o l e d   to   room  t e m p e r a t u r e  

and  s t o r e d .  

EXAMPLE  X I I I  

T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   t h e   p r e p a r a t i o n   of  a n  

e s p e c i a l l y   r e a c t i v e   h y d r o x y   f r e e   b i s - e n e   d i u r e t h a n e  

o l i g o m e r .  



P a r t   A  -   I s o c y a n a t e   f u n c t i o n a l   m a l e i m i d e  

The  p r o c e d u r e   of  E x a m p l e   X I I ,   P a r t   A,  is   r e p e a t e d  

e x c e p t   t h a t   l l l g   (1  mole )   m e t h y l o l   m a l e i m i d e   was  u s e d  

i n s t e a d   of  t he   h y d r o x y   e t h y l   a c r y l a t e .  

P a r t   B  -   H y d r o x y - f r e e   b i s - e n e   d i u r e t h a n e   o l i g o m e r  

The  r e a c t i o n   p r o c e d u r e   of  E x a m p l e   XI I ,   P a r t   B,  i s  

r e p e a t e d   e x c e p t   t h a t   t he   r e a c t i o n   p r o d u c t   of  t h i s   E x a m p l e ,  

P a r t   A,   is  u sed   i n s t e a d   of  t he   r e a c t i o n   p r o d u c t   of  E x a m p l e  

X I I ,   P a r t   A.  The  r e s u l t i n g   h y d r o x y - f r e e   b i s - e n e  

d i u r e t h a n e   o l i g o m e r   was  c o o l e d   t o  r o o m   t e m p e r a t u r e   a n d  

s t o r e d ,  

EXAMPLE  X I V  

T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   t he   p r e p a r a t i o n   of  a  

p i g m e n t e d   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to  t he   p r e s e n t  

i n v e n t i o n .   The  f o l l o w i n g   t y p i c a l   p i g m e n t   p a c k a g e   is   u s e d :  

is  c o m b i n e d   w i t h   the   b i s - d i e n e   o l i g o m e r   to  be  u s e d   in  t h e  

c o a t i n g   c o m p o s i t i o n .   The  m i x t u r e   is   g r o u n d   a c c o r d i n g   t o  

w e l l   known  m e t h o d s   u n t i l   a  Hegman  Gage  r e a d i n g   of  7-8  i s  

a c h i e v e d .   The  r e s u l t i n g  m i l l   b a s e   is  c o m b i n e d   w i t h   t h e  

b i s - e n e   o l i g o m e r   to  be  u sed   in  t he   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   a n d  

mixed   u n t i l   s u b s t a n t i a l l y   h o m o g e n e o u s .   The  r e s u l t i n g  



c o m p o s i t i o n ,   a f t e r   t h i n n i n g   by  a d d i t i o n   of  s u i t a b l e  

s o l v e n t   and  f i l t e r i n g ,   is  s u i t a b l e   f o r   use  as  a  p r i m e r ,  

fo r   e x a m p l e ,   on  a u t o m o b i l e   v e h i c l e   body  p a n e l s .  

EXAMPLES  XV -   X X I I  

A  h i g h   s o l i d   l e v e l   p r i m e r   c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g  

to  t he   i n v e n t i o n   is   p r e p a r e d   by  the   p r o c e d u r e   of  E x a m p l e  

XIV,  e m p l o y i n g   the   f o l l o w i n g   m a t e r i a l s :  

E x a m p l e   XV: 

E x a m p l e   XVI :  



E x a m p l e   X V I I :  

E x a m p l e   X V I I I :  

E x a m p l e   X I X :  



E x a m p l e   XX: 

E x a m p l e   X X I :  

E x a m p l e   X X I I :  

1 T r a d e m a r k ,   A m e r i c a n   C y a n a m i d   C o m p a n y ,   W a y n e ,  

N . J . ,   U . S . A .   ( h e x a m e t h o x y m e t h y l m e l a m i n e   c r o s s l i n k i n g  

a g e n t )  



In  v i ew  of  t h i s   d i s c l o s u r e ,   many  m o d i f i c a t i o n s   o f  

t h i s   i n v e n t i o n   w i l l   be  a p p a r e n t   to  t h o s e   s k i l l e d  i n   t h e  

a r t .   I t   is   i n t e n d e d   t h a t   a l l   s u c h   a p p a r e n t   m o d i f i c a t i o n s  

f a l l   w i t h i n   t h e   t r u e   s c o p e   of  t h i s   i n v e n t i o n   and  b e  

i n c l u d e d   w i t h i n   t he   t e r m s   of  t h e   a p p e n d e d   c l a i m s .  

