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DESCRIPCION
Polimeros asociativos y composiciones, métodos y sistemas relacionados
Campo

La presente divulgacién se refiere a un método que implica polimeros asociativos adecuados para ser utilizados
en relacidén con el control de propiedades fisicas y/o quimicas de composiciones no polares.

Antecedentes

El documento US 2010/287822 A1 describe materiales poliméricos de control de neblina, métodos para formar
materiales poliméricos de control de neblina y métodos para utilizar tales materiales para el control de neblina.
Los aditivos poliméricos de control de neblina estan formados por moléculas compuestas predominantemente
por mondmeros que confieren alta solubilidad en combustible e incluyen grupos asociativos que se atraen entre
si de manera donante-aceptor.

En la técnica se conocen varias composiciones no polares para las que se desea controlar las propiedades
fisicas y/o quimicas relacionadas. Por ejemplo, en composiciones de hidrocarburos que se pueden utilizar para
la combustién y la produccién de energia, puede ser deseable controlar propiedades tales como la neblina, la
resistencia y la combustion.

También en composiciones de hidrocarburos liquidos no polares adecuadas para su uso como tinta, pesticida
o combustible, puede ser deseable el control de propiedades tales como la dispersidén de la neblina y las gotas.

Sin embargo, a pesar del desarrollo de varios enfoques, el control de esas propiedades sigue siendo un desafio.
Sumario

La invencién se establece en el conjunto de reivindicaciones adjunto y se refiere a un método para controlar en
una composicién no polar una propiedad fisica y/o quimica seleccionada entre control de neblina, reduccién de
la resistencia, eficiencia de combustible, lubricacidén potenciada y conversidén de un liquido en un gel.

En el presente documento se proporcionan polimeros asociativos que en varias realizaciones se pueden utilizar
como aditivos en una composicién no polar, y composiciones, métodos y sistemas relacionados. En particular,
los polimeros asociativos descritos en el presente documento en varias realizaciones permiten el control de
propiedades fisicas y/o quimicas, tales como la reduccién de la resistencia, el control de la neblina, la
lubricacién, la eficiencia del combustible, las emisiones de combustion, la dispersién y/o las propiedades
viscoelasticas de la composicion.

Se describe un polimero asociativo lineal o ramificado, que comprende una cadena principal de polimero lineal,
ramificada o hiperramificada que tiene al menos dos extremos y grupos funcionales presentes en dos 0 més
extremos de los al menos dos extremos de la cadena principal. En el polimero asociativo, la cadena principal
lineal o ramificada es sustancialmente soluble en una composicién no polar, y los grupos funcionales son
capaces de experimentar una interaccién asociativa con otro con una constante de asociacién (k) de
0.1<log10k<18, de modo que la fuerza de cada interaccion asociativa es menor que la de un enlace covalente
entre atomos y, en particular, atomos de la cadena principal. En algunas realizaciones, el polimero asociativo
lineal o ramificado tiene un peso molecular promedio ponderado total, My, igual o inferior a aproximadamente
2,000,000 g/mol, y/o un My, igual o superior a aproximadamente 100,000 g/mol.

También se describe una composicién no polar modificada, comprendiendo la composicién no polar modificada
una composicién de hospedador que tiene una constante dieléctrica igual o menor que aproximadamente 5y
al menos un polimero asociativo descrito en el presente documento soluble en la composicién de hospedador.
En particular, en la composicién no polar modificada, el al menos un polimero asociativo descrito en el presente
documento puede estar comprendido en la composiciéon no polar de hospedador en una concentraciéon de
aproximadamente 0.1c* a aproximadamente 10c** con respecto a una concentracién de superposicién c* para
el al menos un polimero asociativo con respecto a la composicion de hospedador.

Se describe un método para controlar una propiedad fisica y/o quimica en una composicién no polar. El método
comprende proporcionar una composicién de hospedador que tiene una constante dieléctrica igual o menor
que aproximadamente 5; proporcionar al menos un polimero asociativo descrito en el presente documento
soluble en la composicion de hospedador; determinar una concentraciéon de superposicién c* para el al menos
un polimero asociativo con respecto a la composicion de hospedador; determinar una concentracién ¢ de el al
menos un polimero asociativo en la composicion de hospedador, siendo la concentracidn ¢ seleccionada entre
aproximadamente 0.1c* y aproximadamente 10¢c* dependiendo de la propiedad fisica y/o quimica que se va a
controlar; y combinar la composicion de hospedador y el al menos un polimero asociativo descrito en el
presente documento a la concentracién ¢ seleccionada.
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Se describe un método para proporcionar un polimero asociativo. EI método comprende proporcionar una
cadena principal de polimero lineal, ramificada o hiperramificada sustancialmente soluble en una composicién
no polar y que tiene al menos dos extremos; y unir en dos 0 mas extremos de los al menos dos extremos de la
cadena principal lineal, ramificada o hiperramificada un grupo funcional capaz de experimentar una interaccién
asociativa con otro con una constante de asociacién (k) en el intervalo desde 0.1< logick <18, de modo que la
fuerza de cada interaccién asociativa sea menor que la de un enlace covalente entre dtomos de la cadena
principal.

Se describe un sistema para controlar una propiedad fisica y/o quimica en una composicién no polar,
comprendiendo el sistema al menos dos entre al menos un polimero asociativo descrito en el presente
documento y al menos una composicién de hospedador que tiene una constante dieléctrica igual o menor que
5.

Los polimeros asociativos y las composiciones, métodos y sistemas de materiales relacionados descritos en el
presente documento se pueden utilizar en relacién con aplicaciones en las que se desea controlar las
propiedades fisicas y/o quimicas de composiciones no polares. Las aplicaciones de ejemplo comprenden
combustibles, tintas, pinturas, fluidos de corte, lubricantes, pesticidas y herbicidas, asi como sangre sintética,
auxiliares de procesamiento de adhesivos, productos de cuidado personal (por ejemplo, aceites de masaje u
otras composiciones no acuosas) y aplicaciones adicionales que son identificables por un experto. Las
aplicaciones adicionales comprenden procedimientos industriales en los que se desea reducir la resistencia al
flujo, controlar la neblina, lubricar y/o controlar las propiedades viscoelasticas de una composicién no polary,
en particular, una composicién no polar liquida.

Los detalles de una o mas realizaciones de la divulgacién se exponen en los dibujos adjuntos y en la descripcién
que figura a continuacion. Otras caracteristicas, objetos y ventajas resultardn evidentes a partir de la
descripcién y los dibujos, y de las reivindicaciones.

Breve descripcién de los dibujos

Los dibujos adjuntos, que se incorporan y constituyen una parte de esta memoria descriptiva, ilustran una o
mas realizaciones de la presente divulgacion y, junto con la descripcién detallada y los ejemplos, sirven para
explicar los principios e implementaciones de la divulgacion.

La figura 1 muestra una ilustracién esquematica de estructuras supramoleculares de polimeros asociativos
seguln las realizaciones descritas en el presente documento. En particular, la figura 1A muestra esquemas de
interaccion donante/aceptor telequélico. La figura 1B muestra esquemas de interacciones autoasociativas
telequélicas.

La figura 2 muestra una ilustracién esquematica de la asociacién de extremo a extremo en los polimeros
asociativos descritos en el presente documento. La figura 2A describe una asociacién donante-aceptor de
ejemplo. La figura 2B describe una autoasociacién de ejemplo.

La figura 3 muestra un polimero asociativo de ejemplo segln una realizacién descrita en el presente
documento. En la ilustracién de la figura 3, x e y pueden seleccionarse independientemente entre cualquier
ndmero entero > 1. La suma de x e y puede estar entre 1,000 y 10,000.

La figura 4 muestra grupos funcionales de ejemplo e interacciones asociativas de ejemplo relacionadas segun
las realizaciones descritas en el presente documento.

La figura 5 muestra arquitecturas de ejemplo de polimeros asociativos descritos en el presente documento. En
particular, en la ilustracién de la figura 5, a, b, ¢, d, n y e son independientemente nimeros enteros > 1.

La figura 6 muestra arquitecturas de bloques de ejemplo de polimeros asociativos descritos en el presente
documento y de una unidad estructural de la cadena o cadena principal de ejemplo. En particular, en la
ilustracién de la figura 6, a, b, ¢, d, n, x e y son independientemente nimeros enteros > 1.

La figura 7 muestra una representaciéon esquematica de un método para proporcionar un polimero asociativo
de la divulgacién segun las realizaciones descritas en el presente documento.

La figura 8 muestra una representacién esquematica de una reaccién adecuada para proporcionar un polimero
asociativo de la divulgacién utilizando agentes de transferencia de cadena segln las realizaciones descritas en
el presente documento.

La figura 9 muestra agentes de transferencia de cadena de ejemplo adecuados para ser utilizados en la
reaccion ilustrada en la figura 8 segun las realizaciones descritas en el presente documento, y en particular,
agentes de transferencia de cadena con olefinas internas basadas en dendrones de éter bencilico.
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La figura 10 muestra una representacién esquemética de un método de ejemplo para producir polimeros
asociativos descritos en el presente documento utilizando agentes de transferencia de cadena segun las
realizaciones descritas en el presente documento.

La figura 11 muestra un diagrama que ilustra rastros por GPC de di-TE PB de 430 K (di-TE PB también
denominado octa tBu éster PB en el presente documento) y el polimero resultante de su reaccién de hidrélisis
(en THF). En particular, la figura 11 muestra un diagrama que ilustra los rastros por GPC de un 1,4-PB
telequélico con una longitud de cadena principal de 430,000 g/mol (M) y grupos terminales que tienen 4 grupos
éster terc-butilico en cada uno (denominados grupos TE en lo que sigue; el polimero se denomina di-TE PB de
430 K en lo que sigue) y el polimero resultante de su reaccién de hidrélisis (en THF). Los grupos terminales
resultantes con 4 grupos acidos y el polimero se denominan en lo que sigue grupos TA'y di-TA PB de 430 K
(di-TA PB también denominado octa &cido PB en el presente documento), respectivamente.

La figura 12 muestra un diagrama que ilustra la viscosidad en funcién de la tasa de cizallamiento de las
soluciones Jet-A al 1 % en peso de di-TE PB de 430K y di-TA PB de 430K, en el presente documento también
indicados como di-TE PB y (di-TA PB de 430K).

La figura 13 muestra un diagrama que ilustra los rastros por GPC del octa cloro PB de 430 Ky el octa amina
terciaria PB correspondiente. En particular, la figura 13 muestra un diagrama que ilustra los rastros por GPC
del 1,4-PB telequélico con una longitud de cadena principal de 430,000 g/mol y grupos terminales con 4 grupos
cloro en cada uno y el polimero terminado en amina terciaria correspondiente (los grupos terminales con 4
aminas terciarias se denominan grupos TB y el polimero correspondiente se denomina di-TB PB de 430 K en
lo que sigue).

La figura 14 muestra un diagrama que ilustra la viscosidad en funcién de la tasa de cizallamiento de soluciones
de Jet-A al 1 % en peso de di-TE PB de 430K, di-TA PB, di-TA PB y mezcla de di-TA PB/di-TB PB 1:1 p/p,
también indicadas en el presente documento como di-TE PB de 430K, di-TA PB, di-TB PB y mezcla de di-TA
PB/di-TB PB 1:1 p/p.

