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DESCRIPCION
Proceso de polimerizacion para la sintesis de polimeros aromaticos vinilicos con una estructura controlada

La presente invencion se relaciona con un proceso para la sintesis de polimeros aromaticos vinilicos, en que se puede
controlar la secuencia de monémeros en la cadena y la estructura lineal, soluble ramificada o insoluble reticulada, con
funciones de polaridad reactiva o diferente.

De este modo, los polimeros producidos se pueden usar como tal o se pueden usar para producir polimeros en bloque,
sin el uso de iniciadores polifuncionales, que puedan generar tres 0 mas cadenas de polimero, sin el uso de monémeros
o inimeros polivinilicos usados para obtener estructuras de polimeros ramificados, a costes controlados gracias al uso de
bajas concentraciones de catalizadores complejos y a los bajos costes de componentes.

El proceso usa una reaccién de Polimerizacion Radical de Transferencia de Atomos (ATRP [por sus siglas en inglés]) de
mondémeros aromaticos vinilicos con un Activador ReGenerado por Transferencia de Electrones (ARGET [por sus siglas
en inglés]), sefialada en este documento como ARGET-ATRP.

Dicho proceso se puede aplicar a la sintesis de polimeros aromaticos ramificados, en bloque y funcionalizados para usarse
como tales. Tal proceso se puede aplicar ademas para elaborar composiciones poliméricas compatibles que contengan
polimeros aromaticos vinilicos y otros polimeros incompatibles, para la preparacion de composiciones aromaticas vinilicas
con funciones reactivas, adhesivas, retardantes a las llamas, antiestaticas o bactericidas.

Un polimero con una estructura reticulada significa un polimero insoluble, a la mayor intumescencia con el monémero o
con un disolvente adecuado incluso si los enlaces quimicos covalentes no se identifican entre las cadenas. De la misma
manera, los polimeros con una estructura ramificada son polimeros solubles que muestran polidispersion provista por la
proporcioén entre la masa molecular promedio en peso (Mw [por sus siglas en inglés]) y la masa molecular promedio en
numero (Mn [por sus siglas en inglés]) sefialada con Mw/Mn mayor que 2 y Mw determinada con deteccién viscométrica
o Dispersién de Luz Multidngulo (MALLS [por sus siglas en inglés]) mayor que 20% con respecto a la Mw determinada
con deteccion de indice de refraccion, incluso si no se identifican enlaces quimicos en los puntos de ramificacion entre las
cadenas. Los polimeros con una cadena lineal son polimeros en que se determina la Mw con deteccién viscométrica o
con Dispersion de Luz Multidngulo (MALLS) es aproximadamente igual a un maximo de 20 % mayor que la Mw
determinada con deteccion de indice de refraccion.

En la presente solicitud, el término (met)acrilico significa un compuesto acrilico o metacrilico; el término (bi)carbonato
significa un compuesto carbonato o bicarbonato.

En la presente solicitud, todas las condiciones operativas incluidas en el texto se deben considerar como condiciones
preferidas, incluso si no se establece especificamente.

Para los fines de este texto, el término "comprende” o "incluye" también comprende el término "consiste en" o "consiste
esencialmente en".

Para los fines de este texto, las definiciones de los intervalos siempre comprenden los extremos, a menos que se
especifique de otra manera.

Antecedentes de la invencién

El documento US 7,893,174 describe una Polimerizacion Radical de Transferencia de Atomos (ATRP) con Activador
ReGenerado por Transferencia de Electrones (ARGET).

En particular, describe un proceso de polimerizaciéon en que los monémeros copolimerizables se pueden polimerizar en
presencia de un agente reductor y un medio de polimerizaciéon que inicialmente comprende un catalizador con al menos
un metal de transicion y un iniciador radical, en que la proporcién molar entre el metal de transicion y el iniciador radical
es menor que 0,05, hasta 0,01.

El catalizador comprende ademas un ligando amina multidentada asi como un metal de transicion. El reductor debe ser
adecuado para reducir el metal del catalizador con el fin de hacerlo activo en la extraccion reversible de un halégeno del
iniciador o de la cadena de radical en la forma latente y formando un radical capaz de propagarse al agregar un monémero.
El agente reductor puede ser inorganico u organico, por ejemplo, acido ascérbico, compuestos estafiosos, azucares
reductores, mercaptanos, alcoholes. La reaccion de ARGET-ATRP se puede llevar a cabo en presencia de disolvente y
una base. Un exceso de ligando amina multidentada con respecto al metal del catalizador aumenta la velocidad de la
reaccion. En ausencia del agente reductor, para obtener iniciadores lineales poliméricos mono y dihalogenados y para
producir iniciadores de polimeros ramificados tri y polihalogenados, se pueden usar comondmeros e inimeros
multivinilicos. En los ejemplos con mondémeros aromaticos vinilicos tipo estireno, la reaccién se lleva a cabo a
temperaturas de 110 °C.
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El documento US 8,933,183 describe un proceso ARGET-ATRP aplicado a mondmeros derivados de acido (met)acrilico
que usa un catalizador complejo basado en cobre. Dicho catalizador contiene 5 ppm a 30 ppm en peso de atomos de
cobre, y una cantidad molar menor o igual que 7 % de mmol de una amina multidentada como el ligando, en donde dicha
amina esté presente en cantidades molares menor o igual que 150 % en moles con respecto al contenido total de los
atomos de cobre.

El sistema reactante contiene ademas al menos un agente reductor y al menos una base. Los agentes reductores incluyen
alcoholes, aldehidos, fenoles y acidos organicos tales como acido ascérbico y ésteres de acido ascérbico. La base es un
compuesto organico mono o poliamina o un compuesto inorganico de litio, sodio y calcio, incluyendo metéxido de sodio,
etoxido de potasio, hidréxidos, carbonatos, bicarbonatos, fosfatos, acetatos, oxalatos, ascorbatos. Si el acido ascérbico
esta siendo usado como un agente reductor, el proceso ARGET-ATRP para la polimerizacidon controlada de monémeros
(met)acrilicos se puede llevar a cabo en un disolvente adecuado para solubilizar acido ascérbico, tal como mezclas
organicas o0 acuosas que incluyen metanol, etanol, propanol, dimetilsulféxido, dimetilformamida, dimetilacetamida, N-
metilpirrolidona.

El polimero resultante (met)acrilico tiene una distribucién de pesos moleculares que esta en el intervalo de 1,1 a 1,8.

El proceso de sintesis ATRP es adecuado para la produccién de polimeros con una estructura controlada, lineal,
ramificada, con funciones reactivas. El control de la reaccién de polimerizacidn se regula por el equilibrio entre las formas
no activas (latentes) y activas (vivas) de la cadena de polimero, que depende a su vez del equilibrio oxido-reductivo del
sistema catalitico usado con un ligando amina multidentada. Dicho ligando se selecciona con base en el monémero y en
el halégeno presente en el sistema de reaccién como se describe en Wei Tang et al.: "Understanding Atom Transfer
Radical polymerization: Effect of Ligand and Initiator Structure on the Equilibrium Constants", Journal of The American
Chemical Society, vol. 130, no. 32 (2008 130(32), 1 August 2008, paginas 10702-10713. El iniciador se selecciona de
forma que es mas reactivo que la cadena de polimero en la forma no activa asi que se promueve el inicio de las cadenas
de polimero con respecto a su propagacion. En la sintesis llevada a cabo con el proceso de ATRP, los monémeros
aromaticos vinilicos son menos reactivos que los mondémeros (met)acrilicos y requieren mayores temperaturas o ligandos
mas efectivos en el cambio del equilibrio de la reaccién de la forma latente a la activa. Con los monémeros aromaticos
vinilicos, en que cerca del 80 % de la terminacion de las cadenas de radicales tiene lugar mediante acoplamiento, el uso
de iniciadores difuncionales, es decir, con dos halégenos por molécula, permite el control de la reaccion a mantenerse
también en el caso de terminacién mediante acoplamiento de dos cadenas de radicales en la forma activa, a medida que
la cadena producida mantiene dos terminales halogenadas a pesar de tener una longitud provista por la suma de las dos
cadenas reactivas. La estructura lineal o ramificada no se puede modificar al cambiar la temperatura o concentracién de
los reactantes, sino solo mediante la insercidon, o no, de iniciadores polifuncionales con al menos tres funciones, o de
mondmeros polivinilicos con al menos dos grupos vinilicos por molécula, o de monémeros vinilicos con grupos halégeno
que pueden actuar como monémeros en la propagacién de la cadena de polimeros y como iniciadores de nuevas cadenas
(también conocidos como inimeros).

El ARGET-ATRP conocido por hacer ahora el proceso de ATRP mas barato, al reducir hasta cerca de veinte veces la
cantidad del catalizador que contiene metal de transicion o ligando amina multidentada, necesario para llevar a cabo la
reaccion sin modificar la variedad de estructuras poliméricas que se pueden obtener con respecto al proceso de ATRP.

Compendio

El Solicitante ha determinado un proceso para la sintesis de polimeros aromaticos vinilicos en que la secuencia de
mondémeros en cadena y la estructura lineal, ramificada soluble o reticulada con funciones reactivas o polaridades
diferentes, se puede controlar, cuyo proceso usa una reaccién de Polimerizacion Radical de Transferencia de Atomos
(ATRP) de mondmeros aromaticos con Activador ReGenerado por Transferencia de Electrones (ARGET), en el presente
texto sefialada como ARGET- ATRP.