I n d u s t r i a l   A p p l i c a b i l i t y  

I t   w i l l   be  a p p a r e n t   f rom  t h e   f o r e g o i n g   t h a t   t h i s  

i n v e n t i o n   has   i n d u s t r i a l   a p p l i c a b i l i t y   as  a  c o a t i n g  

c o m p o s i t i o n ,   e s p e c i a l l y   as  a  h i g h   s o l i d s  p r i m e r   c o a t i n g  

c o m p o s i t i o n   f o r   s h e e t   s t e e l   and  t h e   l i k e   u s e d   i n  

a u t o m o t i v e   v e h i c l e s ,   h o u s e h o l d   a p p l i a n c e s   and  t h e   l i k e ,  

and  o t h e r   a p p l i c a t i o n s   w h e r e   t h e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n  

d e s i r a b l y   has   e x c e l l e n t   s t o r a g e   s t a b i l i t y   and  t h e   c u r e d  

c o a t i n g   d e s i r a b l y   p r o v i d e s  e x c e l l e n t   h u m i d i t y   and  s o l v e n t  

r e s i s t a n c e   to  p r o t e c t   t h e   s u b s t r a t e   a g a i n s t   c o r r o s i o n ,  

wea r   and  t he   l i k e .  



1.  A  n o v e l   t h e r m o s e t t i n g ,   s o l v e n t - b a s e d  

c r o s s l i n k a b l e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   c o m p r i s i n g :  

(A)  b i s - d i e n e   o l i g o m e r   of  number   a v e r a g e  
m o l e c u l a r   w e i g h t   a b o u t   3 0 0 - 5 0 0 0 ,   h a v i n g   t h e   g e n e r a l  

f o r m u l a   A - R - A ' ,   w h e r e i n   A  and  A'  a r e   t h e   same  or  d i f f e r e n t  

and  e a c h   c o m p r i s e s   a  s u b s t i t u t e d   or  u n s u b s t i t u t e d  

m o n o v a l e n t   d i e n e   m o i e t y ;  

(B)  b i s - d i e n e o p h i l e   o l i g o m e r  o f   number   a v e r a g e  

m o l e c u l a r   w e i g h t   a b o u t   4 0 0 - 1 2 0 0 ,   h a v i n g   t h e   g e n e r a l  

f o r m u l a   B - R ' - B ' ,   w h e r e i n   B  and  B'  a r e   t h e   same  o r  
d i f f e r e n t   and  e a c h   c o m p r i s e s   a  s u b s t i t u t e d   o r  

u n s u b s t i t u t e d   d i e n e o p h i l e   m o i e t y   r e a c t i v e   w i t h   s a i d   d i e n e  

m o i e t i e s   A  or  A'  a t   e l e v a t e d   c u r e   t e m p e r a t u r e ;   s a i d   R  a n d  

R'  b e i n g   t h e   same  or  d i f f e r e n t   and  e a c h   b e i n g   a  b i v a l e n t  

h y d r o c a r b o n   l i n k i n g   m o i e t y   w h i c h   i s   s u b s t a n t i a l l y  

u n r e a c t i v e   w i t h   A,  A ' ,   B  and  B' ;  and  w h e r e i n   a t   l e a s t   o n e  

of  A - R - A ' - a n d   B - R ' - B '   b e a r s   c r o s s l i n k i n g   f u n c t i o n a l i t y ;  

(C)  c r o s s l i n k i n g   a g e n t   s u b s t a n t i a l l y   r e a c t i v e  

w i t h   s a i d   c r o s s l i n k i n g   f u n c t i o n a l i t y   a t   s a i d   e l e v a t e d   c u r e  

t e m p e r a t u r e ;   a n d  

(D)  o r g a n i c   s o l v e n t .  