La figura 15 ilustra las propiedades de una composicién de hidrocarburo de ejemplo segun la divulgacién. En
particular, el Panel A muestra que la composicién de ejemplo permanece estable durante meses a -30 °C y el
Panel B muestra que las operaciones de deshidratacién se producen tan rapidamente y completamente en la
composicién (derecha) como en un hospedador sin tratar (izquierda).

La figura 16 muestra un diagrama que ilustra el radio de giro de un polimero de cadena principal de ejemplo
(poliestireno) en funcién de su peso molecular promedio ponderado (My en g/mol) en un disolvente theta
representativo (ciclohexano) y en un disolvente bueno representativo (tolueno). En particular, la figura 16
muestra una relacidén de ejemplo entre el radio de giro Ry de un polimero de cadena principal en funcién de su
peso molecular promedio ponderado (My en g/mol).

La figura 17 muestra una representacién esquemética de interacciones de ejemplo entre polimeros lineales
convencionales de la divulgacién, en una situacién en la que la concentracién de polimero es igual a la
concentracién de superposiciéon ¢*. Las lineas de puntos representan el radio de los polimeros individuales
(funcionalidad no mostrada). En particular, el esquema de la figura 17 muestra una forma de ejemplo en la que
las moléculas de polimero pueden impregnar toda la solucién cuando se proporcionan a su concentracion de
superposicion c*.

Las figuras 18 y 19 muestran reacciones de sintesis de ejemplo para CTA de ejemplo adecuados para fabricar
polimeros asociativos de acuerdo con las realizaciones descritas en el presente documento.

Las figuras 20 y 21 muestran enlaces covalentes de ejemplo que unen el nodo a la cadena y el nodo a FG
segun las realizaciones descritas en el presente documento.

La figura 22 muestra una ilustraciéon esquematica del comportamiento de autoasociacién de 1,4-PB telequélicos
terminados en carboxilo segun algunas realizaciones descritas en el presente documento.

La figura 23 muestra un grafico de la viscosidad especifica de soluciones al 1 % en peso de polimeros de
prueba en 1-clorododecano (CDD) y tetralina (TL). La figura 23A muestra el efecto de la funcionalidad
terminal N =1, 2, 4, 8 para polimeros con My,~ 220,000 g/mol (Tabla 3.1). No hay datos disponibles para los
grupos terminales octacarboxilicos (N = 8) debido a la insolubilidad del material tanto en CDD como en TL. La
figura 23B muestra los resultados de N =4 a M, = 76,230 y 430,000 g/mol. Los graficos estan en diferentes
escalas.

La figura 24 muestra el efecto del numero de grupos funcionales del extremo de la cadena (N) sobre la
dependencia de la concentracién de la viscosidad especifica de soluciones de polimeros asociativos
telequélicos con M, ~ 230,000 g/mol. La figura 24A muestra el efecto en 1-clorododecano (CDD). La figura 24B
muestra el efecto en tetralina (TL). Los gréaficos estan en diferentes escalas.
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La figura 25 muestra la dependencia de la concentracién de la viscosidad especifica de soluciones de 1,4-PB
telequélicos con extremos de cadena no asociativos y asociativos (N=4) como una funcién de Mw: de izquierda
a derecha, 76,000 g/mol, 230,000 g/mol y 430,000 g/mol. La concentracién de superposicién de la forma de
éster terc-butilico de cada polimero se indica mediante las marcas en el eje de concentracién, circulos y
cuadrados para tetralina (TL) y tridngulos para 1-clorododecano (CDD); para di-TE de 76K en CDD ¢*=1.4 %
en peso (fuera de escala). Las lineas continuas indican regresién lineal de 0,2 % en peso a 1,5¢* para di-TE;
las lineas discontinuas corresponden a la linea continua desplazada verticalmente a la porciéon lineal de los
datos de di-TA: rojo para TL y azul para CDD.

La figura 26 muestra graficos que representan el comportamiento de adelgazamiento por cizallamiento de
soluciones de CDD y soluciones de TL. La figura 26A muestra soluciones de CDD de di-TA 1,4-PB a tres
concentraciones (0.4, 0.7 y 1.0 % en peso) en funcién de Mw: (a) 76,000 g/mol, (b) Mw = 230,000 g/mol y (c)
430,000 g/mol. La figura 26B muestra soluciones de TL de di-TA 1,4-PB a tres concentraciones (0.4, 0.7 y 1.0
% en peso) en funcién de Mw: (a) 76,000 g/mol, (b) Mw = 230,000 g/mol y (c) 430,000 g/mol.

La figura 27 muestra espectros de 'H RMN (500 MHz) expandidos de soluciones de CDCl; de polimeros
telequélicos que tienen una cadena principal de 1,4-PB de 10,000 g/mol con grupos terminales. La figura 27A
muestra el espectro de THY (timina). La figura 27B muestra DAAP (diacetamidopiridina). La figura 27C muestra
el espectro de una mezcla de los dos polimeros con una proporcién de masa de 1:2, que representa una
proporcién estequiométrica de aproximadamente 1:2. La concentracién de polimero en solucién es de
aproximadamente 1 % en peso.

La figura 28 muestra espectros de 'H RMN (500 MHz) expandidos de soluciones de CDCl; de polimeros
telequélicos. La figura 28A muestra el espectro de 1,4-PB de M, 50,000 g/mol con grupos terminales CA (4cido
cidnico). La figura 28B muestra el espectro de 1,4-PB de M,, 24,000 g/mol con grupos terminales HR (receptor
de Hamilton). La figura 28C muestra una mezcla de los dos polimeros con una proporcién de masa de 1:1,4,
lo que representa una proporcidén estequiométrica de CA:HR de aproximadamente 1:2. La concentracién de
polimero en solucién es de aproximadamente 1 % en peso.

La figura 29 muestra espectros de 'H RMN (500 MHz) expandidos de soluciones de CDCl; de polimeros
telequélicos. La figura 29A muestra el espectro de 1,4-PB de M, 22,000 g/mol con grupos terminales TB. La
figura 29B muestra el espectro de una mezcla de 1,4-PB de M,, 22,000 g/mol con grupos terminales TBy 1,4-
PB de My, = 22,000 g/mol con grupos terminales TA, dos polimeros con una proporcién de masa de 1:1. La
concentracién de polimero en solucién es de aproximadamente 1 % en peso.

La figura 30 muestra espectros de 'H RMN (500 MHz) expandidos de soluciones de CDCl; de polimeros
telequélicos. La figura 30A muestra el espectro de 1,4-PB de M,, = 288,000 g/mol con grupos terminales THY.
La figura 30B muestra el espectro de 1,4-PB de M,, = 219,000 g/mol con grupos terminales DAAP. La figura
30C muestra el espectro de una mezcla de los dos polimeros con una proporcién de masas de 1:2. La
concentracién de polimero en solucién es de aproximadamente 1 % en peso.

La figura 31 muestra espectros de 'H RMN (500 MHz) expandidos de soluciones de CDCl; de polimeros
telequélicos. La figura 31A muestra el espectro de 1,4-PB de M,, = 200,000 g/mol con grupos terminales CA.
La figura 31B muestra el espectro de 1,4-PB de My, = 240,000 g/mol con grupos terminales HR. La figura 31C
muestra el espectro de una mezcla de los dos polimeros con una proporciéon de masa de 1:2. La concentracion
de polimero en solucién es de aproximadamente 1 % en peso.

La figura 32 muestra espectros de 'H RMN (500 MHz) expandidos de soluciones de CDCl; de polimeros
telequélicos. La figura 32A muestra el espectro de 1,4-PB de M, = 250,000 g/mol con grupos terminales TB.
La figura 32B muestra el espectro de una mezcla de 1,4-PB de M, = 250,000 g/mol con grupos terminales TB
y 1,4-PB de My, = 230,000 g/mol con grupos terminales TA, dos polimeros con una proporciéon de masa de 1:1.
La concentracidon de polimero en solucién es de aproximadamente 1 % en peso.

La figura 33 muestra un grafico de viscosidad especifica (25 °C) de soluciones de CDD al 1 % en peso de di-
TE 1,4-PB de 230K, di-TA 1,4-PB de 230K, di-TB 1,4-PB de 250K y la mezcla 1:1 (p/p) de di-TA 1,4-PB de 230K
y di-TB 1,4-PB de 250K a tasas de cizallamiento de 1-3000 s™

La figura 34 muestra un grafico de viscosidad especifica (25 °C) de soluciones de CDD al 1 % en peso de di-
DE 1,4-PB de 230 K, di-DA 1,4-PB de 230 K, di-DB 1,4-PB de 250 Ky la mezcla 1:1 (peso/peso) de di-DA 1,4-
PB de 230 Ky di-DB 1,4-PB de 250 K a tasas de cizallamiento de 1-3000 s™.

La figura 35 muestra un gréafico de viscosidad especifica (25 °C) de soluciones de Jet-A al 1 % en peso de di-
TE 1,4-PB de 430K, di-TA 1,4-PB de 430K, di-TB 1,4-PB de 430K y la mezcla 1:1 (p/p) de di-TA 1,4-PB de 430K
y di-TB 1,4-PB de 430K a tasas de cizallamiento de 1-3000 s

La figura 36 muestra rastros por GPC-LS (THF, 35 °C) de di-TE 1,4-PB de 230K, di-TA 1,4-PB de 230K y el
polimero resultante de la reduccién de LAH de di-TA 1,4-PB de 230K
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La figura 37 muestra una ilustracion esqueméatica de una sintesis de di-TE 1,4-PB mediante ROMP de dos
etapas de COD como reaccién de referencia para la influencia de la pureza de COD libre de VCH.

La figura 38 muestra un gréfico de las viscosidades de un polimero no asociativo en un hospedador apropiado
a concentraciones variables utilizando un reémetro, en el que en c¢* se observa una desviacién de la linealidad
en el gréafico de viscosidad frente a la concentracion de polimero. Se realiza una regresién lineal sobre los datos
de los regimenes tanto diluidos como concentrados, y el cruce de los dos ajustes lineales representa la
concentracién de superposicién, c*.

La figura 39 muestra una imagen de una configuraciéon experimental para probar los polimeros asociativos
descritos en el presente documento en el control de la reduccién de la resistencia en composiciones (véase,
por ejemplo, el ejemplo 13).

La figura 40 muestra un gréfico de una relacién de ejemplo entre ¢* y M\, que se puede generalizar para usarse
para seleccionar un M,, deseado de una cadena principal en un polimero asociativo como se describe en el
presente documento basandose en la concentracién deseada del polimero asociativo en relacién con c*.

La figura 41 muestra una ilustracién esquemética de una sintesis en dos etapas de 1,4-PB telequélicos
terminados en éster terc-butilico. Etapa (a): 50-100 equiv de COD, 1/30 equiv de catalizador de Grubbs de
segunda generacién, diclorometano anhidro (DCM), 40 °C, 30-60 min. Etapa (b): 1000-2000 equiv de COD
para un Mw diana de <300,000 g/mol, diclorometano anhidro (DCM), 40 °C, 16 h; 10000 equiv de COD para
un Mw diana de >400,000 g/mol, diclorometano anhidro (DCM), 40 °C, <10 min.

La figura 42 muestra una ilustracién esqueméatica de la hidrélisis de TFA de grupos terminales de polimero de
éster terc-butilico.

La figura 43 muestra gréficos de viscosidad especifica (25 °C) de 1 % en peso de 1-clorododecano (CDD) y
soluciones de dodecano de di-THY 1,4-PB de 288K, di-DAAP 1,4-PB de 219K y una mezcla 1:2 (p/p) de di-
THY 1,4-PB de 288K y di-DAAP 1,4-PB de 219K.