La estructura (lineal, ramificada o reticulada) de los polimeros producidos se puede obtener sin agregar sustancias
ramificantes o reticulantes, iniciadores polifuncionales con al menos tres funciones, monémeros o inimeros polivinilicos
que puedan proveer de estructuras poliméricas ramificadas, al simplemente regular la temperatura de reaccién y/o las
cantidades relativas de los componentes de la mezcla de reaccion, en particular el par de reactantes y el disolvente.

De esta manera, con todos los mismos componentes del sistema reactante, a 100 °C es posible obtener un polimero lineal
y a 70 °C un polimero reticulado.

Por lo tanto, la materia de la presente invencién es un proceso de polimerizacién para la sintesis de polimeros aromaticos
vinilicos, en que se controla la secuencia de monémeros en la cadena y la estructura lineal, soluble ramificada o reticulada
insoluble, con funciones reactivas o de diferente polaridad; dicho proceso comprende la etapa de polimerizar monémeros
aromaticos vinilicos mediante una reaccién de Polimerizacion Radical de Transferencia de Atomos (ATRP) con Activador
ReGenerado por Transferencia de Electrones (ARGET), la reaccion se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre
25 °C y 110 °C en una atmdsfera de gas inerte en presencia de un catalizador complejo que contiene un haluro cuprico y
un ligando amina multidentada, alimentando a la reaccidn un iniciador organico que tiene dos halégenos geminales, un
(bi)carbonato de metal alcalino, un par de disolventes de un alcohol alifatico y un éster acético del mismo alcohol alifatico
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y posiblemente acido ascérbico, siempre que no se use un iniciador con tres 0 mas haldégenos activos, 0 monémeros o
inimeros polivinilicos.

La ventaja del proceso de acuerdo con la presente solicitud de patente consiste en la posibilidad de producir polimeros
aromaticos vinilicos en que se controla la secuencia de monémeros en cadena y la estructura lineal, soluble ramificada o
insoluble ramificada, con funciones reactivas o diferentes polaridades, que se puede usar para producir polimeros en
bloque, sin el uso de iniciadores polifuncionales con 3 o0 mas funciones, de monémeros e inimeros polivinilicos usados
para obtener estructuras de polimero ramificado, a costes controlados debido a la baja concentracién de catalizadores
complejos y el bajo costo de los otros componentes necesarios.

Los procesos permiten que se controle la estructura del polimero aromatico vinilico de una manera versatil al cambiar la
temperatura y la composicion de la mezcla de reaccién, sin introducir reactantes costosos.

Descripcion detallada de la invencion
El proceso de acuerdo con la presente solicitud de patente se describe ahora a detalle.

Los mondmeros aromaticos vinilicos se someten a una reaccion de Polimerizaciéon Radical de Transferencia de Atomos
(ATRP) con un Activador ReGenerado por Transferencia de Electrones (ARGET). La reaccién se lleva a cabo en una
atmédsfera de gas inerte a una temperatura comprendida entre 25 °C y 110 °C. Un iniciador orgénico se alimenta a la
reaccion teniendo dos halégenos geminales, un (bi)carbonato de metal alcalino, un par de disolventes de un alcohol
alifatico y un éster acético del mismo alcohol alifatico y posiblemente acido ascorbico, siempre que los iniciadores con tres
0 mas haldgenos activos no se usen, o monémeros o inimeros polivinilicos.

A través de tales procesos se producen polimeros aromaticos vinilicos en que la secuencia de monémeros en cadena y
la estructura lineal, ramificada soluble o reticulada, con funciones reactivas o diferente polaridad, se obtiene al controlar
la temperatura y la concentracién de los compuestos que forman la mezcla de reaccion.

La sintesis de polimeros aromaticos vinilicos con una estructura lineal a través del ARGET-ATRP de acuerdo con el
proceso de la presente invencion si la mezcla de reaccién contiene al menos un monémero aromatico vinilico, al menos
un iniciador organico con dos halégenos geminales, al menos un catalizador que contiene un haluro cuprico y un ligando
amina multidentada, (bi-)carbonato de metal alcalino y un par de disolventes de un alcohol alifatico y un éster acético del
mismo alcohol alifatico. La reaccion se puede llevar a cabo en una atmésfera de gas inerte a una temperatura
preferentemente comprendida entre 70 °C y 110 °C, mas preferentemente comprendida entre 80 °Cy 110 °C, incluso mas
preferentemente comprendida entre 90 °C y 110 °C, incluso mas preferentemente entre 90 °C y 100 °C.

Si, en la mezcla de reaccién, asi como los componentes listados para la sintesis de polimeros aromaticos vinilicos con
una estructura lineal, esta presente acido ascorbico a temperaturas menores o iguales a 100 °C se pueden obtener
estructuras de polimero ramificado (solubles) y a temperaturas comprendidas entre 60 °C y 70 °C, si el par de disolventes
comprende acetato de etilo y etanol, se pueden obtener estructuras de polimero reticulado (insolubles). Con iniciadores
organicos con solo un halégeno, en vez de dos halégenos geminales, a pesar de la presencia de todos los demas
componentes de la mezcla de reaccion listados para la formacién del polimero ramificado o reticulado, a temperaturas
comprendidas entre 25 °C y 110 °C, solo se obtienen polimeros con estructura lineal. Si no esta presente el (bi)carbonato
de metal alcalino, la polimerizacion no tiene lugar incluso en presencia de todos los deméas componentes de la mezcla de
reaccion listados para la formacion del polimero lineal, ramificado o reticulado, a temperaturas comprendidas entre 25 °C
y 110 °C.

Los mondédmeros aromaticos vinilicos que se pueden usar en el proceso de acuerdo con la presente solicitud de patente
tienen la formula general (1):

CR=CH,
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donde R es un hidrégeno o un grupo metilo, n es cero o un entero de 1 a 3, Y es un halégeno seleccionado de cloruro o
bromuro, o Y es un grupo alquilo o un grupo alcoxi que tiene 1 a 3 atomos de carbono.

Los mondmeros aromaticos vinilicos preferidos que tienen la formula (I) se seleccionan de estireno, a-metil-estireno,
isomeros de vinil- tolueno, isémeros de etilestireno, isomeros de propilestireno, isémeros de cloroestireno, isémeros de
bromoestireno, isémeros de metoxiestireno, ismeros de acetoxiestireno y mezclas de los mismos. Mas preferentemente
tales mondmeros aromaticos vinilicos se pueden seleccionar de estireno y mezclas de estireno a-metil-estireno.

Los iniciadores con dos halégenos geminales que se pueden usar en el proceso descrito y reclamado en la presente
solicitud de patente tienen la formula X2-C-(R1)R2 donde X es un halégeno seleccionado entre F, Cl, Bro |; R1 es H en
el caso en que R2 sea un grupo aromatico, preferentemente seleccionado de fenil o fenil sustituido, o R1 es un grupo
alquilo alifatico con uno a 20 atomos de carbono, preferentemente 2 a 15 atomos de carbono, mas preferentemente 2 a
10 atomos de carbono, con una estructura lineal o ramificada si R2 es un éster de alquilo que comprende un grupo
carboxilo con un alquilo lineal o ramificado que contiene 1 a 30 atomos de carbono, preferentemente 1 a 20 4&tomos de
carbono, mas preferentemente 1 a 10 4tomos de carbono.

X se selecciona preferentemente de cloruro y bromuro, incluso mas preferentemente es cloruro que es mas adecuado
cuando se usan disolventes préticos que tienen un atomo de hidrégeno labil que se puede producir como un ion H+;
disolventes préticos que se pueden usar que se pueden seleccionar de alcoholes, dioles, polioles, fluoroalcoholes o acidos
carboxilicos; metanol y etanol son mas preferidos.

Los disolventes proticos se describen en Journal of Polymer Science, Part A: Polymer Chemistry, 2014, 52(15), 2175-
2184.

Los iniciadores con dos halégenos geminales (dihalogenados) (en el mismo atomo de carbono) garantizan un mayor
caracter viviente, ya que permiten que se mantengan las funciones del halégeno como terminales de cadena también en
el caso en que las cadenas de radicales terminen prevalentemente mediante acoplamiento en la fase en que estan activas,
tal como en el caso de los polimeros aromaticos vinilicos. Para que sea efectivo, los iniciadores dihalogenados deben
tener ambos halégenos con reactividad mayor o igual que los mismos halégenos terminales de las cadenas aromaticas
vinilicas que se propagan en la forma inactiva. Si uno de los dos halégenos del iniciador fueran mas estables en la forma
inicial con respecto a la cadena aromatica vinilica con el halégeno terminal, la cadena de polimero continuara creciendo
y no se iniciard una nueva cadena. Los iniciadores no geminales, simétricos difuncionales tienen la misma reactividad y
por lo tanto si un halégeno es activo, entonces el otro también es activo. En los iniciadores difuncionales geminales usados
en el proceso descrito y reclamado, el segundo halégeno mantiene reactividad mayor o igual que el primer halégeno que
reacciond y que se convirtié en el extremo de la cadena aromatica vinilica originado de esta, de ahi que la funcién dual y
el crecimiento de dos cadenas aromaticas vinilicas por molécula iniciadora se garantiza en el caso ideal de una reaccion
perfectamente controlada, sin las reacciones de terminacion por desproporcion y transferencia que implican la eliminacion
de haldgenos del extremo de la cadena. Los iniciadores preferidos con dos halégenos geminales se seleccionan de
haluros de benzal, 2-bromo-iso-butirato de etilo, benceno (di-clorometilo), CuClz, 2,2-diclorobutanoato de metilo, 2-
cloroisobutanoato de etilo, 2,2-di-cloro-propanoato de etilo, 2,2-di-cloro-butirato de metilo. Los iniciadores preferidos son
2,2-di-cloro-propanoato de etilo y cloruro de benzal.