2.  The  n o v e l   t h e r m o s e t t i n g ,   s o l v e n t - b a s e d  

c r o s s l i n k a b l e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   1,  w h e r e i n   e a c h  

s a i d   d i e n e   m o i e t y   A  and  A'  of  s a i d   b i s - d i e n e   o l i g o m e r   h a s  

t he   g e n e r a l   f o r m u l a :  



w h e r e i n   X0  i s   - 0 - ,  

- C ( R l ) 2 -   or  t he   l i k e ,   w h e r e i n   Rl  is  h y d r o g e n ,   s t r a i g h t ,  

b r a n c h e d   or  c y c l o   a l k y l ,   a r y l ,   a r y l a l k y l ,   or  t he   l i k e ,   a n d  

e a c h   R2  is  t h e   same  or  d i f f e r e n t   and  e a c h   is  h y d r o g e n ,  

h y d r o x y ,   c a r b o x y ,   a m i n e ,   s t r a i g h t ,   b r a n c h e d   or  c y c l o  

a l k y l ,   a r y l ,   a r y l a l k y l ,   or  t h e   l i k e ,   e a c h   a l y k l ,   a r y l   a n d  

a r y l a l k y l   m o i e t y   of  R1  and  R2  b e i n g   u n s u b s t i t u t e d   or  m o n o -  

or  p o l y - h d r o x y   s u b s t i t u t e d   or  mono-   or  p o l y - c a r b o x y  

s u b s t i t u t e d   or  mono-   or  p o l y - a m i n o   s u b s t i t u t e d ;   a n d  

X1,  X2,  X3  X4  and  X5  a r e   t he   same  or  d i f f e r e n t  

and  e a c h   is  h y d r o g e n ,   h y d r o x y ,   c a r b o x y ,   a m i n o ,   s t r a i g h t   o r  

b r a n c h e d   or  c y c l o   a l y k l ,   a r y l ,   a r y l a l k y l ,   c y a n o ,   n i t r o   o r  

t h e   l i k e ,   or  X1  and  X5  t o g e t h e r   a r e   a l k y l e n e ,   - 0 - ,   - N R 1 -  

w h e r e   R1  is  as  d e f i n e d   a b o v e ,   or  l i k e   d i v a l e n t   g r o u p ,  
e a c h   a l k y l ,   a r y l ,   a r y l a l k y l   and  a l k y l e n e   m o i e t y   of  X l ,   X 2 ,  

X3  X4  and  X 5  b e i n g   u n s u b s t i t u t e d   or  mono-   or  p o l y - h y d r o x y  

s u b s t i t u t e d   or  mono-   or  p o l y - c a r b o x y   s u b s t i t u t e d   or  m o n o -  

or  p o l y - a m i n o   s u b s t i t u t e d .  

3.  The  n o v e l   t h e r m o s e t t i n g ,   s o l v e n t - b a s e d  

c r o s s l i n k a b l e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   2,  w h e r e i n   t h e  

s u b s t i t u e n t s   X0,  X1,  X2,  X3,  X4  and  X5,  in  n e t   e f f e c t ,  

d e c r e a s e   the   e l e c t r o n   a f f i n i t y   of  t he   d i e n e   d o u b l e   b o n d s .  

4.  The  n o v e l   t h e r m o s e t t i n g ,   s o l v e n t - b a s e d  

c r o s s l i n k a b l e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   1,  w h e r e i n   e a c h  

of  A  and  A'  a r e   e a c h :  



5.  The  n o v e l   t h e r m o s e t t i n g ,   s o l v e n t - b a s e d  

c r o s s l i n k a b l e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d  

b i s - d i e n e   o l i g o m e r   i s   of  number   a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t  

a b o u t   3 0 0 - 1 2 0 0 .  