La figura 44 muestra un gréfico de viscosidad especifica (25 °C) de 1 % en peso de 1-clorododecano (CDD) y
soluciones Jet-A de di-HR 1,4-PB de 240K, di-CA 1,4-PB de 200K y mezclas 1:2 y 2:1 (p/p) de di-HR 1,4-PB
de 240Ky di-CA 1,4-PB de 200K.

La figura 45 muestra una ilustracion esqueméatica de una sintesis de di-DB y di-TB 1,4-PB a través de una
reaccién de funcionalizacidén en el extremo posterior a la polimerizacién en dos etapas.

La figura 46 muestra una representacién esquematica de una sintesis de agentes de transferencia de cadena
(CTA) terminados en éster terc-butilico bis-dendritico. La figura 46A muestra una sintesis de un CTA con solo
un éster terc-butilico en cada lado (compuesto 3). La figura 46B muestra una sintesis de un CTA con solo un
éster terc-butilico en cada lado (compuesto 10), siendo las condiciones: (a) 2,2 eq. de 2 0 2’, KoCOs, N,N-
dimetilformamida (DMF), 80 °C, 5 h; (b) 4 eq. de LiAlH4, THF, R.T,, durante la noche; (c) 6 eq. de 2 0 2, 6 eq.
de PPhs, 6 eq. de DIAD, THF, 0 °C luego 40 °C, durante la noche; (d) 8 eq. de LiAlH4, THF, R.T.,, durante la
noche; (c) 12 eq. de 3, 12 eq. de PPhs, 12 eq. de DIAD, THF, 0 °C luego 40 °C, durante la noche.

Descripcidn detallada

Se describen polimeros asociativos y materiales, composiciones, métodos y sistemas relacionados que, en
varias realizaciones, permiten controlar las propiedades fisicas y/o quimicas de una composicién no polar.

“Propiedades quimicas y/o fisicas” en el sentido de la presente divulgacién comprenden propiedades que son
mensurables cuyo valor describe un estado de un sistema fisico y cualquier cualidad que pueda establecerse
Unicamente cambiando la identidad quimica de una sustancia.

El término "composiciones no polares" en el sentido de la presente divulgacién indica composiciones que tienen
una constante dieléctrica igual o inferior a 5 que pueden comprender composiciones de naturaleza quimica
variable. En particular, una composicién no polar puede comprender composiciones de hidrocarburos,
composiciones de fluorocarbonos o composiciones de silicona. Una composicién de hidrocarburos es una
composicién en la que el componente mayoritario est4 formado por uno o mas hidrocarburos. Una composicién
de fluorocarbonos es una composicién en la que el componente mayoritario estd formado por uno o mas
fluorocarbonos. Una composiciéon de silicona es una composiciéon en la que el componente mayoritario esta
formado por una o més siliconas.

En las realizaciones descritas en el presente documento, se proporcionan polimeros asociativos que se pueden
agregar a una composicién no polar para controlar al menos una propiedad fisica y/o quimica de la composicién
como se ilustra en la presente divulgacién. En particular, las propiedades quimicas y/o fisicas que se pueden
controlar mediante los polimeros asociativos descritos en el presente documento incluyen la reduccién de la
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resistencia, el control de la neblina, la lubricacién, la eficiencia del combustible y/o las propiedades
viscoelasticas de una composicidén no polar.

En particular, el término "reduccién de la resistencia" como se utiliza en el presente documento se refiere a la
reduccién de la resistencia al flujo en flujo turbulento de un fluido en un conducto (por ejemplo, un tubo) o
tuberia, lo que permite que el fluido fluya de manera mas eficiente. Un experto se daria cuenta de que la
reduccién de la resistencia se puede describir en términos que incluyen, por ejemplo, una reduccién en el factor
de friccién a un nimero de Reynolds alto, una reduccién en la caida de presion requerida para lograr un caudal
volumétrico dado o una reduccién en la resistencia hidraulica. En particular, la reduccién de la resistencia se
puede medir mediante métodos identificables para un experto, por ejemplo, la medicién del caudal de un fluido
a través de un conducto y/o mediante la medicién del cambio en la presién de un fluido que fluye a través de
un conducto.

En particular, el término "control de neblina" como se utiliza en el presente documento se refiere al control de
las propiedades de una neblina de fluido. En particular, las propiedades que se pueden controlar pueden incluir
los tamafios y/o la distribucién de tamafios de las gotitas de fluido que comprenden la neblina de fluido. En
algunas realizaciones, el control de los tamafios y/o la distribucién de tamafios de las gotitas puede controlar
la inflamabilidad de la neblina de un fluido (por ejemplo, para reducir la propagacién de una llama a través de
la neblina de combustible en caso de accidente). En otras realizaciones, el control de los tamafios y/o la
distribuciéon de tamafios de las gotitas puede aumentar la deposicién de un fluido sobre una superficie prevista
(por ejemplo, para reducir el pesticida desperdiciado por conveccidn fuera del campo al que se est4 aplicando).
En particular, el control de la neblina se puede medir mediante técnicas identificables para un experto, tales
como la medicién de los tamafios y la distribucién de tamafios de las gotitas cuando un fluido se convierte en
una neblina.

En particular, el término “lubricacién” como se utiliza en el presente documento se refiere a la reduccién del
desgaste y/o inhibicidn del movimiento entre dos superficies separadas por una composicién no polar como se
describe en el presente documento. En particular, en algunas realizaciones, las propiedades de lubricacién de
una composicién no polar se pueden controlar para mejorar la resistencia al desgaste y/o el movimiento de las
superficies una con respecto a la otra cuando la composicién no polar se introduce como lubricante entre las
dos superficies (por ejemplo, mejorando la resistencia al desgaste y/o el movimiento de los cojinetes de bolas
en una estructura de cojinetes de bolas, 0 mejorando la resistencia al desgaste y/o el movimiento de un pistén
en un motor). En particular, la lubricacién de un fluido se puede medir mediante técnicas identificables para un
experto, tales como mediciones reolégicas (por ejemplo, midiendo el coeficiente de friccion cuando dos
superficies con el fluido entre ellas se deslizan una sobre la otra).

En particular, el término “eficiencia de combustible” como se utiliza en el presente documento, se refiere a la
eficiencia térmica con la que la energia potencial de un combustible se convierte en energia cinética y/o trabajo
en la transformacidén quimica sufrida por el combustible (por ejemplo, la combustién del combustible en un
motor). En particular, la eficiencia de combustible se puede medir mediante técnicas identificables para un
experto, tales como la medicién de la cantidad de trabajo realizado por la transformaciéon quimica del
combustible (por ejemplo, la medicién del nimero de millas de recorrido que un motor puede proporcionar al
quemar un volumen dado de combustible).

En particular, el término “propiedades viscoelésticas” como se utiliza en el presente documento se refiere a la
manera en que una composicién no polar reacciona a tensiones externas tales como la deformacién, en la que
el fluido no polar exhibe una combinacién de respuesta viscosa (por ejemplo, produccién de una deformacién
permanente de la composiciéon no polar una vez que ha sido distorsionada por la tensién aplicada) y respuesta
elastica (deformacién de la composicién no polar durante la aplicacién de la tensidn, y retorno a la forma original
tras la eliminacién de la tensién). En particular, las propiedades viscoelésticas se pueden medir mediante
métodos identificables para un experto, tales como mediciones reolégicas (por ejemplo, medicién de los
médulos de almacenamiento y pérdida de la composicién no polar).

En el polimero asociativo, la cadena principal lineal o ramificada es sustancialmente soluble en la composicién
no polar. El término “sustancialmente soluble” como se utiliza en el presente documento con referencia a un
polimero y una composiciéon no polar indica la capacidad de la cadena principal del polimero para disolverse
en el liquido no polar. De acuerdo con lo anterior, la cadena principal de los polimeros asociativos como se
describe en el presente documento puede ser sustancialmente soluble en una composicién no polar cuando la
cadena principal del polimero y la composicién no polar tienen pardmetros de solubilidad de Hildebrand
similares (3) que es la raiz cuadrada de la densidad de energia cohesiva:
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en la que AH,, es igual al calor de vaporizacién, R es la constante de gas ideal, T es la temperaturay Vmes el
volumen molar. En particular, se pueden encontrar parametros de solubilidad similares entre un polimero y una
composicién no polar cuando el valor absoluto de la diferencia entre sus parametros de solubilidad es menor
que aproximadamente 1 (cal/cm®)? (véanse también las tablas 3-5 en el presente documento). Un experto se
daréa cuenta de que la capacidad de la cadena principal para disolverse en la composiciéon no polar se puede
verificar, por ejemplo, colocando una cantidad del homopolimero o copolimero que se utilizara como la cadena
principal del polimero asociativo en un liquido hospedador como se describe en el presente documento, y
observando si se disuelve 0 no en condiciones apropiadas de temperatura y agitacién que sean identificables
para un experto.

En algunas realizaciones, la cadena principal de polimeros asociativos como se describe en el presente
documento puede ser sustancialmente soluble en una composicién no polar cuando la diferencia en los
parametros de solubilidad da lugar a un pardmetro de interaccién de Flory-Huggins (y) de aproximadamente
0.5 0 menos. En particular,yy puede determinarse mediante la siguiente relacion empirica:

A%
X=%As TXu ® 0-34+R_£)F(61 _62)2

en la que ys es la parte entropica de la interaccidn entre el polimero asociativo y la composicién no polar
(generalmente se le asigna un valor empirico de 0.34, como seria evidente para un experto), yn es la parte
entélpica de la interaccién, vg es el volumen molar de la composicién no polar, 31 es el pardmetro de solubilidad
del polimero y 82 es el pardmetro de solubilidad del hospedador. Un experto puede identificar parametros de
solubilidad empiricos de ejemplo adicionales (véase, por ejemplo, [Ref 1] y otras referencias disponibles
conocidas o identificables por un experto en la técnica). En el ejemplo 12 se informa de una determinacién de
ejemplo de la solubilidad de la cadena principal de un polimero asociativo segun la divulgacién con una
composicién no polar de ejemplo. De manera similar, un experto puede determinar si otras cadenas principales
de polimeros asociativos serian sustancialmente solubles en otras composiciones no polares aplicando los
mismos calculos utilizando los parametros de solubilidad particulares para la composiciéon no polar particular.

En las realizaciones descritas en el presente documento, los polimeros asociativos son polimeros que tienen
una cadena principal no polar y grupos funcionales presentados en los extremos de la cadena principal no polar
y, en particular, en dos 0 mas extremos de la cadena principal no polar.

En el polimero asociativo, los grupos funcionales capaces de asociarse entre si y/o con grupos funcionales
correspondientes en otros polimeros asociativos que se van a agregar a una misma composicién no polar
pueden asociarse con una constante de asociacién (k) desde 0.1<logio k<18, de modo que la fuerza de cada
interaccidn asociativa es menor que la de un enlace covalente entre atomos de la cadena principal.