El disolvente que se puede usar en el proceso descrito y reclamado en la presente solicitud de patente es una mezcla que
contiene un éster acético de un alcohol alifatico y el alcohol alifatico mismo.

Si el alcohol esta presente en cantidades mayores que la cantidad del monémero inicial y, sin embargo, con el fin de
elaborar el polimero aromatico vinilico insoluble, se obtiene la polimerizacion por dispersion.

Los alcoholes alifaticos que se pueden usar en el proceso descrito y reclamado se pueden seleccionar de metanol, etanol,
propanol, iso-propanol, ter-butanol. El metanol, etanol, propanol e iso-propanol también son sustancias reductoras hacia
la forma oxidada del catalizador. Los ésteres acéticos de alcoholes alifaticos que se pueden usar en el proceso descrito y
reclamado se pueden seleccionar de acetato de metilo, acetato de etilo y acetato de propilo, acetato de iso-propilo, acetato
de terc-butilo.

Las mezclas preferidas de disolventes entre el éster acético de un alcohol alifatico y el alcoholo alifatico mismo se
seleccionan de acetato de etilo y alcohol etilico, acetato de metilo y metanol, acetato de isopropilo e iso-propanol, acetato
de terc- butilo y terc-butanol. La mezcla de disolvente mas preferida, también debido a su alta compatibilidad ambiental,
puede ser la mezcla que contiene acetato de etilo y alcohol etilico.

En el intervalo de temperatura entre 60 °C y 70 °C, con el mismo volumen de mondmero y sistema de disolventes, las
proporciones entre el acetato de etilo y el etanol mayores o iguales que 7/1, no se observo reticulado, mientras que para
las proporciones menores o iguales que 3/1 el reticulado se presenta por adelantado a medida que la cantidad de etanol
aumenta.
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Por lo tanto, en el intervalo de temperatura entre 60 °C y 70 °C se observé que cuando se usaba acetato de etilo/etanol
como el par de disolventes en una proporcién comprendida entre 1/1'y 7/1, preferentemente entre 1/1 y 3/1, se forma el
polimero insoluble reticulado.

Cuando se usan pares de disolventes diferentes del acetato de etilo/etanol, en el mismo intervalo de temperatura, se
forma un polimero ramificado pero no insoluble.

Se observd ademas que a medida que la polaridad del disolvente y de la mezcla de reaccién aumenta, la velocidad de
reaccion aumenta.

El catalizador complejo que se usa en el proceso descrito y reclamado contiene un haluro cuprico y un ligando amina
multidentada. El halégeno del haluro cuprico es preferentemente el mismo que el halégeno presente en el iniciador. El
ligando amina multidentada puede estar presente en cantidades equimolares o en exceso de ligando hasta a 200 % en
moles de haluro clprico que corresponden a atomos-gramo de cobre.

El proceso ARGET-ATRP tiene la ventaja de requerir concentraciones molares mucho menores del catalizador formado
de la sal de cobre inicial y del ligando con respecto al iniciador presente inicialmente en la mezcla de reaccion.

En el proceso de acuerdo con la presente solicitud de patente, las concentraciones molares de dihaluro de cobre se usan
preferentemente, comprendidas entre 1/5y 1/20, preferentemente comprendidas entre 1/10 y 1/20, mas preferentemente
comprendidas entre 1/15y 1/20, con respecto a la concentracion molar de las moléculas del iniciador. Las concentraciones
de atomos de cobre expresadas en gramos-atomos por litro de la mezcla de reaccién menor que 1/20 con respecto a la
concentracion molar de moléculas del iniciador no garantizan el control 6ptimo de la reaccidn, en particular para cantidades
de iniciador menores que 1 % en moles con respecto al monédmero aromatico vinilico en la mezcla de reaccion inicial. La
variacion de la concentracion del catalizador con respecto a aquella del iniciador organico con dos halégenos geminales,
del sistema de disolvente del mondmero aromatico vinilico, del carbonato y del compuesto reductor no modifica la
estructura del polimero que se obtiene bajo las mismas condiciones de reaccion. Si se obtiene el polimero insoluble con
1/5 de catalizador con respecto al iniciador, también se obtiene con 1/20 bajo todas las mismas condiciones de reaccion
en términos de concentraciones de diferentes componentes, temperatura y tiempo de reaccion.

El halégeno que se usa en el haluro de cobre el preferentemente el mismo que el del iniciador, preferentemente se
selecciona de cloruro o bromuro; el cloruro es el mas preferido. El ligando amina multidentada, con base en su estructura,
permite que sea regulada la eficacia del catalizador en el equilibrio entre la forma no activa de la cadena de polimero
aromatico vinilico, que termina con un atomo de halégeno, y la forma radical activa, como se describe en Journal of the
American Chemical Society (2008 130(32) 10702-10713). Un ligando mas activo aumenta la concentracion de radicales
libres y permite que se obtenga una mayor velocidad de reaccion, pero reduce el control de la estructura a medida que
una alta concentracién de radicales reactivos promueve la propagacion de las cadenas y su terminacion y transferencia
en mondémero. La actividad del ligando en la extraccion de un halégeno del iniciador o de la cadena latente aumenta
cuando pasa de la amina 2,2-bipiridina multidentada (bpi), a PentaMetilDiEtilenoTriAmina (PMDETA), a Tris [(2-
Piridil)metil]-Amina(TPMA), a 5,5,7,12,12,14-hexaMetil-1,4,8,11-tetra-azaCiclo-tetradecano (Me6Ciclam) y, con el mismo
iniciador y mondémero, el bromuro es mas facilmente extraible del cloruro. Un exceso de moléculas o de moles de ligando
amina multidentada con respecto a las moléculas o de las moles de cobre permite que aumente la velocidad de reaccion,
pero como el componente es mas costoso, en el proceso de acuerdo con la presente invencion una proporcion molar se
usa en moléculas de ligando amina multidentada con respecto a los atomos de cobre o de las moles de haluro de cobre
entre 1/1y 2/1 y preferentemente de 1,5/1 y mas preferentemente de 1/1.

Las aminas multidentadas seleccionadas de 2,2-bipiridina (bpi), PentaMetilDiEtilenoTriAmina (PMDETA), Tris [(2-
Piridil)metil]-Amina(TPMA) y 5,5,7,12,12,14-hexaMetil-1,4,8,11-tetra-azaCiclo-tetradecano (Me6Ciclam) son preferidos.

En el proceso descrito y reclamado se debe usar un (bi)carbonato de metal alcalino sin el que la reaccién de polimerizacion
de mondmeros aromaticos vinilicos no tiene lugar. Este compuesto se usa habitualmente anhidro y se dispersa en forma
de polvo con dimensiones menores o iguales a 500 micras en la mezcla de reaccion. Los (bi)carbonatos de metales
alcalinos seleccionados de Li, Na, K, Rb, Cs, Fr, Be, Mg, Ca, Sr, Ba y Ra son preferidos; aquellos de sodio y potasio son
mas preferidos; el mas preferido es sodio por estar ampliamente extendido y facil de encontrar.

Los compuestos reductores pueden agregarse posiblemente a la mezcla de reaccién al principio o durante la reaccion de
polimerizacién, seleccionado del acido ascérbico o una sal de metal alcalino de acido ascérbico, compuestos de estafo
organico tal como 2- etilhexaonoato de estafo, acidos organicos seleccionados de acido citrico, acido oxalico, sales y
ésteres de acido ascérbico, sustancias organicas seleccionadas de aldehidos o fenoles, tales como terc-butilcatecol
(usado como un antioxidante en el almacenamiento de monémeros aromaticos vinilicos), 2-etilhexaonoato de estafio (ll)
y tocoferol. Agentes reductores adicionales usados en el proceso descrito y reclamado pueden ser alcohol presente en
gran exceso con respecto a atomos de cobre (ll) en el par de disolventes éster acético de alcohol alifatico y alcohol
alifatico, y el ligando amina multidentada.

Los compuestos reductores pueden estar presentes en menores cantidades molares que la sal de (bi)carbonato,
preferentemente menor o igual que 1 mol de agente reductor por 2 moles de (bi)carbonato. De manera sorprendente, con
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el uso de acido ascérbico en cantidades controladas y condiciones de reaccion en el proceso ARGET-ATRP de acuerdo
con la presente invencion, los polimeros aromaticos vinilicos se pueden obtener con una estructura ramificada soluble,
lineal y, si el par de disolventes contiene etanol, insoluble reticulado, sin usar iniciadores tri o polifunctionales o monémeros
divinilicos.

En ausencia de (bi)carbonato de metal alcalino anhidro, también en la presencia de agentes reductores tales como acido
ascorbico disuelto en la mezcla de reaccioén a través de alcohol, la reaccién no tiene lugar.

La reaccion de polimerizacion controlada puede llevarse a cabo también con otros agentes reductores, pero solo en
presencia de acido ascérbico se observa la formacién del polimero soluble ramificado y en el intervalo de temperatura
entre 60 °C y 70 °C se forma el polimero insoluble si el par de disolventes estd comprendido de acetato de etilo y etanol.