6.  The  n o v e l   t h e r m o s e t t i n g ,   s o l v e n t - b a s e d  

c r o s s l i n k a b l e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d  

b i s - d i e n e   o l i g o m e r   c o m p r i s e s   t h e   r e a c t i o n   p r o d u c t   of  a  

f i r s t   r e a c t a n t   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f  

h y d r o x y   f u n c t i o n a l   a c y c l i c   or  c y c l i c   d i e n e   r e a c t a n t ,   a m i n e  

f u n c t i o n a l   a c y c l i c   or  c y c l i c   d i e n e   r e a c t a n t   and  a  

c o m p a t i b l e   m i x t u r e   of  any  of  t h e m  w i t h   a  s e c o n d   r e a c t a n t  

s e l e c t e d   f r o m   the   g r o u p   c o n s i s t i n g   of  a l i p h a t i c   o r  

a r o m a t i c   d i i s o c y a n a t e ,   d i a n h y d r i d e ,   'and  a  c o m p a t i b l e  

m i x t u r e   of  any  of  t h e m .  

7.  The  n o v e l   t h e r m o s e t t i n g ,   s o l v e n t - b a s e d  

c r o s s l i n k a b l e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   6,  w h e r e i n   s a i d  

s e c o n d   r e a c t a n t   c o n s i s t s   e s s e n t i a l l y   of  a r o m a t i c   o r  

a l i p h a t i c   d i i s o c y a n a t e   or  a  m i x t u r e   t h e r e o f   and  s a i d   f i r s t  

r e a c t a n t   i s   s e l e c t e d   f rom  t he   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f  

2 - a m i n o m e t h y l - 1 , 3 - b u t a d i e n e ,   f u r f u r y l   a l c o h o l ,   f u r f u r y l  

a m i n e   and  a  c o m p a t i b l e   m i x t u r e   of  any  of  t h e m .  

8.  The  n o v e l   t h e r m o s e t t i n g ,   s o l v e n t - b a s e d  

c r o s s l i n k i n g   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   7,  w h e r e i n   s a i d  

s e c o n d   r e a c t a n t   is   s e l e c t e d   f rom  t he   g r o u p s   c o n s i s t i n g   o f  

i s o p h o r o n e   d i i s o c y a n a t e ,   t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e ,  



a l k a n e d i i s o c y a n a t e   of  a b o u t   3  to   8  c a r b o n s ,  

d i p h e n y l m e t h a n e   d i i s o c y a n a t e   and  a  c o m p a t i b l e   m i x t u r e   o f  

any  of  t h e m .  

9.  The  n o v e l   t h e r m o s e t t i n g   s o l v e n t - b a s e d  

c r o s s l i n k a b l e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d  

b i s - d i e n e   o l i g o m e r   c o m p r i s e s   t h e   r e a c t i o n   p r o d u c t   o f  

a r o m a t i c   or  a l i p h a t i c   d i e p o x i d e   r e a c t a n t  w i t h   m o n o h y d r o x y  

d i e n e   r e a c t a n t ,   m o n o c a r b o x y   d i e n e   r e a c t a n t   or  a  c o m p a t i b l e  

m i x t u r e   t h e r e o f .  

10.  The  n o v e l   t h e r m o s e t t i n g   s o l v e n t - b a s e d  

c r o s s l i n k a b l e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   9,  w h e r e i n   s a i d  

d i e p o x i d e   r e a c t a n t   c o n s i s t s   e s s e n t i a l l y   of  t e r m i n a l  

d i e p o x i d e .  

l l .   The  n o v e l   t h e r m o s e t t i n g   s o l v e n t - b a s e d  

c r o s s l i n k a b l e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   9,  w h e r e i n   s a i d  

d i e p o x i d e   r e a c t a n t   has   a  number   a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t  

(Mn)  b e t w e e n   a b o u t   100  and  a b o u t   4 5 0 0 .  