El término “grupo funcional” como se utiliza en el presente documento indica grupos especificos de dtomos
dentro de una estructura molecular que son responsables de las reacciones fisicas y/o quimicas caracteristicas
de esa estructura y en particular de las interacciones asociativas fisicas y/o quimicas de esa estructura. Como
se utiliza en el presente documento, el término “grupo funcional correspondiente” o “grupo funcional
complementario” se refiere a un grupo funcional que puede reaccionar, y en particular asociarse fisica o
quimicamente, con otro grupo funcional. De este modo, los grupos funcionales que pueden reaccionar, y en
particular asociarse fisica o quimicamente, entre si pueden denominarse grupos funcionales correspondientes.
En algunas realizaciones, los grupos funcionales terminales descritos en el presente documento de polimeros
que se van a agregar a una misma composicién no polar son grupos funcionales correspondientes en el sentido
de la presente divulgacién.

En particular, los grupos funcionales de ejemplo pueden incluir grupos tales como acidos carboxilicos, aminas
y alcoholes, y también moléculas tales como, por ejemplo, diacetamidopiridina, timina, el receptor de Hamilton
(véase, por ejemplo, [Ref 2]), 4cido cianurico y otros identificables para un experto. En particular, algunos de
los grupos funcionales de ejemplo pueden formar pares de grupos funcionales complementarios, por ejemplo,
acidos carboxilicos con otros acidos carboxilicos, acidos carboxilicos con aminas, alcoholes con aminas,
alcoholes con acidos carboxilicos, diacetamidopiridina con timina, el receptor de Hamilton con &cido ciandrico
y otros identificables para un experto (véase, por ejemplo, la figura 4).

En particular, en algunas realizaciones, los grupos funcionales como se describe en el presente documento
pueden sintetizarse mediante la instalacién de otros grupos funcionales sobre la cadena principal de los
polimeros asociativos en una pluralidad de extremos apropiados como se describe en el presente documento
y transformarse segln métodos identificables para un experto (véase, por ejemplo, [Ref 3]). En particular, en
algunas de esas realizaciones, la instalacién puede realizarse en al menos dos extremos de los polimeros
asociativos. Méas particularmente, la instalacién en un extremo del polimero puede realizarse mediante la
instalacién del grupo funcional en el mondmero terminal de la cadena principal del polimero, 0 en un monémero
interno dentro de un intervalo de aproximadamente 1 a 100 monémeros a partir del monémero terminal.
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En particular, en algunas realizaciones, los al menos dos extremos de los polimeros asociativos descritos en el
presente documento identifican al menos dos posiciones en la cadena principal del polimero lineal ramificada
o hiperramificada del polimero asociativo que estan separadas por un espacio interno que tiene una longitud
de al menos 2,000 enlaces de la cadena principal, o un espacio interno entre grupos funcionales con una masa
molar promedio en peso no menor que 100,000 g/mol. En las realizaciones descritas en el presente documento,
la instalacién se realiza de modo que los grupos funcionales se presenten en el polimero.

Los términos “presente” y “presentado” como se utilizan en el presente documento con referencia a un
compuesto o grupo funcional indican la unién realizada para mantener la reactividad quimica del compuesto o
grupo funcional como se une. El término “unir’ o “unido” como se utiliza en el presente documento, se refiere a
conectar o unir mediante un enlace, unién, fuerza o atadura para mantener juntos dos o mas componentes, lo
que abarca la unién directa o indirecta donde, por ejemplo, una primera molécula estéd directamente unida a
una segunda molécula o material, 0 una o mas moléculas intermedias estan dispuestas entre la primera
molécula y la segunda molécula o material.

En particular, los grupos presentados “en un extremo” de la cadena principal del polimero pueden comprender
grupos unidos al monémero terminal de un polimero o a un monémero menor que 100 monémeros de un
mondémero terminal del polimero.

En diversas realizaciones, los grupos funcionales terminales de los polimeros asociativos descritos en el
presente documento pueden asociarse en una asociacién donante/aceptor y/o en una asociacién entre si
(Figura 1y Figura 2). En la asociacién donante/aceptor, el donante y el aceptor pueden ser estequiométricos
(por ejemplo, cantidades iguales de grupos funcionales donante y aceptor) o no estequiométricos (por ejemplo,
mas grupos donantes que grupos aceptores o viceversa).

En diversas realizaciones, los polimeros autoasociativos, la cadena principal puede ser lineal o ramificada vy,
tras la asociacién de los grupos funcionales terminales, el polimero autoasociativo puede formar diversas
arquitecturas supramoleculares (véase el ejemplo 1). En particular, en algunas realizaciones, la longitud de la
cadena principal puede ser tal que la cadena principal tenga un peso molecular promedio ponderado de
250,000 g/mol y més para cadenas individuales.

Mas particularmente, en diversas realizaciones, la cadena principal puede ser un polimero o copolimero lineal,
ramificado o hiperramificado no polar (por ejemplo, polidienos sustituidos o no sustituidos tales como
poli(butadieno) (PB) y poli(isopreno), y poliolefinas sustituidas o no sustituidas tales como poliisobutileno (PIB)
y copolimeros de etileno-buteno, poli(norborneno), poli(octeno), poliestireno (PS), poli(siloxanos), poliacrilatos
con cadenas laterales de alquilo, poliésteres y/o poliuretanos) que proporcionan un numero de unidades
repetidas flexibles entre grupos terminales funcionales asociativos. En algunas realizaciones, la masa molar
promedio en peso (Mw) del polimero asociativo puede serigual o menor que aproximadamente 2,000,000 g/mol
y en particular puede estar entre aproximadamente 100,000 g/mol y aproximadamente 1,000,000 g/mol.

En particular, en algunas realizaciones, la cadena principal y los grupos funcionales terminales pueden
seleccionarse para que tengan una proporcién de &tomos de carbono a heterodtomos mayor que
aproximadamente 1000:1 en los polimeros asociativos. Por ejemplo, en algunas realizaciones, un experto en
la técnica puede garantizar que el contenido de heterodtomos sea tan bajo (por ejemplo, mayor que 10,000:1)
que no afecte a la quema (por ejemplo, las emisiones producidas por la quema de una composicién de
combustible que contiene algunos polimeros asociativos). En algunas realizaciones, el polimero asociativo
puede comprender grupos funcionales dentro de la cadena principal, como se muestra esqueméticamente en
la figura 6 y, por lo tanto, en una ubicacién no limitada a los grupos funcionales en uno 0 mas extremos de la
cadena principal del polimero, manteniendo al mismo tiempo una proporcién de atomos de carbono a
heterodtomos mayor que aproximadamente 1000:1.

En las realizaciones particulares, los polimeros asociativos descritos en el presente documento pueden tener
la unidad estructural de férmula [[FG-cadena]-[nodo]] (I) y opcionalmente la unidad estructural de formula —
[[nodo]-[cadena]]- (II).

en la que:

FG es un grupo funcional, que puede comprender una o0 mas unidades estructurales asociativas de modo que
el grupo funcional sea capaz de experimentar una interaccién asociativa entre si con una constante de
asociacion (k) en un intervalo desde 0.1<log1o k<18, de modo que la fuerza de cada interaccién asociativa sea
menor que la de un enlace covalente entre atomos de la cadena principal:

La cadena es un polimero no polar sustancialmente soluble en una composicién no polar, teniendo el polimero
la férmula:

R+-[A]n Rz (111

en la que:
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A es una unidad estructural quimica y en particular una unidad estructural organica;
R1y Rz se seleccionan independientemente de cualquier grupo orgénico o basado en carbono; y
n es un nimero entero > 1;

nodo es una unidad estructural unida covalentemente que une uno de los R1 y R> de al menos una primera
cadena con uno de los Rq y Ro; de al menos una segunda cadena:

y en la que
el FG, la cadena y el nodo de diferentes unidades estructurales del polimero pueden ser iguales o diferentes.

En algunas realizaciones descritas en el presente documento, FG indica un grupo funcional que es capaz de
experimentar una interaccién asociativa con otro grupo funcional adecuado, por lo que la constante de
asociacion (k) para una interaccién entre grupos funcionales que se asocian esta en el intervalo 0.1 < logio k <
18, y en particular en el intervalo 4 < logig k < 14, de modo que la fuerza de cada interaccién individual es
menor que la de un enlace covalente entre atomos de la cadena principal. En particular, en algunas
realizaciones, el FG se puede elegir para que tenga una constante de asociacién que sea adecuada para una
concentracién dada del polimero asociativo en la composicién no polar relativa a ¢*, como se describe en el
presente documento. Por ejemplo, un experto se dara cuenta de que si la concentracién del polimero asociativo
es alta (por ejemplo, mayor que 3c*), puede ser adecuado un valor logiock inferior (por ejemplo,
aproximadamente 4 a aproximadamente 6), al igual que un valor logiok superior (por ejemplo, aproximadamente
6 a aproximadamente 14). Ademas, un experto también se dara cuenta de que si la concentracién de polimero
asociativo es baja (por ejemplo, menor que 0.5¢*) puede ser adecuado un valor logiok mas alto (por ejemplo,
aproximadamente 6 a aproximadamente 14).

Los FG de ejemplo comprenden aquellos que pueden asociarse a través de enlaces de hidrégeno
homonucleares (por ejemplo, acidos carboxilicos, alcoholes), emparejamiento donante-aceptor de enlaces de
hidrégeno heteronucleares (por ejemplo, acidos carboxilicos-aminas), emparejamiento acido-base de tipo
Lewis (por ejemplo, ligando donante de par de electrones centrales de metal de transicién tales como paladio
(I y piridina, o hierro y acido tetraacético, u otros identificables para un experto como unidades estructurales
que participan en interacciones metal-ligando o interacciones metal-quelato), interacciones electrostéticas entre
especies cargadas (por ejemplo, tetraalquilamonio-tetraalquilborato), interacciones pi-acido/pi-base o
cuadrupolo (por ejemplo, areno-perfluoroareno), formacién de complejos de transferencia de carga (por
ejemplo, carbazol-nitroareno) y combinaciones de estas interacciones (por ejemplo, proteinas, biotina-avidina).
Puede haber més de un tipo de FG presente en una estructura de polimero determinada.

En algunas realizaciones, FG puede seleccionarse entre un grupo diacetamidopiridina, un grupo timina, un
grupo receptor de Hamilton (véase, por ejemplo, [Ref 2]), un grupo de acido ciandrico, un grupo de acido
carboxilico, un grupo de amina primaria, secundaria o terciaria, un grupo de alcohol primario, secundario y
terciario, y otros identificables para un experto.

En la unidad estructural de las férmulas (l) y (Il) una cadena puede ser una cadena principal de polimero que
es sustancialmente soluble en un hospedador liquido que tiene una constante dieléctrica igual o menor que 5.
Tales cadenas pueden comprender, por ejemplo, polidienos tales como poli(butadieno), poli(isopreno),
poliolefinas tales como poliisobutileno, polietileno, polipropileno y polimeros de otras alfa olefinas identificables
por un experto, poli(estireno), poli(acrilonitrilo), poli(acetato de vinilo), poli(siloxanos), derivados sustituidos de
los mismos y copolimeros de estos.