En el proceso ARGET-ATRP de la presente invencién, la base inorganica que comprende (bi)carbonato de metal alcalino
es esencial para que tenga lugar la reaccién. También en presencia de otros agentes reductores, asi como el alcohol del
sistema de disolvente, sin el (bi)carbonato de metal alcalino la polimerizacién del monémero aromatico vinilico no tiene
lugar. La funcion de la base de (bi)carbonato inorganico es neutralizar cualquier acido presente en la mezcla de reaccion
y desplazar el equilibrio en favor de la formacién de cadenas de radicales activos de forma muy efectiva. Por lo tanto, el
(bi)carbonato se dosifica en la minima cantidad necesaria para obtener una velocidad de reaccion lo suficientemente alta,
pero no para hacer descontrolada la reaccién. El (bi)carbonato no es soluble en la mezcla de reaccion y es activo en la
superficie, por lo tanto, es preferible usar (bi)carbonato de sodio o de potasio con un diametro menor o igual que 500 mm
y preferentemente menor o igual que 200 mm. Debido a su bajo costo y amplia disponibilidad, la sal basica preferida es
carbonato de sodio.

En la mezcla de reaccion inicial del proceso ARGET-ATRP, el cobre se alimenta en la forma oxidada (Il) y, por lo tanto,
es necesaria la presencia de al menos un agente reductor para reducir el cobre a la forma reducida (I) y formar los
radicales de iniciacion o de propagacion de las cadenas de radicales.

Si el agente reductor esta presente en la mezcla de reaccion en cantidades molares menores con respecto a los atomos
de cobre (ll) el proceso se llama AGET-ATRP vy si el agente reductor esta presente en cantidades molares mayores o
iguales a los atomos de cobre (ll), el proceso se llama ARGET-ATRP. En el proceso ARGET-ATRP de acuerdo con la
presente solicitud de patente, un agente reductor puede ser el alcohol presente en gran exceso con respecto a los atomos
de cobre (ll) en el par de disolventes de éster acético de alcohol alifatico y alcohol alifatico. El ligando de amina
multidentada puede ser también un agente reductor, pero dado su alto costo vale la pena usarlo en concentraciones
minimas, en una proporciéon 1 a 1 molar con los atomos de cobre.

La reaccion de polimerizacion se puede realizar a una temperatura comprendida entre 25 °C y 110 °C. La reaccion de
polimerizacion se puede llevar a cabo a presion atmosférica o superatmosférica de hasta 2000 kilopascales (20 bares)
sobre la base de la reaccion y la temperatura de ebullicion de la mezcla de reaccion en que la mezcla de disolvente es el
mayor componente volatil.

Se describiran ahora algunos ejemplos de aplicaciéon de la presente invencién, con el Unico propdsito de no limitar la
descripcion y que presente las realizaciones preferidas de acuerdo con la presente invencion.

Ejemplos
En todos los ejemplos, la reaccion de polimerizaciéon descrita y reclamada se lleva a cabo a presion atmosférica.
Componentes usados en la mezcla de reaccion

Las siguientes sustancias fueron usadas en la sintesis de polimeros aromaticos vinilicos: - monémero aromatico vinilico:
estireno (St) estabilizado con 10 partes por millén en peso de terc-butilcatecol (TBC) en una atmésfera del aire (elaborado
por Versalis S.p.A.),

- sistemas de disolventes y reductores: acetato de etilo (AcOEt), acetato de metilo (AcOMet), acetato de isopropilo
(AcQiPr), acetato de ter- butilo (AcOtBu), metanol (Met-OH), etanol (Et-OH), iso-propanol (i-Pr-OH), ter-butanol (tBu-OH),
di-clorometano (Merck Sigma-Aldrich),

- bases inorganicas: (bi)carbonato de sodio anhidro (Carlo Erba),

- agentes reductores: acido ascorbico (AA), terc-butilcatecol (TBC), 2-etilhexanoato de estaio (1) (Sn(oct)2) (Merck Sigma-
Aldrich),

- ligandos: tris(2-piridilmetil)amina (TPMA), N,N,N’,N",N"-pentametildietilenotriamina (PMDETA) (Merck Sigma- Aldrich),
- iniciadores y haluro cuprico: 2-bromoisobutirato de etilo (EBiB), (diclorometil)benceno (CI2TOL), CuClz (Merck Sigma-
Aldrich),

El 2,2-dicloropropanoato de etilo (DCPE), el 2,2-diclorobutanoato de metilo (DCBM) y el 2-cloroisobutanoato de etilo
(ECIB) se sintetizaron como se informa mas adelante.
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Sintesis de DCPE.

El 2,2-dicloropropionato de sodio (Merck, 90 %; 100 g, 1,2 mol) y metanol (Merck Sigma-Aldrich 99,8 %; 250 ml) se
introdujeron en un matraz de doble cuello de 500 ml provisto con un agitador de anclaje magnético. H2SO4 (Merck Sigma-
Aldrich 96 %, 40 ml) se agreg6 con un embudo por goteo mientras que se agitaba durante aproximadamente 30 minutos
en un bafio de agua con hielo (T=4 °C). Al final de la reaccion, la suspensién blanca se agit6é durante otra hora. La solucion
se separo del solido a través de destilacion al vacio. El disolvente se removio al rotovapor; el liquido se volvié a disolver
en etanol (Merck Sigma-Aldrich, 98 %, 200 ml), se agregaron 2 ml de H2SO4 (Merck Sigma-Aldrich 96 %) y esto se calentd
en un bafo de aceite a 78 °C durante 8 horas, con agitacidon magnética y se sometio a reflujo. La solucién se dejé enfriar,
después se destilo a través de equipo de microdestilacion (SAPLT ROHR System HMS 500C 100 placas, Tbaio=130 °C,
Tmanto=78°C, frefijo=9", tretirada=0,1"). El aceite amarillo que se obtuvo tiene una concentracion determinada a través de
espectroscopia ("H-NMR) del 93 %.

Sintesis de DCBM.

La sintesis de 2,2-diclorobutanoato de metilo se realizé por esterificacion con metanol del cloruro del acido 2 2-
diclorobutanoico que a su vez se sintetizé como se describe en la Sintesis 2012 44 605-609, usando un reactor tubular
cilindrico provisto con un condensador Liebig, un agitador de anclaje magnético y una tapa de rosca con una desviacion
perforable, atravesado por una pipeta de teflén usada para transportar el gas de reaccion. La camara de reaccion, llenada
con cloruro de terc-butil amonio (TBAC, 2,7 g, 9,6 mmol) y cloruro de butanoilo (100 ml, 0,955 mol), se calenté a 100 °C
mientras que se insuflaba Oz en la solucién (40-50 ml/min) y se dej6 burbujear. Al alcanzar 100 °C, se abri6 el flujo de Cl2
y se agrego al anterior (35-45 ml/min) manteniendo la temperatura a 100 °C durante 30 minutos, después se calento la
mezcla de reaccion en 5 °C cada 30 minutos hasta 115 °C, donde permanecié por unas 7 horas hasta 9 horas totales de
reaccion. Al mantener los flujos de oxigeno y de cloruro, la mezcla de reaccion se calentd a 120 °C después permanecio
a esta temperatura para un total de 11 horas y 30 minutos; finalmente se calenté a 125 °C y tal temperatura se mantuvo
hasta por un total de 13 horas. Al final de la reaccion, el producto bruto se transfirié a un matraz de un solo cuello, donde
se agrego 1-hexadeceno para extraer cualquier residuo de Clz. La reaccion se repitié una segunda vez y el producto bruto
se destilo para separar el cloruro de 2,2-dicloro butanoilo (rendimiento = 94 %). El intermediario de la reaccién se disolvié
en 100 ml de metanol y después se calenté bajo reflujo durante 4 h. El producto se destil6 al vacio y se analizé a través
de NMR (pureza > 99 %).

Sintesis de ECiB

Los siguientes compuestos se introdujeron en este orden en un matraz de doble cuello de 500 mL, provisto con un agitador
de anclaje magnético, un condensador y una torre de lavado de vapor acido: 1-hidroxi-isobutirato de etilo (Merck, Sigma-
Adrich, 800 mL, 600 mmol), CH2Cl2 (160 mL), SOCI2 (Merck, Sigma-Adrich, 60 mL, 827 mmol) y DMF (Merck, Sigma-
Adrich, 0,8 mL). La solucion se agité y se someti6 a reflujo durante 8 horas. Después de enfriarse a temperatura ambiente,
se agrego H20 (100 mL) y se neutralizé con agregados graduales de bicarbonato (se observé la formacién copiosa de
CO2). La fase organica se aisla con un embudo de separacion y se anhidré en una columna que contenia Na2COs anhidro.
El eluido de dos reacciones se recolect6é en un matraz de 500 mL, se agregd AIBN (Merck, Sigma-Adrich, 1 g) y se sometio
a reflujo durante 18 horas para polimerizar el metacrilato de etilo, que se formé en paralelo al ECiB. Después de que se
realizé una primera destilacion para recuperar el éster de la masa de polimetacrilato (T del bafio de aceite= 125 °C, T de
la caldera= 85-100 °C y p = de 23 a 8 kilopascales (230 a 80 mbares)). El destilado resultante se fraccioné después una
segunda vez (T del bafio de aceite = 120 °C, T de la caldera = 90-100 °C y p = 19 kilopascales (190 mbares)) con el fin
de recuperar el ECiB (por ejemplo, 90-93 °C a 190 mmHg). Se recolectaron 119,2 g de liquido incoloro (rendimiento de
66 %, pureza GC > 99,5 %).