12.  The  n o v e l   t h e r m o s e t t i n g   s o l v e n t - b a s e d  

c r o s s l i n k a b l e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   9,  w h e r e i n   s a i d  

d i e p o x i d e   r e a c t a n t   is   s e l e c t e d   f rom  t he   g r o u p   c o n s i s t i n g  

of   B i s p h e n o l   A  e p i c h l o r o h y d r i n   e p o x y   r e s i n ,  

1 , 4 - b u t a n e d i o l d i g l y c i d y l   e t h e r ,   4 - v i n y l c y c l o h e x e n e  

d i o x i d e ,   c y c l o a l i p h a t i c   d i e p o x y   r e s i n ,   h y d a n t o i n   e p o x y  
r e s i n   and  a  c o m p a t i b l e   m i x t u r e   of  any  of  t h e m .  



13.  The  n o v e l   t h e r m o s e t t i n g   s o l v e n t - b a s e d  

c r o s s l i n k a b l e  c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   9,  w h e r e i n   s a i d  

b i s - d i e n e   o l i g o m e r   c o m p r i s e s   t h e   r e a c t i o n   p r o d u c t   of  s a i d  

d i e p o x i d e   r e a c t a n t   w i t h   a  r e a c t a n t   s e l e c t e d   f r o m   the   g r o u p  

c o n s i s t i n g   of  f u r f u r y l   a l c o h o l ,   f u r o i c   a c i d ,  

1 - h y d r o x y m e t h y l - 1 , 3 - b u t a d i e n e   and  a  c o m p a t i b l e   m i x t u r e   o f  

any  of  t h e m .  

14.  The  n o v e l   t h e r m o s e t t i n g ,   s o l v e n t - b a s e d  

c r o s s l i n k a b l e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   1,  w h e r e i n   e a c h  

s a i d   d i e n e o p h i l e   m o i e t y   B  a n d   B'  of   s a i d   b i s - d i e n e o p h i l e  

o l i g o m e r   has   any  one  of  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a s   I I - A   to  I I - H :  



w h e r e i n   X0  i s   - 0 - ,  o r  

- C ( R 2 ) 2 -   w h e r e i n   Rl  is  h y d r o g e n ,   s t r a i g h t ,  b r a n c h e d   o r  

c y c l o   a l k y l ,   a r y l   or  a r y l a l k y l   and  e a c h   R2  i s   the   same  i s  

d i f f e r e n t   and  e a c h   is  h y d r o g e n ,   h y d r o x y ,   c a r b o x y ,   a m i n e ,  

s t r a i g h t ,   b r a n c h e d   or  c y c l o   a l k y l ,   a r y l   or  a r y l a l k y l ,   e a c h  

a l k y l ,   a r y l   and  a r y l a l k y l   m o i e t y   of  R1  and  R2  b e i n g  

u n s u b s t i t u t e d   or  mono-   or  p o l y - h y d r o x y   s u b s t i t u t e d   o r  

mono-   or  p o l y - c a r b o x y   s u b s t i t u t e d   or  mono-   or  p o l y - a m i n o  

s u b s t i t u t e d ;  

X6  i s  u n s u b s t i t u t e d ,   or  mono-  o r  

p o l y - h y d r o x y   s u b s t i t u t e d   or  mono-   or  p o l y - c a r b o x y  

s u b s t i t u t e d   or  mono-   o r   p o l y - a m i n o   s u b s t i t u t e d  

a l k a n y l - y l i d e n e   of  2  or  3  c a r b o n s ;   e a c h   X7  is  the   same  o r  

d i f f e r e n t   and  each   is  a  c o v a l e n t   b o n d ,   - 0 - ,  

or  - C ( X 2 ) 2 - ;   X8  is  h y d r o g e n ,   h y d r o x y ,   c a r b o x y ,  

a m i n o ,   s t r a i g h t   or  b r a n c h e d   or  c y c l o - a l k y l ,   a r y l ,  

a r y l a l k y l ,   c y a n o   or  n i t r o ;   or  X1  and  X8  t o g e t h e r   a r e  