En la unidad estructural de las formulas (1) y (Il), un nodo puede ser una unidad de conexién entre una o mas
y, en particular, dos o mas unidades [FG-cadena] de modo que la estructura molecular total esté
sustancialmente terminada por especies FG (por ejemplo, una pluralidad de los extremos de la cadena tienen
una FG menor que 100 unidades repetidas desde el extremo de la cadena). En algunas realizaciones, el
polimero mas simple de este tipo es un telequélico lineal: dos unidades [FG-cadena] con sus cadenas
conectadas de extremo a extremo en un nodo: [FG-cadena]-nodo-[cadena-FG] o FG-cadena-FG. También se
pueden utilizar estructuras poliméricas alternativas ramificadas, hiperramificadas, en estrella, en cepillo,
parcialmente reticuladas u otras de multiples brazos, siempre que los extremos y/u otras regiones de la cadena
polimérica estén funcionalizadas segun la presente divulgacién. En particular, un experto comprenderéa a partir
de la lectura de la presente divulgacién que el término "funcionalizado" segln la presente divulgacién puede
entenderse como que los grupos funcionales pueden estar en el extremo de la cadena de polimero u otras
estructuras de polimero, o en diferentes regiones dentro de la cadena de polimero (véanse, por ejemplo, las
figuras 5-6).

En particular, en determinados casos, los nodos pueden comprender una o més unidades FG de modo que
algun grado de funcionalidad asociativa esté presente en la estructura interna del polimero. Un nodo esta
formado por cualquier grupo unido covalentemente, tal como un grupo organico, siloxano y adicional
identificable por un experto. En particular, un nodo puede unir dos o mas cadenas a través de enlaces
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covalentes adecuados y, mas particularmente, formar polimeros ramificados en los que un nodo puede unir de
dos a 10 cadenas —[[nodo]- [cadena]]- (I) (véase, por ejemplo, la figura 5). Puede estar presente més de un
tipo de nodos en una estructura polimérica dada.

En particular, en algunas realizaciones, la cadena puede tener una férmula R4[A]-R2 (lll) en la que A es una
unidad estructural quimica adecuada para usarse como monémero y n puede ser un nimero entero igual o
mayor que 200 y, en particular, igual o mayor que 800. En algunas realizaciones, un A particular puede ser un
dieno, olefina, estireno, acrilonitrilo, metacrilato de metilo, acetato de vinilo, diclorodimetilsilano,
tetrafluoroetileno, acidos, ésteres, amidas, aminas, éteres de glicidilo, isocianatos y monémeros adicionales
identificables por un experto. En particular, un experto se dara cuenta de que las unidades estructurales
particulares utilizadas como monémeros pueden dar lugar a cadenas principales de polimeros que son
adecuadas para la combinacién con tipos particulares de composiciones no polares. Por ejemplo, los
mondémeros de estireno, los mondmeros de olefina y, en particular, los mondmeros de dieno pueden formar
polimeros para composiciones muy no polares (por ejemplo, composiciones con una constante dieléctrica de
1.5-2.5); las amidas, los ésteres, los epoxis y los uretanos pueden formar polimeros para composiciones no
polares que tienen constantes dieléctricas algo mayores (por ejemplo, en el intervalo de 2.5-5); y los
mondémeros de fluorocarbono y los monémeros de silicona pueden formar polimeros para medios fluorados.
Un experto entendera que otros tipos de monémeros serian adecuados para otros tipos de composiciones no
polares.

En algunas realizaciones, A en la férmula (I1I) puede ser una unidad estructural de la férmula (IV):

RaRd Re R4 R} Rl
=

0
Rb R¢ Rf Rh Rk RM
IV}
en la que R®-R™ se seleccionan independientemente entre hidrégeno, grupos alquilo, cicloalquilo, alquenilo,
cicloalquenilo, alquinilo, cicloaquinilo y arilo sustituidos o no sustituidos de C4-C42 y n esté en el intervalo de

200-20,000 y, en particular, en el intervalo de 1000-10,000.

En algunas realizaciones, A en la férmula (I11) puede ser una unidad estructural de férmula (V) - (VIII):

R R RaRc' Re
) Rc"r‘: bORE R n
V) V)
R'RY R® R: ROR{ RRLR'
RY RE rt RY a8 \Rb R'R RS R "
(VID (VHD

en la que R*-RI se seleccionan independientemente del grupo que consiste en hidrégeno, grupos alquilo,
cicloalquilo, alquenilo, cicloalquenilo, alquinilo, cicloaquinilo y arilo sustituidos o no sustituidos de C1-C12y n es
1000-20,000.

En algunas realizaciones, A en la férmula (I1I) puede ser una unidad estructural de la férmula (IX):
RS RY

Ra Rb 1
(IX)
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en la que R*R se seleccionan independientemente del grupo que consiste en hidrogeno, grupos alquilo,
cicloalquilo, alquenilo, cicloalquenilo, alquinilo, cicloaquinilo y arilo sustituidos o no sustituidos de C1-Ci2y n es
1000-40,000.

En algunas realizaciones, A en la férmula (I1l) puede ser una unidad estructural de la férmula (X):

RY R2 Rb Rh

X

en la que R*R" se seleccionan independientemente del grupo que consiste en hidrogeno, grupos alquilo,
cicloalquilo, alquenilo, cicloalquenilo, alquinilo, cicloaquinilo y arilo sustituidos o no sustituidos de C1-Ci2y n es
1000-20,000.

En algunas realizaciones, A en la férmula (I1l) puede ser una unidad estructural de férmula (XI):

rd RY R Re
n
07y 0
Re
{XbH

en la que R®-R° se seleccionan independientemente del grupo que consiste en hidrégeno, grupos alquilo,
cicloalquilo, alquenilo, cicloalquenilo, alquinilo, cicloaquinilo y arilo sustituidos o no sustituidos de C1-C12y n es
1000-20,000.

En las realizaciones de los nodos de féormula (lll), R1 y Ro pueden ser unidades estructurales quimicas
seleccionadas independientemente y capaces de formar un enlace covalente. En algunas realizaciones, un
nodo puede comprender grupos funcionales tales como arenos, perfluoroarenos, grupos que contienen
oxigeno, grupos que contienen nitrégeno y grupos que contienen fésforo y azufre, todos ellos identificables por
un experto. En particular, los grupos funcionales adecuados para los nodos pueden comprender un acido
carboxilico, amina, triarilfosfina, azida, acetileno, sulfonil azida, tioacido y aldehido. En particular, por ejemplo,
al formar enlaces covalentes entre el nodo y la cadena y posiblemente entre el nodo y el grupo funcional, se
puede seleccionar una primera unidad estructural quimica y una segunda unidad estructural quimica
correspondiente para que comprendan los siguientes socios de unién: grupo de acido carboxilico y grupo de
amina, sulfonil azida y tioécido, y aldehido y amina primaria. Un experto puede identificar unidades estructurales
quimicas adicionales tras la lectura de la presente divulgaciéon. También se hace referencia a los nodos de
ejemplo del ejemplo 11.

En algunas realizaciones, R1 y/o R2 pueden ser independientemente un grupo metino o metileno sustituido o
no sustituido.

En algunas realizaciones en la que A es una unidad estructural de formula (IV)-(VIll), (X) o (XI), Ry y/o Rz
pueden ser una unidad estructural de formula (XII):

12
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X R®
.»\‘;? .
(XID

en la que:
gesde1a18§;
X se selecciona del grupo que consiste en CHy, Oy S; y

R?y RP son independientemente hidrégeno y/o una unidad estructural de formula XII-XVIII:

O F{i“
N N N.
dopon A
{XHD {(X1W)
OJ\ NH
= 3N A0
~ ‘\ A
é’s - ji }émeTNH
Q 0
AV} {XVI)
OY
N NH
' - N
O NH
O LN_O
y 4o K Y'Y
R & N NH
it ' = \[/ ‘Sf(vrm \r
O = Q O
(XViDH (XV1iID)

siempre que al menos uno de R?y/o RP no sea hidrégeno.

En algunas realizaciones donde A es una unidad estructural de formula (IV)-(VIII), (X) o (XI), Ry y/o R2 pueden
ser una unidad estructural de férmula (XX):
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- X \ N/\((A}g Ra
T, VA/S% NN

B
NN

Y/

N/

R® s
XX}

en la que:

gesde1a18§;

X se selecciona del grupo que consiste en CHy, Oy S; y

Ry R" son independientemente una unidad estructural de férmula (XII1)-(XVIIl) como se describe en el presente
documento.

En algunas otras realizaciones en la que A es una unidad estructural de férmula (1V)-(VIII), (X) o (XI), Ry y/o Rz
pueden ser una unidad estructural de formula (XX):

4

“ %
i
%

W

(XX)
en la que:
gesde1a18§;
X1, X2y X3 se seleccionan independientemente del grupo que consiste en CHp, Oy S; y

R2-R¢ son independientemente hidrégeno y/o una unidad estructural de formula (XIII) - (XVIIl) como se describe
en el presente documento; siempre que al menos uno de R? R¢ R y/o Rb no sea hidrégeno.

En algunas otras realizaciones en la que A es una unidad estructural de férmula (1V)-(VIII), (X) o (XI), Ry y/o Rz
pueden ser una unidad estructural de formula (XXI):
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(XXI)

en la que:
g, ry s son independientemente de 1 a 18;
X1, X2y X3 se seleccionan independientemente del grupo que consiste en CHp, Oy S; y

R2-R?son independientemente hidrégeno y/o una unidad estructural de férmula (XII1) - (XVIIl) como se describe
en el presente documento; siempre que al menos uno de R? RP, R° y/o RY no sea hidrogeno.

En algunas realizaciones, los nodos también pueden presentar grupos adicionales para la unién con FG que
se pueden introducir en el nodo segun algunas realizaciones. En algunas realizaciones, los nodos comprenden
una unidad estructural organica, en algunas realizaciones, los nodos comprenden unidades estructurales no
organicas tales como [-Si-O-] y unidades estructurales adicionales identificables por un experto.

En algunas realizaciones en la que A es una unidad estructural de formula (1X), R4 y/o R pueden ser una unidad
estructural de férmula (XXII):

Ra
}{\%X Y
»
Rb
{XXII)
en la que:
gesde1a18§;

X se selecciona del grupo que consiste en CHy, Oy S; y

R?y R® son independientemente H y/o una unidad estructural de formula (XII1)-(XVIIl) como se describe en el
presente documento, siempre que al menos uno de R?y/o R® no sea H.

En algunas realizaciones en la que A es una unidad estructural de formula (1X), R4 y/o R pueden ser una unidad
estructural de férmula (XXIII):
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}{\% X \Ei\] : N\N/R/QRQ
b

)

r

N-N
N/
)s

Rb

(XXHT)

X se selecciona del grupo que consiste en CHy, Oy S; y

Ry R" son independientemente una unidad estructural de férmula (XII1)-(XVIIl) como se describe en el presente
documento.

En algunas otras realizaciones en la que A es una unidad estructural de férmula (1X), R1 y/o Rz pueden ser una

unidad estructural de férmula (XXIV):

en la que:

gesde1a18§;

R2-R? son independientemente H y/o una unidad estructural de férmula (XIII)-(XVIIl) como se describe en el

Ra
e
s
XQ
(
1
/E’\(v);x
3 R¢
a ]
’\R d
(XXIV)

X1, X2y X3 se seleccionan independientemente del grupo que consiste en CHp, Oy S; y

presente documento; siempre que al menos uno de R? RP, R° y/o RY no sea H.

En algunas otras realizaciones en la que A es una unidad estructural de férmula (1X), R1 y/o Rz pueden ser una

unidad estructural de férmula (XXV):
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G . N::N
P
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1
N/
Rdjs
{XXV)

en la que:
g, ry s son independientemente de 1 a 18;
X1, X2y X3 se seleccionan independientemente del grupo que consiste en CHp, Oy S; y

R?y RY son independientemente H y/o una unidad estructural de formula (XII1)-(XVIIl) como se describe en el
presente documento; siempre que al menos uno de R? RP, R° y/o RY no sea H.