Equipo de sintesis ARGET-ATRP

Para realizar la sintesis ARGET-ATRP de polimeros aromaticos vinilicos, se usé un reactor Schlenk como el recipiente
de reacciéon (25 mL de volumen de reaccion util, el diametro interno 2,5 cm con agitador de ancla magnética de
conformacioén oval 2 cm de longitud y con diametro de 1 cm), que es una pieza de vidrio adecuada para realizar reacciones
en una atmoésfera controlada (argén o nitrégeno). El equipo usado esta provisto con una tapa roscada, para transportar
los reactantes, y una valvula de aguja, para ser conectado con el distribuidor de gas. Esta configuracién del reactor Schlenk
es adecuada para llevar a cabo reacciones bajo presion ligera, con disolventes que tienen puntos de ebullicién mas bajos
que la temperatura de reaccion. La tapa roscada se perforé y se provey6 con una junta con un lado recubierto de teflon
que puede operar también como un disco de ruptura, si la presién interna es excesiva. Para que cualquier reaccion se
realice bajo argdn o nitrégeno, los reactantes solidos se introdujeron primero, después se cambié la atmésfera con al
menos tres ciclos de vacio/gas inerte (indicativamente 3 minutos’ de vacio, mientras que para el gas inerte el periodo esta
definido por la reaparicién de burbujeo de la valvula de mercurio). En este punto, en el orden pertinente, se pueden
introducir los reactantes liquidos (o las soluciones de reactantes sélidos) y los disolventes, con una pipeta de jeringa, al
abrir el reactor Schlenk y permitiendo que el gas inerte fluya libremente, o con una jeringa, provista con una aguja de
metal, perforando la desviacién. Una vez que ha terminado la operacién, se verifica la hermeticidad de la tapa roscada, la
aguja se cierra bien y finalmente se excluye el distribuidor de gas. Finalmente, es sumerge el matraz Schlenk en el liquido
termostatico (de ser necesario). Como se menciond, este reactor particular esta acoplado a un distribuidor de gas, un
dispositivo en que estan integrados una linea de vacio y un gas inerte, y se puede conectar alternativamente a una sola
salida, a través de la activacion de una derivacion. La bomba de vacio se conecta directamente al distribuidor,
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considerando que no es posible la conexion directa entre el distribuidor y el cilindro de gas inerte. Se abastece del cilindro
a través de un reductor de presion de doble etapa, el segundo es lo suficientemente fino para ser capaz de ser facilmente
regulado, y de ahi ingresa en un dispositivo adaptado para fijar la presion del gas en linea. Esto se obtiene a través de un
burbujeador de mercurio, donde la altura de la columna de Hg determina la presidon de operacion, después de exceder
esto, inicia el burbujeo del gas hacia afuera. De esta manera, se impide cualquier problema de presurizacién de las partes
de vidrio. Para atenuar el cambio de presion (que puede retomar aire exterior), en la etapa critica del suministro de gas
inerte hacia el vacio de Schlenk, durante el aclimatado, en la parte superior del burbujeador debe haber un volumen de
reserva de 1-2 litros. Todos los ajustes de los diversos dispositivos estan elaborados con caucho de PVC, que garantiza
baja permeabilidad al gas.

Procedimiento experimental general: preparacion de las soluciones de reactantes.

Preparacion de la solucion de 1 mL titulada (= 0,2 % mol) del complejo catalitico CuCl>-TPMA (en metanol, etanol, iso-
propanol o terc-butanol).

1. Pesar 351 mg de CuClz en un matraz volumétrico de 10 mL y disolverlo con alcohol, llevando a volumen (la solucion
se renueva mensualmente).

2. Pesar 151,6 mg de TPMA en un matraz volumétrico de 10 mL. Disolver el ligando en 4 ml de alcohol y agregar 2 mL
de la solucion de CuCl: preparada previamente. Después llevar a volumen con alcohol fresco. En el caso de pobre
solubilidad, batir hasta completar la disolucion.

Preparacion de la solucion de 1 mL titulada (= 0,2 % mol) del complejo catalitico CuCl>-PMDETA (en etanol).

1. Pesar 351 mg de CuClz en un matraz volumétrico de 10 mL y disolverlo con etanol, llevando a volumen (la solucion se
renueva mensualmente).

2. Dosificar volumétricamente 90,5 mg (109 mL) de PMDETA en un matraz volumétrico de 10 mL. Disolver la PMDETA
en 4 ml de etanol y agregar 2 mL de la solucion de CuClz preparada previamente. Después llevar a volumen con etanol
fresco. En el caso de pobre solubilidad, batir hasta completar la disolucion.

Preparacion de la solucion titulada de DCPE (en metilo, etilo, iso-propilo, acetato de ter-butilo).

Introducir volumétricamente 400 microL de DCPE (2,76 mM) en un matraz volumétrico de 10 mL, llenado con acetato de
alcohol (5 mL). Se llevé a volumen la solucién con disolvente fresco.

Preparacién de solucion titulada de CAM (en acetato de etilo).

Introducir volumétricamente 140 microL de CAM (1,381 mM) en un matraz volumétrico de 10 mL, llenado con AcOEt (5
mL). Se llevé después a volumen la solucion con disolvente fresco.

Preparacion de solucién titulada de 2-etilhexanoato Sn(ll) (en acetato de etilo).

Pesar 0,6220 g de 85% de 2-etilhexanoato Sn(ll) en acetato de etilo (1,305 mM) en un matraz volumétrico de 10 mL. Se
llevd después a volumen la solucién con acetato de etilo fresco. La solucién se us6 dentro de 72 horas, después de las
cuales es necesario volver a prepararla.

Preparacion de solucién titulada de terc-Butilcatecol (TBC) en acetato de etilo.

Pesar 0,2126 g de TBC (1,305 mM) en un matraz volumétrico de 10 mL y se llevé a volumen con acetato de etilo fresco.

Proceso general para agregar los componentes de la mezcla de reaccidn en el reactor Schlenk en 4 etapas (ejemplo para
la mezcla de reaccién con 3 mL de estireno, 3 mL de acetato de etilo y 1 mL de etanol):

a) pesar el acido ascérbico (donde esté provisto) y el carbonato de sodio en el recipiente de pesaje, introduciendo sélidos
en el reactor Schlenk y creando la atmdsfera de argon;

b) dosificar el estireno (3 mL) con una pipeta graduada de 5 mL;

c¢) diluir con 2 mL de AcOEt (dosificar con una pipeta graduada de 5 mL) y con 1 mL de la solucién DCPE en AcOEt
(dosificar con una pipeta graduada de 2 mL);

d) introducir la solucién etandlica (1 mL) del complejo CuCl>-TPMA, mientras se agita, dosificando con una pipeta
graduada de 2 mL.

Llevar a cabo la reaccion y separar el poliestireno producido.
La mezcla de reaccion contenida en el Schlenk se termostatiza en un bafio de aceite (o de agua) a las temperaturas y por
los tiempos fijados con el agitado a 400 rpm usando un agitador de anclaje magnético. El reactor Schlenk se enfria

después en aire durante 15 minutos y los contenidos de este se diluyen subsecuentemente con CH2Cl2 (usualmente 20
mL o mas). Después se precipita el poliestireno, goteando la solucién de diclorometano en abundante metanol (250 mL).
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De ser necesario, para facilitar la precipitacion y la filtracion del poliestireno, a este punto, se puede agregar una cantidad
pequena (circa de 2 mL) de 10% de HCI ac. (peso/V). Se deja decantar por 2-3 h y se filtra en un embudo de filtracion P4
(75 mL), previamente ponderado.

Métodos para determinar la distribucién de masa molecular.

La distribucién de masa molecular de polimeros solubles en THF obtenida se realizé a través de cromatografia de
permeacion en gel liquido (GPC [por sus siglas en inglés]) con un detector de indice de refraccidn (RI [por sus siglas en
inglés]), viscometro (VISCO) y Dispersion de Luz Multiangulo (MALLS). Los polimeros que con un detector MALLS
mostraron una masa molecular promedio en peso (Mw) 20 % mayor con respecto a la misma Mw obtenida con un detector
de RI se consideraron ramificados.

El equipo de GPC comprende:

- Médulo inyector de bomba Waters Alliance E2695 provisto con un desgasificador,

- Horno Waters con precolumna y 4 columnas Phenogel (Phenomenex) con dimensiones de 300 x 7,8 mm, tamafo de
particula de 5m, porosidad de 10,6 nm (106 A), 10,5 nm (105 A), 10,4 (104 A), 10,3 nm (103 A),

- Detector de indice de refraccion Rl Waters 410,

- Detector viscometro Viscotek T50A calibrado con el estandar polidisperso Viscotek, con viscosidad declarada intrinseca.

Las pruebas experimentales se llevaron a cabo bajo condiciones experimentales reportadas aqui:
- Disolvente THF;

- Temperatura de columna 30 °C;

- Flujo 1 ml/min;

- Estandar interno de tolueno;

- Volumen de inyeccion de 200 microlitros.

Las muestras (polidispersas) se inyectaron a la concentracion de 1 mg/ml. La curva de calibracién universal al inyectar
estandar 20 de poliestireno monodisperso, con peso molecular Mp comprendido entre 2170 Da y 4340000 Da, registrado
para cada peso molecular, la viscosidad intrinseca y volumen de elucion.