- ( C X 2 ) n -   w h e r e i n   n  is  an  i n t e g e r   f rom  a b o u t   3  to   a b o u t   7 ,  

p r e f e r a b l y   a b o u t   3  to  4;  and  X1  and  each   X2  a re   the   s a m e  



or  d i f f e r e n t   and  e a c h   is   h y d r o g e n ,   h y d r o x y ,   c a r b o x y ,  

a m i n o ,   s t r a i g h t   or  b r a n c h e d   or  c y c l o   a l k y l ,   a r y l ,  

a r y l a l k y l ,   c y a n o   or  n i t r o ,   e a c h   a l k y l   a r y l ,   a r y l a l k y l   a n d  

a l k y l e n e   m o i e t y   of  Xl  and  X2  b e i n g   u n s u b s t i t u t e d   or  m o n o -  

or  p o l y - h y d r o x y   s u b s t i t u t e d   or  mono-   or  p o l y - c a r b o x y  

s u b s t i t u t e d   or  mono-  or  p o l y - a m i n o   s u b s t i t u t e d .  

15.  The  n o v e l   t h e r m o s e t t i n g   s o l v e n t - b a s e d  

c r o s s l i n k a b l e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   14,   w h e r e i n   t h e  

s u b s t i t u e n t s   X0,  X 1   X2  x6,   X7,  and  X8,  in  n e t   e f f e c t ,  

i n c r e a s e   t he   e l e c t r o n   a f f i n i t y   of  t he   d i e n e o p h i l e   d o u b l e  

b o n d .  

16.   The  n o v e l   t h e r m o s e t t i n g ,   s o l v e n t - b a s e d  

c r o s s l i n k a b l e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   14,   w h e r e i n  

e a c h   of  B  and  B'  i s  

17 .   The  n o v e l   t h e r m o s e t t i n g   s o l v e n t - b a s e d  

c r o s s l i n k a b l e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d  

b i s - d i e n e o p h i l e   o l i g o m e r   c o n s i s t s   e s s e n t i a l l y   o f  

b i s - m a l e i m i d e s .  

18.   The  n o v e l   t h e r m o s e t t i n g   s o l v e n t - b a s e d  

c r o s s l i n k a b l e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d  

b i s - d i e n e o p h i l e   o l i g o m e r   c o n s i s t s   e s s e n t i a l l y   of   t h e  

r e a c t i o n   p r o d u c t   of  a c r y l i c   or  m e t h a c r y l i c   a c i d   w i t h  

d i e p o x i d e   r e a c t a n t .  



19.  The  n o v e l   t h e r m o s e t t i n g   s o l v e n t - b a s e d  

c r o s s l i n k a b l e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d  

b i s - d i e n e o p h i l e   o l i g o m e r   c o n s i s t s   e s s e n t i a l l y   of  b i s - e n e  

e p o x y   o l i g o m e r   w h i c h   i s   t h e   r e a c t i o n   p r o d u c t   o f  

e n e - f u n c t i o n a l   m o n o h y d r o x y   m o n o c a r b o x y l i c   a c i d   w i t h  

a r o m a t i c   or  a l i p h a t i c   d i e p o x i d e   r e a c t a n t .  

20.  The  n o v e l   t h e r m o s e t t i n g   s o l v e n t - b a s e d  

c r o s s l i n k a b l e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   19,  w h e r e i n  

s a i d   e n e - f u n c t i o n a l   m o n o h y d r o x y   m o n o c a r b o x y l i c   a c i d  

c o n s i s t s   e s s e n t i a l l y .   of  t h e   r e a c t i o n   p r o d u c t   of  a r o m a t i c  

or  a l i p h a t i c   d i o l   w i t h   e n e - f u n c t i o n a l   c y c l i c   a n h y d r i d e .  