En algunas otras realizaciones en la que A es una unidad estructural de férmula (1X), R1 y/o Rz pueden ser una
unidad estructural de férmula (XXVI):

(XXVI

en la que:
qes 1-18;

R®-R" son independientemente H y/o una unidad estructural de férmula (XII)-(XVIll) como se describe en el
presente documento; y

Re es hidrégeno o alquilo C4-Ci2 sustituido o no sustituido; siempre que al menos uno de R? R® y/o R°no sea
H.

En algunas otras realizaciones en la que A es una unidad estructural de férmula (1X), R1 y/o Rz pueden ser una
unidad estructural de férmula (XXVII):
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A

{XXVII)

en la que:
gesde1a18§;

R2-R? son independientemente H y/o una unidad estructural de férmula (XIII)-(XVIIl) como se describe en el
presente documento; y

R-R9 son independientemente hidrégeno o alquilo C4+-C+5 sustituido o no sustituido; siempre que al menos uno
de R® R R°y/o RYno sea H.

En particular, en algunas realizaciones, los segmentos [cadena-nodo] tienen una masa molar promedio igual o
mayor que 10,000 g/mol. En algunas realizaciones, el tramo de [cadena -nodo]n, entre los FG tiene una masa
molar promedio de >50,000 g/mol (en particular, cuando se desea la dispersién en la composicién de
hospedador a pesar de los FG "disolvente-fébico"). En algunas realizaciones, el tramo mas grande de la
molécula puede ser igual o menor que 500,000 g/mol (por ejemplo, cuando se desea resistencia a la
degradacién por cizallamiento). En algunas realizaciones, el tramo més grande de la molécula, expresado como
peso molecular promedio ponderado, puede ser igual o menor que 1,000,000 g/mol.

En algunas realizaciones, los polimeros asociativos descritos en el presente documento pueden ser
telequélicos.

En algunas realizaciones, los polimeros asociativos descritos en el presente documento tienen un peso
molecular total de polimero My, de < 2,000,000 g/mol y, en particular, puede estar entre 100,000 g/mol y
1,000,000 g/mol. En algunas realizaciones, el tramo mas grande entre nodos es menor que 500,000 g/mol, en
particular cuando los polimeros asociativos son polimeros ramificados. En algunas realizaciones, los polimeros
asociativos descritos en el presente documento pueden tener una composicién atémica con heterodtomos (es
decir, distintos de C o H) presentes en menos de 1 heterodtomo por cada 1000 carbonos. En algunas
realizaciones, los heterodtomos se colocan predominantemente en correspondencia con los grupos
funcionales.

En algunas realizaciones, los polimeros asociativos descritos en el presente documento pueden tener un nivel
significativo de insaturacion (por ejemplo, con una proporciéon de H a C menor que 1.8), lo que puede mejorar
el comportamiento del liquido a baja temperatura. Sin embargo, las cadenas completamente saturadas también
pueden considerarse eficaces y estan incluidas en el alcance de la presente divulgacién.

En diversas realizaciones descritas en el presente documento, los polimeros asociativos de la divulgacién
pueden interactuar para formar estructuras supramoleculares después de interacciones del FG que tiene una
constante de asociacion (k) de 0.1 < logio k < 18.

En particular, en las realizaciones de estructuras supramoleculares, las asociaciones de FG pueden deberse,
por ejemplo, a una interaccién no covalente reversible entre los polimeros asociativos que permite ensamblar
un numero discreto de subunidades moleculares o componentes, por lo general con una fuerza de interacciéon
individual menor que la de un enlace covalente. Las interacciones de ejemplo incluyen, por ejemplo, enlaces
de hidrégeno autoasociativos (enlaces H), enlaces H donante-aceptor, interacciones &cido-base de Bransted o
Lewis, interacciones electrostéticas, interacciones pi-4cido/pi-base o cuadrupolares, formacién de complejos
de transferencia de carga u otras interacciones supramoleculares.

En diversas realizaciones descritas en el presente documento, los polimeros asociativos de la divulgacién se
pueden utilizar en relacién con una composicién no polar para controlar las propiedades fisicas y/o quimicas
de la composicién. En particular, en algunas realizaciones, las composiciones no polares comprenden una
composicién de hospedador y al menos un polimero asociativo descrito en el presente documento.

18



10

15

20

ES 2994 558 T3

Los términos "hospedador” y "composicién de hospedador”, como se utilizan en el presente documento, se
refieren a un componente mayoritario en una composicién no polar en la que se busca controlar las propiedades
fisicas y/o quimicas. En particular, el hospedador o la composicién de hospedador puede ser una sola
sustancia, tal como un disolvente como hexano o benceno, o el hospedador o la composicién de hospedador
puede ser una sustancia que sea una mezcla, tal como gasolina, diésel, aceite de oliva o queroseno. El
hospedador o la composicién de hospedador también puede ser una mezcla, tal como una pintura o tinta.

En particular, en las composiciones no polares descritas en el presente documento, una gama de hospedadores
puede tener una constante dieléctrica menor que 5, siendo los hospedadores que tienen una constante
dieléctrica menor que 2.5 particularmente adecuados para las aplicaciones descritas en el presente documento,
como comprendera un experto tras la lectura de la divulgacién. Las composiciones no polares con las
constantes dieléctricas mencionadas anteriormente abarcan una amplia gama de liquidos que son relevantes
para aplicaciones que comprenden combustibles (tales como gasolina, queroseno, combustible para aviones y
combustibles adicionales identificables por un experto), alimentos y productos farmacéuticos (tales como aceite
de oliva, aceite de linaza, aceite de ricino y alimentos adicionales identificables por un experto), disolventes
utilizados como fluidos de limpieza (tales como trementina, tolueno y disolventes adicionales identificables por
un experto) y formulaciones adhesivas (tales como pineno y formulaciones adicionales identificables por un
experto).

En las realizaciones de composicién no polar de la presente divulgacién, la constante dieléctrica de un
hospedador dado variar con la temperatura, lo que puede ser tomado en cuenta por un experto.

En la siguiente tabla se ilustran composiciones no polares de ejemplo, y en particular liquidos hospedadores,
con una constante dieléctrica menor a 5 (Tabla 1A). La tabla también proporciona hospedadores de ejemplo
que pueden reconocerse como desfavorables para las composiciones no polares modificadas descritas en el
presente documento (véase la tabla 1B).

Tabla 1A

Entrada Fluido Temperatura/°C  Constante dieléctrica &

Hospedadores favorables de ejemplo

1 Benceno 20 23
2 Disulfuro de carbono 2.64
3 Tetracloruro de carbono 20 2.23
4 Aceite de ricino 15.6 4.7
5 Cloroformo 20 4.8
6 Aceite de semilla de algodédn 3.1
7 Cumeno 20 24
8 Decano 20 2
9 Dodecano 20 2
10 Eter 20 4.3
11 Refrigerante de flior R-12 25 2
12 Refrigerante de flior R-22 25 2
13 Furano 25 3
14 Gasolina 211 2
15 Heptano 20 1.9
16 Hexano -90 2
17 Combustible para aviones 211 1.7
18 Queroseno 211 1.8
19 Acido linoleico 0 2629
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20 Aceite de linaza 3.2-25
21 Naftaleno 20 25
22 Octano 20 2
23 Aceite de oliva 20 3.1
24 Acido palmitico 711 2.3
25 Pentano 20 1.8
26 Fenol 10 43
27 Pineno 20 2.7
28 Estireno 25 24
29 Terpineno 211 2.7
30 Tolueno 2.0-24
31 Trementina (madera) 20 22
32 Vacio (por definicién) 1
321 Ciclohexano 20
32.2 Metano liquido -280 1.7
32.3 Butano liquido -1 1.4
32.4 Petréleo pesado 3
325 Petréleo 21
32.6 Asfalto liquido 2.5-32
Tabla 1B
Entrada Fluido Temperatura/°C  Constante dieléctrica &
Hospedadores favorables de ejemplo

33 Acetona 25 20.7

34 Alcohol etilico (etanol) 25 24.3

35 Alcohol metilico (metanol) 20 351

36 Alcohol propilico 20 21.8

37 Amoniaco (agua) 20 15.5

38 Anilina 20 7.3

39 Cresol 17.2 10.6

40 Etilamina 211 6.3

41 Etilenglicol 20 37

42 Furfural 20 42

43 Glicerina 47.68

44 Glicerol 25 42.5

45 Hexanol 25 13.3
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46 Hidracina 20 52
47 Piridina 20 12

En particular, en algunas realizaciones, las composiciones hospedadoras que tienen una constante dieléctrica
igual o menor que aproximadamente 5 son pentano, hexano, ciclohexano, benceno, tolueno, cloroformo y
dietiléter. En algunas realizaciones, las composiciones hospedadoras que se pueden usar para aplicaciones
de combustible también pueden tener una constante dieléctrica menor que 5, incluyendo gas de petréleo
licuado, metano liquido, butano, gasolina, queroseno, combustible para aviones y combustible diésel.

En las realizaciones, las constantes dieléctricas de polimero descritas en el presente documento pueden
proporcionar ademas una indicacién de su compatibilidad con una composicién no polar elegida que se
encuentre en el intervalo indicado anteriormente. Se hace referencia, por ejemplo, a la lista de ejemplos
proporcionada en la siguiente tabla (Tabla 2).

Tabla 2
Material plastico Constante dieléctrica
€
Acetal 3.7-3.9
Acrilico 21-39
ABS* 29-34
Polibutadieno aproximadamente 2
Policarbonato 29-38
Poliéster, TP 3.0-45
Polipropileno 2.3-29
Polisulfona 27-38
Polidimetilsiloxano (caucho de silicona) 3.0-32
Sulfuro de polifenileno 29-45
Poliacrilato 26-31
*ABS es Caucho de acrilonitrilo butadieno

En particular, en algunas realizaciones, para un hospedador dado que se determina que tiene una constante
dieléctrica dentro del umbral divulgado en el presente documento, se selecciona al menos un polimero
asociativo descrito en el presente documento que es sustancialmente soluble en el hospedador de acuerdo
con la presente divulgacién.

En particular, un experto puede identificar polimeros asociativos apropiados para un hospedador dado en vista
de la presente divulgacién. Por ejemplo, la cadena principal sustancialmente soluble en la composicién del
hospedador se puede identificar mediante la comparacion de los parametros de solubilidad (3) de la cadena
principal del polimero y la composicién del hospedador, asi como mediante la determinacién del pardmetro de
interaccion de Flory-Huggins (y) a partir de los parametros de solubilidad segun los célculos descritos en el
presente documento. En una realizacién de ejemplo, uno o més pares de polimero-disolvente pueden tener
cadenas principales de silicona para su uso en uno o mas liquidos fluorocarbonados.