La obtencion y el procesamiento de los datos tiene lugar a través del software Empower2 (Waters) y el software Omnisec
v.4.6.1 (Viscotek).

Los ejemplos y las tablas que muestran las formulaciones, la temperatura (T) y el tiempo de reaccion (horas), la fraccion
de estireno polimerizado con respecto a la masa inicial introducida (X), la masa molecular promedio en nimero (Mn)
medida con el detector de RI, la Mw/Mn medida con el detector de R, la estructura lineal o ramificada o reticulada obtenida,
el indice n.d. que sefiala una medicién que no es determinable.

En todos los ejemplos, las reacciones ARGET-ATRP se llevaron a cabo en el equipo Schlenk con el proceso general
anteriormente descrito.

Ejemplos 1-9.
Formacion de polimero lineal, ramificado y reticulado con la misma formulacién y diferente temperatura de reaccion.

Se introdujeron los siguientes compuestos en el reactor Schlenk: 3 mL de estireno, 3 mL de AcOEt, 1 mL de Et-OH y los
reactantes en la proporcién molar [St]:[DCPE]:[CuCl2-TPMAJ:[AA]:[Na2COs3] = 100:1,06:0,2:0,5:1,5.

Tabla 1
Mn
Ejemplo [N°] | T[°C] | t[horas] | X[%] [DA] Mw/Mn [-] Estructura
1 110 4,5 74 8300 1,24 lineal
2 100 4,5 64 9200 1,34 lineal
3 100 9 90 1490 1,50 lineal
4 100 18 100 2240 1,87 lineal
5 90 18 89 1500 1,54 lineal
6 80 18 89 3230 3,14 ramificado
7 60 18 n.d. n.d. n.d. reticulado
8 43 18 45 2180 3,48 ramificado
9 25 18 24 7200 1,76 lineal
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Como se esperaba, la conversion (X) aumenta con la temperatura (T) y el tiempo de reaccion (t). Los polimeros lineales
se obtuvieron de 90 °C a 110 °C, pero a 80 °C y a 43 °C se obtuvieron las estructura de polimeros ramificados y a 60 °C
se obtuvieron polimeros reticulados (gelatinosos, insolubles).

Ejemplos comparativos 10-12.

En ausencia o escasez de Na2CO3 con respecto a la concentracion del agente reductor, acido ascorbico, no se forma el
polimero.

Se introdujeron 3 mL de etireno, 3 mL de AcOEt, 1 mL de Et-OH en el reactor Schlenk llevando a cabo la reacciéon a T=100
°C durante t=18 horas con las formulaciones de la Tabla 2:

Tabla 2
Ejemplo [N°] [St] | [DCPE] | [CuCl>-TPMA] | [AA] | % de [Na2:COs] | X [%]
10 100 1,06 0,2 0,5 0 0
11 100 1,06 0,2 0 0 0
12 100 1,06 0,2 0,5 0,5 0

En el ejemplo comparativo 10 todos los componentes estan presentes para llevar a cabo la polimerizacion ARGET-ATRP,
tal como Cu(ll), el ligando amina multidentada, TPMA, en concentraciéon molar igual a la de los atomos de cobre, etanol y
acido ascorbico como agentes reductores, pero, en ausencia de Na2COs, la reaccion de polimerizacion no tiene lugar. En
el Ejemplo 11 incluso solo con etanol como el agente reductor, sin Na2COs, la reaccion de polimerizacién no tiene lugar.
En el Ejemplo 12 incluso solo con acido ascoérbico como el agente reductor en concentraciéon molar igual a Na2COs, la
reaccion de polimerizacién no tiene lugar.

Ejemplos 13-21.

En presencia de Na2COs 0 NaHCOs y ausencia de acido ascérbico, se forma el polimero lineal.

Se introdujeron 3 mL de estireno (en el Ejemplo 21 6 mL), 3 mL de AcOEt, 1 mL de Et-OH en el reactor Schlenk con las

formulaciones y condiciones de la Tabla 3.

Tabla 3
% de [Na2COs]
Ejemplo [N°] T [°C] | [St] t [horas] | [DCPE] X [%] | [CuCl>-TPMA] Mn [kDa] | [AA] Mw/Mn [-] estructura

13 100 1,06 0,2 0 1,5

100 18 98 25,5 217 lineal

14 100 1,06 0,2 0 3,0 [NaHCO3]
100 18 99 20,7 2,0 lineal

15 100 1,06 0,2 0 1,5

100 4,5 62 7,6 1,31 lineal

16 100 1,06 0,2 0 1,5

100 9 90 18,1 1,74 lineal

17 100 1,06 0,2 0 1,5

90 18 93 20,4 1,78 lineal

18 100 1,06 0,2 0 1,5

80 18 79 14,3 1,59 lineal

19 100 1,06 0,2 0 1,5

60 18 50 6,5 1,33 lineal

20 100 1,06 0,2 0 1,5

43 18 25 3,4 1,21 lineal

21 100 6mL 0,53 0,025 0 0,25

100 5 51 10,2 1,26 lineal

En el Ejemplo 13, sin acido ascorbico, en presencia de Na2COs, la reaccion de polimerizacion tiene lugar y, también con
altas conversiones de estireno (98 %), incluso con la Mw/Mn mayor que 2, no se obtuvo polimero ramificado. De la misma
manera, en los Ejemplos 17-20, en condiciones de reaccion andlogas a los ejemplos 5-8, pero sin acido ascoérbico, se
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obtuvieron polimeros lineales. En el Ejemplo 21, con 0,25 moles de Na2COs con respecto a 100 moles de estireno, se
produce un polimero lineal con Mn igual al teérico uno, que se obtendria con polimerizacién "viva controlada" ideal en que
una molécula de iniciador empieza dos cadenas de polimero.

Ejemplos 22-24.

Con diferentes agentes reductores de acido ascoérbico, en presencia de Na2COs, no se obtienen polimeros ramificados o
reticulados.

Se introdujeron 3 mL de etireno, 3 mL de AcOEt, 1 mL de Et-OH en el reactor Schlenk llevando a cabo la reaccion a T=70
°C durante t=18 horas con las formulaciones y condiciones de la Tabla 4.

Tabla 4

Ejemplo [N°] T [CuCI>-TPMA] % mol Mn| . 1|% de [Na2COg]
FC] [S t [horas] | [DCPE] X [%] | [Rid] MwMn [ o structura

22 100 1,06 0,05 [AA] 0,5 1,5

70 18 n.d. n.d. n.d. reticulado

23 100 1,06 0,05 [Sn(oct)2]10,5 |1,5

70 18 65 12,6 2,32 lineal

24 100 1,06 0,05 [TBC]0,5 1,5

70 18 44 6,0 1,43 lineal

En el ejemplo 22 con concentracion molar del catalizador CuCl2-TPMA igual a 0,05 % con respecto al estireno, con el
agente reductor acido ascérbico se obtendra polimero reticulado, mientras que en los ejemplos 23 y 24 con estafio(ll) 2-
etilhexanoato y terc-butilcatecol, en el lugar del acido ascorbico, se obtienen polimeros lineales.

Ejemplos 25-29 y ejemplos comparativos 30-32.

La formacién del polimero ramificado con iniciadores difuncionales geminales DCPE, CI2TOL y DCBM vy lineal con
iniciadores monofuncionales CEB, EBiB, ECiB, se introdujeron 3 mL de estireno, 3 mL de AcOEt, 1 mL de Et-OH en el
reactor Schlenk llevando a cabo la reacciéon a temperatura T°C durante el tiempo t horas con las formulaciones y
condiciones de la Tabla 5.

Tabla 5
Ejemplo [N°] T [°C]| [St] t [horas] | [Inic.] X [%] |[CuCl>-TPMA] % mol Mn [kDa]|[AA] Mw/Mn [-] % gset'!llj\l;acr:aos]

25 100 DCPE 0,53 0,05 0,5 1,5
100 4.5 53 49,0 3,69 ramificado
26 100 DCBM 0,55 0,05 0,5 1,5
100 4.5 54 45,6 3,91 ramificado
27 100 CI2TOL 0,52 0,05 0,5 1,5
100 4,5 65 57,0 3,57 ramificado
28 100 DCPE 0,53 0,05 0,5 1,5
100 9,0 57 56,7 4,22 ramificado
29 100 Dgf’f')\" 0,05 0.5 15
100 9,0 60 52,9 4,15 ramificado
30 100 CIEB 1,14 0,05 0,5 1,5
100 4,5 56 9,3 2,03 lineal
31 100 EBiB 1,14 [CuBr2] 0,05 0,5 1,5
100 4,5 45 12,8 2,10 lineal
32 100 ECiB 2,08 0,05 0,5 1,5

70 18 66 7.9 2,38 lineal

En los ejemplos 25 a 29 con iniciadores diclorados geminales, se obtuvieron polimeros ramificados, mientras que en los
ejemplos 30 a 32 con iniciadores monohalogenados, con las otras condiciones se obtuvieron los mismos polimeros
lineales.
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Ejemplos 33-34.

Uso del ligando PMDETA en vez de TPMA en las condiciones de los Ejemplos 2 y 15. Se introdujeron 3 mL de etireno, 3
mL de AcOEt, 1 mL de Et-OH y los otros reactantes en las proporciones y con las condiciones listadas en la Tabla 6 en
el reactor Schlenk.