21.  The  n o v e l   t h e r m o s e t t i n g   s o l v e n t - b a s e d  

c r o s s l i n k a b l e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   20,  w h e r e i n  

s a i d   d i o l   i s   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f  

e t h y l e n e   g l y c o l ,   t r i e t h y l e n e   g l y c o l ,   p r o p y l e n e   g l y c o l ,  

1 , 3 - p r o p a n e d i o l ,   1 , 4 - b u t a n e d i o l ,   1 , 5 - p e n t a n e d i o l ,  

2 - e t h y l - 1 , 3 - h e x a n e d i o l ,   4 , 4 - i s o p r o p y l i d e n e d i p h e n o l ,  

4 , 4 - ( l - m e t h y l p r o p y l i d e n e ) b i s p h e n o l ,   c a t e c h o l   and  a  

c o m p a t i b l e   m i x t u r e   of  any  o f  t h e m .  

22.  The  n o v e l   t h e r m o s e t t i n g   s o l v e n t - b a s e d  

c r o s s l i n k a b l e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of   c l a i m   20,  w h e r e i n  

s a i d   e n e - f u n c t i o n a l   c y c l i c   a n h y d r i d e   c o n s i s t s   e s s e n t i a l l y  

of  m a l e i c   a n h y d r i d e .  

23.  The  n o v e l   t h e r m o s e t t i n g   s o l v e n t - b a s e d  

c r o s s l i n k a b l e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   19,  w h e r e i n  

s a i d   d i e p o x i d e   r e a c t a n t   c o n s i s t s   e s s e n t i a l l y   of  t e r m i n a l  

d i e p o x i d e .  



24.  The  n o v e l   t h e r m o s e t t i n g   s o l v e n t - b a s e d  

c r o s s l i n k a b l e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   1 9 ,   w h e r e i n  

s a i d   d i e p o x i d e   r e a c t a n t   has   a  number   a v e r a g e   m o l e c u l a r  

w e i g h t   (Mn)  b e t w e e n   a b o u t   100  and  a b o u t   4 5 0 0 .  

25.  The  n o v e l   t h e r m o s e t t i n g   s o l v e n t - b a s e d  

c r o s s l i n k a b l e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   19,  w h e r e i n  

s a i d   d i e p o x i d e   r e a c t a n t   is   s e l e c t e d   f rom  t h e   g r o u p  

c o n s i s t i n g   of  B i s p h e n o l   A  e p i c h l o r o h y d r i n   e p o x y   r e s i n ,  

1 , 4 - b u t a n e d i o l d i g l y c i d y l   e t h e r ,   4 - v i n y l c y c l o h e x e n e  

d i o x i d e ,   c y c l o a l i p h a t i c   d i e p o x y   r e s i n ,   h y d a n t o i n   e p o x y  

r e s i n   and  a  c o m p a t i b l e   m i x t u r e   of  any  of  t h e m .  

26.  The  n o v e l   t h e r m o s e t t i n g   s o l v e n t - b a s e d  

c r o s s l i n k a b l e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d  

b i s - d i e n e o p h i l e   o l i g o m e r   c o n s i s t s   e s s e n t i a l l y   of  t h e  

r e a c t i o n   p r o d u c t   o f   a r o m a t i c   or  a l i p h a t i c   d i i s o c y a n a t e  

r e a c t a n t   or  a  m i x t u r e   t h e r e o f   w i t h   m o n o - h y d r o x y   o r  

m o n o - a m i n e   ene  r e a c t a n t   or  a  m i x t u r e   t h e r e o f .  

27.  The  n o v e l   t h e r m o s e t t i n g   s o l v e n t - b a s e d  

c r o s s l i n k a b l e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   26,  w h e r e i n  

s a i d   d i i s o c y a n a t e   r e a c t a n t   i s   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p  

c o n s i s t i n g   of  i s o p h o r o n e   d i i s o c y a n a t e ,   t o l u e n e  

d i i s o c y a n a t e ,   a l k a n e d i i s o c y a n a t e   of  a b o u t   3  to  8  c a r b o n s ,  

d i p h e n y l m e t h a n e   d i i s o c y a n a t e   and  a  c o m p a t i b l e   m i x t u r e   o f  

any  of  t h e m .  