En particular, una referencia de ejemplo que proporciona parametros de solubilidad es el sitio web
www.sigmaaldrich.com/etc/medialib/docs/Aldrich/General_Information/polymer_solutions.Par.0001.File.tmp/po
lymer _solutions.pdf en el momento de la presentacién de la presente divulgacion (véanse la tablas 3-5). Mas
particularmente, un experto sabra que Sigma-Aldrich y otras compafiias quimicas proporcionan tablas de
ejemplo que muestran valores de ejemplo de parametros de solubilidad para diversas composiciones y
polimeros no polares. Un experto también puede consultar fuentes tales como el Polymer Handbook para
encontrar valores de parametros de solubilidad [Ref 1].
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En particular, en algunas realizaciones, el polimero asociativo se puede seleccionar dependiendo de las
propiedades fisicas y/o quimicas particulares de la composicién no polar que se va a controlar. En particular,
en algunas realizaciones, la propiedad quimica y/o fisica se puede controlar controlando la concentracién de
uno o mas polimeros asociativos en la composicién de hospedador en relacién con la concentraciéon de
superposicién ¢* del uno o mas polimeros asociativos en la concentracién del hospedador. De acuerdo con lo
anterior, uno 0 més polimeros asociativos pueden estar comprendidos en el hospedador en una concentracién
de un multiplo fraccionario o entero de la concentracién de superposicidn (c*).

Los términos "concentracién de superposicién”, o "c*', como se utilizan en el presente documento, se refieren
a la concentracién a la que las moléculas de una forma no asociativa del polimero asociativo (por ejemplo,
obtenidas de fuentes bibliograficas sobre la cadena principal de interés o de métodos experimentales descritos
en el presente documento que utilizan el polimero de interés modificado para inactivar los grupos funcionales
para evitar la asociacién, por ejemplo, esterificando acidos carboxilicos) disueltos en el hospedador comienzan
a superponerse entre si, en lugar de separarse como lo estarian en una solucién mas diluida. En particular, la
c* para polimeros particulares en hospedadores particulares se puede identificar mediante métodos y calculos
identificables para un experto (véase, por ejemplo, [Ref 4]y ejemplo 23).
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En particular, la longitud de la cadena de la cadena principal se puede elegir de manera que la cadena principal
sea lo suficientemente larga para garantizar que una pequefia concentracién del polimero sera suficiente para
producir un efecto deseado utilizando relaciones entre la longitud de la cadena y la ¢* del polimero asociativo
descrito en el presente documento. Por ejemplo, un polimero que sea eficaz en concentraciones menores que
1 % en peso se puede obtener eligiendo una longitud de la cadena principal que dé una ¢* menor que o
aproximadamente igual al 1 % en peso. En particular, la relacién entre la longitud de la cadena (por ejemplo,
expresada como el peso molecular promedio ponderado) y la c* se puede determinar a partir de referencias
identificables por un experto o se puede determinar mediante célculos como se describe en el presente
documento.

En particular, para una cadena de polimero no asociativa, la concentraciéon de superposicion viene dada por:

en la que My es el peso molecular promedio ponderado, Ry es el radio de giro y Nz es la constante de Avogadro.
La concentracién de superposicion representa una concentracion igual a una molécula de polimero por volumen
esférico de radio Ry, como se ilustra, por ejemplo, en el esquema de ejemplo de la figura 17. Alo largo de esta
divulgacién, se hace referencia a ¢* cuando se describe la concentracién de polimero asociativo requerida para
lograr cada tipo de propiedad quimica o fisica deseada. Generalmente, los emparejamientos de polimero y
hospedador representan buenas condiciones de disolvente (por ejemplo, un disolvente en el que las
interacciones polimero-disolvente son termodinamicamente mas favorables que las interacciones polimero-
polimero; véase, por ejemplo, [Ref 5]) para la cadena principal del polimero. En buenas condiciones de
disolvente, Ry aumenta aproximadamente como la potencia 2/3 de Muw, por lo que la expresién para c* anterior
muestra que ¢* disminuye a medida que My aumenta. Para una eleccién especifica de cadena principal de
polimero y liquido hospedador, ¢* escala aproximadamente como 1/My. Por ejemplo, duplicar la longitud de la
cadena principal del polimero reduce aproximadamente a la mitad la concentracién de polimero asociativo
necesaria para lograr un efecto determinado.

En varias realizaciones de ejemplo, se encuentran disponibles muchos datos de polimeros que relacionan Ry
con Mw para disolventes comlUnmente utilizados [Ref 6]. Cuando no se encuentran disponibles valores
experimentales, se puede realizar una estimacion indicativa utilizando un modelo de cadena tedrico como se
describe en el presente documento. Por ejemplo, la estimacién de Ry utilizando el modelo de cadena ideal
proporciona una estimacién conservadora c* de la concentracién de polimero requerida para lograr un efecto
deseado. Un experto se dara cuenta al leer la presente divulgacién que la cadena principal del polimero esta
en condiciones de un buen disolvente cuando se disuelve en el hospedador, por lo que la c* real del polimero
en el hospedador puede ser menor que el valor de c* estimado utilizando el modelo de cadena ideal.

Con el fin de seleccionar el grado de polimerizacién a utilizar para el tramo del polimero (que es la longitud de
la cadena principal en el caso simple de una estructura telequélica lineal), se puede escribir una expresion
equivalente que haga referencia a parametros tabulados, incluyendo, por ejemplo, parametros disponibles para
muchos polimeros. En particular, se pueden utilizar valores tabulados de la relaciéon caracteristica, c«, y la
longitud y masa equivalente de un “segmento de Kuhn” (b y Mo) para estimar la longitud de la cadena que
conferird un efecto deseado con una concentracidn seleccionada. Por ejemplo, para el control de la neblina, el
polimero puede estar presente en su concentracién de superposicién. En aplicaciones en las que se desea que
una concentracion de polimero sea como maximo cmsx, se puede utilizar una cadena que tenga suficientes
segmentos de Kuhn, N, de modo que el polimero comience a superponerse cuando su concentracion sea
aproximadamente cmax 0 menos. Tal cadena se puede dar por:

SIS

2067 gy

donde N es el nimero de segmentos de Kuhn y corresponde a un polimero lineal (o tramo de un polimero
ramificado) que tiene una masa molar NMo, donde Mo es la masa por segmento de Kuhn. Por lo tanto, se puede
sintetizar, por ejemplo, un polimero que tiene un tramo de masa molar NMo (y grupos funcionales,
seleccionados con la orientacién que se proporciona a continuacién) e introducir el polimero sintetizado en una
composicién a una concentracién c* para proporcionar control de la neblina. Un experto en la técnica se dara
cuenta de que, cuando se utilizan expresiones aproximadas para c¢*, se espera que el control de la neblina
mejore al aumentar o disminuir la concentracién en relacién con el valor estimado de c¢*. En particular, en
experimentos que examinan el grado de control de la neblina con polimero asociativo, pueden ser adecuadas
concentraciones de polimero asociativo de 0.5¢c* y 2c*. Se puede aplicar un razonamiento similar para otros
efectos descritos en el presente documento, como comprendera un experto en la técnica.

A continuacién se indica una lista de parametros tabulados de ejemplo (Tabla 6; [Ref 7], p. 53):
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Ademas, un experto también puede identificar la relacién entre la longitud de la cadena y ¢* mediante medicién
experimental, por ejemplo midiendo la viscosidad de cizallamiento de la composicién de hospedador que
incluye la forma no asociativa del polimero en funcién de la concentracidén del polimero.

En particular, la concentracién de superposicién de la cadena principal se puede determinar a partir de
mediciones de viscosidad de cizallamiento convencionales de soluciones que contienen diversas
concentraciones de la forma no asociativa del polimero. Alternativamente, se puede evaluar utilizando el peso
molecular promedio ponderado del tramo mas largo del polimero, que a menudo se caracteriza como parte de
la sintesis y purificacién de un polimero sintético.

En particular, c* se puede determinar a una temperatura dada midiendo las viscosidades de un polimero no
asociativo en un hospedador apropiado a concentraciones variables utilizando un reémetro en la que en c* se
observa una desviacidén de la linealidad en el grafico de viscosidad frente a concentracién de polimero. Se
realiza una regresién lineal sobre los datos de regimenes tanto diluidos como concentrados, y el cruce de los
dos ajustes lineales representa la concentracidén superpuesta, c* (véase, por ejemplo, [Ref 7, 8] y la figura 38).

En particular, en algunas realizaciones, una manera de identificar una “concentracién de superposicién
deseada” es considerar el tipo de efecto beneficioso que se necesita. Por ejemplo, para un efecto deseado de
control de neblina, se puede utilizar una concentracién de polimero que sea aproximadamente igual a la
concentracién de superposicién. Por ejemplo, un intervalo de concentracion adecuado para el control de neblina
puede estar entre 0.5¢*y 2c* En las realizaciones en las que un efecto deseado es potenciar la eficiencia del
combustible, se puede utilizar una concentraciéon de polimero en las composiciones no polares descritas en el
presente documento que sea menor que ¢*, y en particular puede estar entre 0.1c*y 0.5¢* En las realizaciones
en las que los efectos deseados son la reduccién de la resistencia y la lubricacion potenciada, una
concentracién de polimero puede ser una concentracién inferior o aproximadamente igual a ¢*, y en particular
puede estar entre 0.05c*y c*. En las realizaciones en las que un efecto deseado es convertir un liquido en un
gel, se puede proporcionar una concentracién mayor que ¢* y en particular una concentracién desde 2c*a 10c*.

La seleccién de uno o méas polimeros asociativos especificos que pueden estar comprendidos dentro de la
composiciébn en una concentracién relativa a la ¢* seleccionada para controlar un conjunto de una o mas
propiedades quimicas y/o fisicas se puede realizar en vista de las caracteristicas de los grupos funcionales, las
estructuras de cadena y el peso molecular promedio ponderado de los polimeros asociativos descritos en el
presente documento.

En algunas realizaciones, los grupos funcionales descritos en el presente documento en los extremos de la
cadena principal del polimero asociativo se pueden seleccionar para garantizar que la asociacién se produzca
con el intervalo de concentraciones de polimero seleccionado. Junto con la seleccién de grupos funcionales,
se selecciona la quimica de sintesis para que sea apropiada para la introduccién de tales grupos.

Un experto se dara cuenta de que las caracteristicas del hospedador que influyen en la seleccién de grupos
funcionales incluyen, por ejemplo, su constante dieléctrica y si contiene o no especies préticas o especies que
ofrecen un par solitario de electrones. Los liquidos no polares generalmente contienen moléculas formadas
principalmente por atomos con electronegatividades similares, tales como el carbono y el hidrégeno (por
ejemplo, los hidrocarburos que dominan los combustibles y muchos lubricantes). Los enlaces entre atomos con
electronegatividades similares carecen de cargas parciales, lo que hace que las moléculas sean no polares.
Una forma comun de cuantificar esta polaridad es la constante dieléctrica. Un experto también se dara cuenta
de que otra caracteristica de los componentes en el liquido hospedador es si tienen o no enlaces O-H o N-H
que puedan participar en la unién de hidrégeno. Un experto reconoceria estos como moléculas préticas.
Ejemplos de especies proticas que pueden estar presentes en liquidos hospedadores en los intervalos
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divulgados de constantes dieléctricas incluyen, por ejemplo, aminas secundarias con un contenido sustancial
de hidrocarburos (por ejemplo, diisobutilamina, que tiene una constante dieléctrica de 2.7; dipropilamina, que
tiene una constante dieléctrica de 2.9; metilbencilamina, que tiene una constante dieléctrica de 4.4), acidos
carboxilicos con un contenido sustancial de hidrocarburos (por ejemplo, acido palmitico, que tiene una
constante dieléctrica de 2.3; 4cido linoleico, que tiene una constante dieléctrica de 2.6; acido oleico, que tiene
una constante dieléctrica de 2.5) y alcoholes con un contenido sustancial de hidrocarburos (por ejemplo,
hexadecanol, que tiene una constante dieléctrica de 3.8). Ademas, un experto también se dara cuenta de que
otras especies proéticas (por ejemplo, especies proéticas que en su estado puro pueden tener una constante
dieléctrica mayor que 5, tal como anilina y fenol) pueden estar presentes como especies menores en un liquido
hospedador que tiene una constante dieléctrica menor que 5.