Tabla 6
Ejemplo [N°] T [°C] | [St] t [horas] | [DCPE] X [%] | [CuCl-PMDETA] % mol | [AA] |% de [NazCOs]
33 100 1,06
100 45 13 0.2 0,5 1,5
34 100 1,06
100 45 17 02 0.5 15

El ligando PMDETA es menos efectivo que TPMA en la formacion de especies de polimero activo y las conversiones son
menores con las mismas otras condiciones de reaccion.

Ejemplos 35-40.

Con 3 mL de estireno y con mezclas de disolventes diferentes de AcOEt/Et-OH, en las mismas cantidades en volumen
(83mL/1mL), en las condiciones de los ejemplos 2 y 15 se obtienen resultados muy diferentes (Ejemplo 2:
[St]:[DCPE]:[CuCl2-TP- MA]:[AA]:[Na2COs] = 100:1,06:0,2:0,5:1,5, T=100 °C, t=4,5 horas, Ejemplo 15: [St]:[DCPE]:[CuCl2-
TP- MA]:[AA]:[Na2CO3] = 100:1,06:0,2:0:1,5, T=100 °C, t=4,5 horas).

Los disolventes y reactantes en las cantidades y condiciones de reaccién reportadas en la Tabla 7 se introdujeron en el
reactor Schlenk.

Tabla 7
Ejemplo [N°] disolvente [St] [DCPE] | [CuCl>-TPMA] % mol [AA] % de [Na2COs3]
T[°C] t [horas] X [%] Mn [kDa] Mw/Mn [-] estructura
35 AcOMet/Met- 100 1,06 0,2 0,5 1,5
OH 100 4,5 63 7,5 1,26 lineal
o 100 1,08
36 AcOiPr/iPr-OH 100 45 0 0,2 0,5 1,5
37 AcOtBu/tBu-OH 100 1,06 0.2 05 15
100 4,5 0 ’ ’ ’
38 AcOMet/Met- 100 1,06 0,2 0 1,5
OH 100 4,5 67 10,4 1,46 lineal
39 AcOiPr/iPr-OH 100 1,06 0,2 0 1,5
100 4,5 79 9,8 1,40 lineal
40 AcOtBu/tBu-OH 100 1,06 0,2 0 1,5
100 4,5 64 7,8 1,99 lineal

Con AAYy el par de disolventes AcOMet/Met-OH, en el ejemplo 35 se obtiene un polimero con un rendimiento y la Mw/Mn
menor que en el Ejemplo 2 con AcOEt/Et-OH. Considerando que con el par de disolventes AcOi-Pr/i-Pr-OH y AcOt-Bul/t-
Bu- OH, en los ejemplos 36 y 37, no se obtiene poliestireno (X=0 %). En estos casos, se observa que los pares de
disolventes no disuelven el catalizador Cu(ll)-TPMA y AA que tiende a aglomerarse con el bicarbonato de sodio formando
residuos de color que se depositan en las paredes del reactor. Sin AA, con el par de disolventes AcOMet/Met-OH, en el
ejemplo 38 se obtiene un polimero con un rendimiento y la Mw/Mn ligeramente mayor que en el Ejemplo 15 con AcOEt/Et-
OH. Con el par de disolventes AcOi-Pr/i-Pr-OH en el ejemplo 39 se obtiene una produccion distintivamente mayor y la
Mw/Mn ligeramente mayor que en el Ejemplo 15, en tanto que con AcOt-Bu/t-Bu-OH, en el Ejemplo 40, se obtiene una
produccién analoga, pero la Mw/Mn mayor con respecto al ejemplo 15 con AcOE/Et-OH.

Ejemplo 41.

En las condiciones de reaccion y la formulacidon como en el Ejemplo 7, pero con el par de disolventes AcOMet/Met-OH,
en vez de AcOEt/Et-OH, no se obtiene un polimero insoluble, sino un polimero ramificado con alta Mw/Mn.
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Se introdujeron los siguientes compuestos en el reactor Schlenk: 3 mL de estireno y AcOMet/Met-OH 3mL/1mL, con
proporciones de concentracién entre los reactantes reportados a continuacion [St]:[DCPE]:[CuCl2-TPMA]: [AA]:[Na2COs3]
=100:1,06:0,2:0,5:1,5. La Tabla 8 lista los resultados obtenidos.

Tabla 8
Ejemplo [N°] T [St] t [DCPE] X  |[CuCl2>-TPMA] % mol Mn 1 | % de [Na2CO3]
[°C] [horas] [%] [kDa] [AA] Mw/Mn [-] estructura
41 100 1,06 0,2 0,5 1,5
60 18 39 31,5 7,87 ramificado
Ejemplos 42-46.

Con diferentes proporciones en volumen de AcOEY/Et-OH, a 60 °C se puede obtener un polimero reticulado insoluble o
ramificado soluble.

Se introdujeron en el reactor Schlenk 3 mL de estireno y otros reactantes en las proporciones y con las condiciones
listadas a continuacion: [Na2COs] = 100:1,06:0,05:0,5:1,5, una T=60 °C. La mezcla de disolvente esta comprendida como
se define en la Tabla 9.

Tabla 9
Ejemplo [N°] AcOEt/Et-OH Tiempo [horas] X(gel) [%] Mw [kDa] Mw/Mn [-] estructura
42 3mL/1mL 13 (74) reticulado
43 2mL/2mL 8 (92) reticulado
44 1mL/3mL 5(100) reticulado
45 3,5mL/0,5mL 18 66 17,4 2,1 ramificado
46 6mL/2mL 18 48 34,7 5,80 ramificado

En los Ejemplos 42 a 44, a medida que aumenta el contenido Et-OH, la velocidad de reaccion aumenta y los reticulados
se observaron a tiempos menores. En el Ejemplo 45 con 0,5 mL de Et-OH y la proporcién de AcOEt/Et-OH 7/1 en volumen
existe una velocidad de reaccién menor y no se alcanza el reticulado (no se forma un polimero insoluble) como en el
Ejemplo 46 al duplicar las cantidades de disolvente, en la misma proporcion de AcOEY/Et-OH que en el Ejemplo 42.

Ejemplos 47-50.

Con 3 mL de estireno a 70 °C durante 18 horas con diferentes cantidades de DCPE, AcOEt/Et-OH y AA/Na2:COs se
obtuvieron polimeros reticulados insolubles y solubles lineales.

Se introdujeron 3 mL de estireno en el reactor Schlenk llevando a cabo la reaccion a 70 °C durante 18 horas y agregando
los otros reactantes en las proporciones listadas en la Tabla 10.

Tabla 10
Ejemplo [N°] T [°C] |[St] ACOEYEt-OH [DC[(',Z?] X [C”C'Z'TP['\k"Sg]% molMn | A Mwin (] s:ﬁ;ﬁ)ﬂ

47 100 1,06 0,05 0,5 1,5

100 3mL/1mL 83 n.d. n.d. reticulado
48 100 2,12 0,05 0,5 1,5

100 3mL/1mL 78 6,8 1,54 lineal

49 100 2,12 0,05 0,5 1,5

100 2mL/2mL 83 7,9 1,66 lineal

50 100 2,12 0,05 1,0 3,0

100 3mL/1mL 100 n.d. n.d. reticulado

Al aumentar la proporciéon entre el iniciador y el acido ascorbico, [DCPE]: [AA] de 1,06:0,5 a 2,12:0,5 en el Ejemplo 48 con
respecto al Ejemplo 47, con las mismas cantidades de los otros componentes, volimenes de la mezcla de disolventes,
temperatura (70 °C) y tiempo de reaccién (18 horas), no se forma un polimero insoluble, sino un polimero lineal con
conversion ligeramente baja. El polimero lineal del Ejemplo 48 se obtiene con las mismas otras concentraciones,
temperatura y tiempo de reaccion aumentando también la cantidad de Et-OH a 2 mL con AcOEt/Et-OH 2 mL/2 mL como
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en el Ejemplo 49, donde se observd una conversion del estireno a X=83 %. En el Ejemplo 50, trayendo de regreso la
proporcion [DCPE]: [AA] a 2,12:1, como en el ejemplo 47 (donde [DCPE]: [AA] a 1,06:0,5) se obtiene un polimero insoluble
con conversion completa de estireno.

Ejemplos 51-53.

Con 3 mL de estireno, 3 mL de AcOEt, 1 mL de Et-OH, 1,06 % mol de DCPE, 0,5/1,5 % mol/% mol de AA/Na2CO3
calculadas en el estireno, llevando a cabo la reacciéon a 60 °C durante 18 horas y variando la concentracion molar de
CuCl2-TPMA de 1/5 (=0,2 % molar) a 1/20 (=0,05 % molar) en moles con respecto al iniciador inicial (DCPE) no tuvieron
lugar variaciones en el tipo de polimero segun se reporté en la Tabla 11.

Tabla 11
Ejemplo [N°] | [CuCl-TPMAJ/[DCPE] | estructura
51 1/5 ramificado
52 1/10 ramificado
53 1/20 ramificado

La concentracion del catalizador es indistinta en la formacién del polimero insoluble.
Ejemplos 54-55.

Al llevar a cabo la reaccion a 60 °C durante 18 horas con 3 mL de AcOEty 1 mL de Et-OH y reduciendo el contenido del
iniciador difuncional geminal DCPE a la mitad, no se obtuvo mas el polimero insoluble segun se report6 en la Tabla 12.