28.  The  n o v e l   t h e r m o s e t t i n g   s o l v e n t - b a s e d  

c r o s s l i n k a b l e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   26,  w h e r e i n  

s a i d   ene  r e a c t a n t   is   s e l e c t e d   f rom  t he   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f  

m e t h y l o m a l e i m i d e ;   h y d r o x y p r o p y l m e t h a c r y l a t e ,   a l l y l  

a l c o h o l ,   a l l y l   a m i n e ,   h y d r o x y e t h y l m e t h a c r y l a t e ,   h y d r o x y -  

e t h y l a c r y l a t e  a n d   a  c o m p a t i b l e   m i x t u r e   of   any  of  t h e m .  

29.  The  n o v e l   t h e r m o s e t t i n g ,   s o l v e n t - b a s e d  

c r o s s l i n k a b l e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d  

c r o s s l i n k i n g   a g e n t   is   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g  

of   p o l y a l k o x y   f u n c t i o n a l   m o n o m e r i c   m e l a m i n e   or  p o l y m e r i c  

m e l a m i n e ,   or  p o l y m e r i c   u r e a   c r o s s l i n k i n g   a g e n t   and  a  

m i x t u r e   of  any  of  t h e m .  

30.   The  n o v e l   t h e r m o s e t t i n g ,   s o l v e n t - b a s e d  

c r o s s l i n k a b l e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d  

c r o s s l i n k i n g   a g e n t   c o n s i s t s   e s s e n t i a l l y   o f  

h e x a m e t h o x y m e t h y l m e l a m i n e .  

31.   The  n o v e l   t h e r m o s e t t i n g ,   s o l v e n t - b a s e d  

c r o s s l i n k a b l e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   1  f u r t h e r  

c o m p r i s i n g   a c i d   c a t a l y s t   f o r   a  c r o s s l i n k i n g   r e a c t i o n  

b e t w e e n   s a i d   c r o s s l i n k i n g   f u n c t i o n a l i t y   and  s a i d  

c r o s s l i n k i n g   a g e n t .  

32 .   The  n o v e l   t h e r m o s e t t i n g ,   s o l v e n t - b a s e d  

c r o s s l i n k a b l e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   31,   w h e r e i n  

s a i d   a c i d   c a t a l y s t   c o n s i s t s   e s s e n t i a l l y   of  p a r a - t o l u e n e  

s u l f o n i c   a c i d .  



33.  The  n o v e l   t h e r m o s e t t i n g   s o l v e n t - b a s e d  

c r o s s l i n k a b l e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  - c l a i m   1  f u r t h e r  

c o m p r i s i n g   L e w i s   a c i d   c a t a l y s t   fo r   c y c l o a d d i t i o n   c h a i n  

e x t e n s i o n   r e a c t i o n   b e t w e e n   s a i d   b i s - d i e n e   o l i g o m e r   a n d  

s a i d   b i s - d i e n e o p h i l e   o l i g o m e r s .  

34 .   The  n o v e l   t h e r m o s e t t i n g   s o l v e n t - b a s e d  

c r o s s l i n k a b l e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   33,   w h e r e i n  

s a i d   L e w i s   a c i d   c a t a l y s t   i s   s e l e c t e d   f rom  t he   g r o u p  

c o n s i s t i n g   of  a l u m i n u m   c h l o r i d e ,   z i n c   c h l o r i d e   and  t h e  

l i k e   or  a  m i x t u r e   t h e r e o f .  

35.  The  n o v e l   t h e r m o s e t t i n g ,   s o l v e n t - b a s e d  

c r o s s l i n k a b l e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d  

c r o s s l i n k i n g   a g e n t   c o n s i s t s   e s s e n t i a l l y   of  an  a m i n o p l a s t  

c r o s s l i n k i n g   a g e n t   and  s a i d   c o a t i n g  c o m p o s i t i o n   f u r t h e r  

c o m p r i s e s   p r o t i c   a c i d   c a t a l y s t   for   c r o s s l i n k i n g   r e a c t i o n  

of  s a i d   c r o s s l i n k i n g   a g e n t   w i t h   s a i d   c r o s s l i n k i n g  

f u n c t i o n a l i t y .  
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