Tabla 12
Ejemplo [N°] T [°C] | [St]t [horas] | [DCPE] X [%] | [CuCl-TPMA] Mn [kDa] | A '[\f']W/ MN 1 INa,CO] estructura
54 3mL 100 0,53 0,05 0,5 15
60 18 32 449 9,11 ramificado
55 6mL 100 0,53 0,025 0,25 0,75
60 18 69 52,1 3,22 ramificado

En el Ejemplo 54, al reducir a la mitad la cantidad del iniciador DCPE con respecto al Ejemplo 53, se obtuvo un polimero
altamente ramificado, pero no insoluble. En el Ejemplo 55, al duplicar la cantidad de estireno con respecto al Ejemplo 53,
se obtuvo de nuevo un polimero ramificado y soluble, pero la solucion es menos viscosa que en el Ejemplo 54.

Ejemplos 56-59.
Al llevar a cabo la reaccion a 60 °C, durante 18 horas, con 3 mL de estireno, 3 mL de AcOEt y 1 mL de di Et-OH, 1,06

%mol del iniciador DCPE y 0,05 %mol del catalizador CuCl2-TPMA con respecto a AA/Na2COs 0,5/1,5 %mol/%mol
calculado en [St] del Ejemplo 53, no se obtuvo mas el polimero insoluble como se reportd en la Tabla 13.

Tabla 13
Ejemplo [N°] | [AA], [Na2COs] %mol en [St] | X[%] | Mn [kDa] | Mw/Mn [-] estructura
56 0,25, 0,75 52 9,1 1,47 lineal
57 0,25,1,5 53 11,1 1,61 lineal
58 0,75,1,5 n.d. n.d. n.d. reticulado
59 0,5,1,0 58 26,1 3,39 ramificado

Con las mismas otras condiciones, en el Ejemplo 53, con 0,5 %mol de AA'y 1,5 %mol de Na2COs, con respecto a [St], se
obtuvo el polimero insoluble. También en el Ejemplo 58, al aumentar AA a 0,75 %mol con respecto a [St] se obtuvo el
polimero insoluble. En el Ejemplo 59, al reducir Na2COs a 1,0 %mol con respecto al [St] se obtuvo un polimero ramificado
y en los Ejemplos 56 y 57 al reducir AA/Na2COs a 0,25/0,75 y 0,25/1,5 se obtuvo el polimero lineal.

Ejemplo comparativo 60
En el Ejemplo 42, al llevar a cabo la reaccién a 60 °C, durante 13 horas, con 3 mL de estireno (26,1 mmol), 3 mL de AcOEt

y 1 mL de Et-OH, 1,06 %mol del iniciador DCPE y 0,05 %mol del catalizador CuCl>-TPMA y el contenido de AA/Na2COs
0,5/1,5 %mol/%mol con respecto a [St], se obtuvo el polimero (reticulado) insoluble con X (conversion de estireno) de
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aproximadamente 74 %. Bajo la misma reaccion y condiciones de formulacion (tiempos de reaccién de 15 horas, en vez
de 13 horas) al sustituir 3,25 mL de acrilato de etilo (EA, 26,1 mmol) con los 3 mL de estireno, se obtuvo el polimero lineal
como se reportd en la Tabla 14.

Tabla 14
Ejemplo [N°] T [°C] | [EA] t [horas] | [DCPE] X [%] | [CuCl2-TPMA] Mn [kDa] | [AA] Mw/Mn [-] [[Na2COs] estructura
60 100 1,06 0,05 0,5 1,5
60 15 96 20,4 1,52 lineal
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REIVINDICACIONES

1. El proceso de polimerizacion para la sintesis de polimeros aromaticos vinilicos, en que se controla la secuencia de
mondémeros en la cadena y la estructura lineal, soluble ramificada o reticulada insoluble, con funciones reactivas o de
diferente polaridad; que comprende la etapa de polimerizar monémeros aromaticos vinilicos mediante una reaccion de
Polimerizacion Radical de Transferencia de Atomos (ATRP [por sus siglas en inglés]) con Activador ReGenerado por
Transferencia de Electrones (ARGET [por sus siglas en inglés]), la reaccion se lleva a cabo a una temperatura
comprendida entre 25 °C y 110 °C en una atmdsfera de gas inerte en presencia de un catalizador complejo que contiene
un haluro cuprico y un ligando amina multidentada, alimentando a la reaccién un iniciador organico que tiene dos
halégenos geminales, un (bi)carbonato de metal alcalino, un par de disolventes de un alcohol alifatico y un éster acético
del mismo alcohol alifatico y posiblemente acido ascérbico, siempre que no se use un iniciador con tres 0 mas halégenos
activos, 0 mondémeros o inimeros polivinilicos.

2. Proceso de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en que si el acido ascérbico esta presente a temperaturas menores o
iguales que 100 °C, se obtienen estructuras de polimero ramificado.

3. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, en donde los mondmeros aromaticos vinilicos tienen la formula general

():
CR=CH,

(Y), ()

donde R es un hidrégeno o un grupo metilo, n es cero o un entero de 1 a 3, Y es un halégeno seleccionado de cloruro o
bromuro, o Y es un grupo alquilo o un grupo alcoxi que tiene de 1 a 3 atomos de carbono.

4. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 3, en donde los mondmeros aromaticos de vinilo se seleccionan de estireno,
a-metil-estireno, isdmeros de viniltolueno, isémeros de etilestireno, isémeros de propilestireno, isémeros de cloroestireno,
isdmeros de bromoestireno, isémeros de metoxiestireno, isémeros de acetoxiestireno y mezclas de los mismos.

5. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 4, en donde los monémeros aromaticos de vinilo se seleccionan de estireno
y mezclas de estireno y a- metil-estireno.

6. Proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en que los iniciadores con dos halégenos geminales
tienen la formula X2-C-(R1)R2 en donde X es un haldgeno seleccionado de F, Cl, Bro I; R1 es H en el caso donde R2 es
un grupo aromatico, o R1 es un grupo alquilo alifatico con uno a 20 atomos de carbono con estructura lineal o ramificada
si R2 es un éster de alquilo que consiste en un grupo carboxilico con un alquilo lineal o ramificado que contiene 1 a 30
atomos de carbono.

7. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 6, en donde X se selecciona de cloruro y bromuro.
8. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 7 en donde los iniciadores con dos halégenos geminales se seleccionan de
haluros de benzal, 2-bromo-iso-butirato de etilo, benceno (di-clorometilo), CuClz, 2,2-diclorobutanoato de metilo, 2-

cloroisobutanoato de etilo, 2,2-di-cloro-propanoato de etilo, 2,2-di-cloro-butirato de metilo.

9. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 8 en donde los iniciadores se seleccionan de 2,2-dicloro-propanoato de etilo
o cloruro de benzal.

10. Proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en que el disolvente es una mezcla que contiene un
éster acético de un alcohol alifatico y el alcohol alifatico mismo.

11. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 10, en donde los alcoholes alifaticos se seleccionan de metanol, etanol,
propanol, iso-propanol, terc-butanol.
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12. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 11 en donde los ésteres acéticos de los alcoholes alifaticos se seleccionan
de acetato de metilo, acetato de etilo, acetato de propilo, acetato de isopropilo o acetato de terc-butilo.

13. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 10, en donde las mezclas se seleccionan de acetato de etilo y alcohol etilico,
acetato de metilo y metanol, acetato de isopropilo e iso-propanol, acetato de terc-butilo y terc-butanol.

14. Proceso de acuerdo con la reivindicacién 13, en donde el disolvente es la mezcla que contiene acetato de etilo y
alcohol etilico.

15. Proceso de acuerdo con la reivindicacién 14, en donde si la reaccion de polimerizacién se lleva a cabo a temperaturas
en el intervalo de 60 °C a 70 °C, y el par de disolventes es la mezcla que contiene acetato de etilo y alcohol etilico, se
obtienen estructuras de polimero reticulado.

16. Proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15, en que el ligando amina multidentada esta presente
en cantidad equimolar o en exceso del ligando hasta en 200 % en moles con respecto a las moles de haluro cuprico.

17. Proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 16, en que las concentraciones de dihaluro de cobre
estan comprendidas entre 1/5y 1/20 con respecto a la concentracion molar de moléculas iniciadoras.

18. Proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 17, en que la proporcion molar en las moléculas de
ligando amina dentada con respecto a los atomos de cobre o las moles de haluro de cobre varia entre 1/1 y 2/1.

19. Proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 18, en que el halégeno en el di-haluro de cobre se
selecciona de cloruro o bromuro.

20. Proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 19, en que el metal alcalino del (bi)carbonato se
selecciona de Li, Na, K, Rb, Cs.

21. Proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 20 en donde al inicio o durante la reaccion de
polimerizacién, se agregan compuestos reductores seleccionados de acido ascdérbico, una sal de metal alcalino de &cido
ascorbico, compuestos de estafio organico, acidos organicos, sales, ésteres y ésteres de acido ascorbico, aldehidos o
fenoles, 2-etilhexanoato de estafio (ll), tocoferol, alcohol alifatico, el ligando amina multidentada.

22. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 21 en donde los agentes reductores se seleccionan de 2-etilhexanoato de
estano, acido citrico, acido oxalico, terc-butilcatecol.

23. Proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 22, en que los compuestos reductores estan presentes
en cantidades molares menores que la sal de (bi)carbonato.
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