Un experto se dara cuenta de que otra caracteristica relevante de los componentes en el liquido hospedador
es si presentan o no un par solitario de electrones que puedan participar en la formacién de enlaces de
hidrégeno. Los ejemplos de especies con pares solitarios que pueden estar presentes en liquidos
hospedadores en los intervalos divulgados de constantes dieléctricas incluyen alquil-quinoxalinas (por ejemplo,
2,3-dimetilquinoxalina, que tiene una constante dieléctrica de 2.3), aminas terciarias (por ejemplo, trietilamina,
que tiene una constante dieléctrica de 2.4) y ésteres no conjugados (por ejemplo, isoamilvalerato, que tiene
una constante dieléctrica de 3.6). Ademas, un experto también se dara cuenta de que otras especies de pares
solitarios (que en su estado puro pueden tener una constante dieléctrica mayor que 5, tal como piridina y
metiletilcetona) pueden estar presentes como especies menores en un liquido hospedador que tiene una
constante dieléctrica menor que 5. Ademas, un experto se dara cuenta de que los componentes que se utilizan
como aditivos cuando se formula el liquido hospedador también pueden estar presentes. Por ejemplo, los
agentes quelantes de metales (por ejemplo, N,N-disalicilideno-1,2-propanodiamina) pueden estar presentes en
un liquido hospedador que es un combustible. Un experto se dard cuenta de que la presencia de estos
constituyentes influye en la seleccién de grupos funcionales dependiendo de la presencia de especies préticas
0 especies que ofrecen un par solitario de electrones como se describe en el presente documento.

Un experto también se daré cuenta de que la presencia de especies préticas puede, en algunas circunstancias,
interferir con la asociacién de FG mediada por enlaces de hidrégeno. El experto se dara cuenta de que una
forma de superar la interferencia es aumentar el nimero de unidades estructurales de enlaces de hidrégeno
en los extremos de la cadena. El experto también se dara cuenta de que otra forma de superar la interferencia
es reducir la concentracién de especies préticas en el hospedador. Un experto reconoceria que estos dos
enfoques se pueden utilizar juntos. Ademas, un experto también se dara cuenta de que, siendo todos los demas
factores iguales, aumentar la constante dieléctrica del hospedador debilita la interaccién (por ejemplo, enlaces
de hidrégeno convencionales, enlaces de hidrégeno asistidos por carga, interaccién de transferencia de carga,
interacciones metal-ligando). Por ejemplo, aumentar el dieléctrico de 2.4 (tolueno) a 4.8 (cloroformo) disminuye
la constante de asociacién para el receptor de Hamilton y el &cido cianurico en un orden de magnitud. De
acuerdo con lo anterior, se espera que los FG que proporcionen una asociacién mas fuerte (por ejemplo,
enlaces de hidrégeno asistidos por carga o una interaccién metal-ligando) sean beneficiosos cuando la
constante dieléctrica sea mayor que 2.5. Un experto en la técnica se daria cuenta de que la seleccién de FG
que proporcionen una asociacién fuerte se puede utilizar junto con el aumento del nimero de grupos asociativos
en los extremos de la cadena y con la reduccién de la concentracién de componentes del hospedador que
tienen constantes dieléctricas altas.

En particular, en algunas realizaciones, el valor de la concentracién del polimero asociativo en relacién con la
concentracién de superposicién c* puede estar determinado por la seleccién del par cadena-hospedador y
puede ser insensible a la eleccién especifica de FG. Un experto entendera que la concentracion de
superposiciéon puede variar con la temperatura, de una manera que es particular para un par cadena-
hospedador especifico. Por ejemplo, la seleccion de la cadena principal del polimero y del hospedador
determina la calidad del disolvente; y, para una calidad de disolvente dada, el grado de polimerizacién se elige
para ajustar c* una vez que se selecciona el par cadena-hospedador. En este sentido, la seleccién de un mayor
grado de polimerizacién proporciona un Ry mayor y, en consecuencia, un ¢* reducido, como entendera un
experto.

En algunas realizaciones descritas en el presente documento, la estructura de la cadena entre los nodos (por
ejemplo, la cadena es una poliolefina, polidieno u otra estructura identificable para un experto tras una lectura
de la presente divulgacién) se puede elegir de manera que interactle favorablemente con el hospedador, el
estado de la cadena principal se puede estimar utilizando un buen disolvente (por ejemplo, un disolvente en el
que las interacciones polimero-disolvente son termodinamicamente mas favorables que las interacciones
polimero-polimero; véase, por ejemplo, [Ref 5]) escalando para su volumen impregnado. En la mayor parte del
intervalo de masa molar de interés, la aproximacién de cadena ideal (por ejemplo, aproximacién de la cadena
de polimero como un paseo aleatorio y descuidando cualquier tipo de interacciones entre monémeros; véase
por ejemplo [Ref 7]) también puede ser Gtil: proporciona un limite inferior en Ry que esta usualmente dentro de
un factor de 2 de las dimensiones de cadena de un buen disolvente, como se muestra en la figura 16 para el
caso de poliestireno para un buen disolvente tal como tolueno, y un disolvente theta (por ejemplo, un disolvente
en el cual las interacciones polimero-disolvente son aproximadamente tan favorables termodindmicamente
como las interacciones polimero-polimero; véase por ejemplo [Ref 5]) tal como ciclohexano. En particular, el
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valor del radio de giro puede usarse para estimar la concentracién en la cual las moléculas de polimero
comenzarian a superponerse entre si: la concentracién de superposicién ¢* corresponde al valor que da
aproximadamente una molécula de polimero por Rg"3.

Factores adicionales relacionados con las aplicaciones de las composiciones resultantes (por ejemplo,
distribucién a través de una tuberia, almacenamiento durante un determinado periodo de tiempo y otros
factores identificables por un experto), también se pueden tener en cuenta en la seleccién del polimero
asociativo especifico o combinacién del mismo y/o en la seleccién de la concentracién relacionada en la
composiciébn de hospedador con respecto a ¢* dentro de un intervalo asociado al control de una o mas
propiedades quimicas y/o fisicas.

En las realizaciones en las que se desea una baja concentracidén de polimero, se puede obtener una reduccién
en la concentracién del polimero asociativo con respecto a ¢* seleccionando un polimero con un alto grado de
polimerizacién. En algunas de esas realizaciones, el grado de polimerizacién del polimero es lo suficientemente
bajo como para que los polimeros no se degraden durante la manipulaciéon necesaria. Por ejemplo, en las
realizaciones en las que las composiciones no polares son combustible u otro liquido y el liquido esta destinado
a viajar a través de un sistema de distribucidén, puede ser deseable la minimizacién de la degradacién del
polimero al pasar a través de bombas y filtros, y/o la minimizacién de la degradacién durante el flujo turbulento
en tuberias o mangueras de transporte. En este sentido, en las realizaciones de ejemplo en las que los
polimeros comprenden cadenas lineales, mantener la masa molar promedio en peso por debajo de 1,000,000
g/mol puede proporcionar una estabilidad adecuada con respecto a la degradacidén por cizallamiento. En las
realizaciones de ejemplo en las que el polimero comprende moléculas ligeramente ramificadas, que tienen
segmentos nodo-cadena-nodo que son individualmente mayores que 10,000 g/mol, el tramo mas largo de la
molécula se puede mantener por debajo del umbral de degradacién por cizallamiento (normalmente menos de
1,000,000 g/mol).

En las realizaciones en las que se desea la conversion de liquido a gel, una solucién o gel que tiene una
constante dieléctrica menor que 5 y comprende un polimero que tiene una masa molar promedio en peso entre
100,000 g/mol y 1,000,000 g/mol, puede comprender el polimero en una concentraciéon que esta entre 0.1 ¢*y
10 c*. La concentracidn especifica se puede determinar basandose en la longitud medida y la composicién de
la cadena principal del polimero, y las moléculas de polimero se asocian manifiestamente entre si como se
evidencia por la viscosidad de cizallamiento que se potencia de manera anémala en relacién con un polimero
no asociativo de la misma masa molar y la estructura de la cadena principal o por dispersidén de luz que muestra
estructuras que son mucho mas grandes que un polimero no asociativo de la misma masa molar y la estructura
de la cadena principal. Las ultimas mediciones se pueden realizar, por ejemplo, retirando el polimero de la
composicién y reconstituyéndolo en un disolvente que tenga una constante dieléctrica cercana a la de la
composicién (mas o menos 20 %) a una concentraciéon de c* basada en la masa molar promedio en peso
determinada por GPC equipada con dispersién de luz.

En las realizaciones en las que la composicién comprende combustibles liquidos, tales como gasolinas,
combustibles diésel, queroseno y combustibles para aviones, tales composiciones pueden comprender
polimeros con una masa molar entre 100,000 g/mol y 1,000,000 g/mol que tienen cadenas principales que,
como polimeros a granel, tienen una constante dieléctrica menor que 3 y estan presentes en la composicién
en una concentracién que esta entre 0.1¢*y 10c* con base en la masa molar promediada en peso medida y
la composicién de la cadena principal del polimero, y las moléculas de polimero se asocian manifiestamente
entre si como se evidencia por la viscosidad de cizallamiento que se potencia en relacién con un polimero no
asociativo de la misma masa molar y estructura de la cadena principal o por dispersién de luz que muestra
estructuras que son mucho mas grandes que un polimero no asociativo de la misma masa molar y estructura
de la cadena principal. Las ultimas mediciones se pueden realizar, por ejemplo, eliminando el polimero de la
composicién y reconstituyéndolo en tolueno a una concentracién de c* basada en la masa molar promedio en
peso determinada por GPC equipada con dispersidén de luz. En varios ejemplos de la presente divulgacion, el
tolueno se indica como un hospedador de referencia porque tiene una constante dieléctrica de
aproximadamente 2.2, que se encuentra en el intervalo superior de diversos combustibles y, por lo tanto,
proporciona un diagnoéstico conservador de asociacién. Es decir, un polimero que forma asociaciones
intermoleculares en tolueno formard asociaciones intermoleculares en gasolina, diésel, queroseno y
combustible para aviones, entre otros.

En algunas realizaciones, el polimero para mejorar la eficiencia del combustible puede ser eficaz a 10000 ppm
0 Menos con un peso molecular promedio ponderado inferior a 1,000,000 g/mol, posiblemente después de mas
de 10 pasos del combustible a través de una bomba de combustible. En algunas realizaciones, los polimeros
asociativos pueden permanecer disueltos de manera uniforme durante al menos 2 semanas o incluso meses
incluso a -30 °C.

En algunas realizaciones, con cadenas con un peso molecular promedio ponderado de 400,000 g/mol, se
espera que el comportamiento de las gotas de la composicidén no polar que comprende los polimeros
asociativos descritos en el presente documento coincida con el de 4,200,000 g/mol (promedio en peso) de
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poliisobutileno, un material estandar cominmente utilizado para lograr un efecto de control de neblina utilizando
un polimero de alto peso molecular, en comparacién con la misma concentracién de 0.3 %.

En algunas realizaciones, si para una aplicacién particular se desea mantener baja la concentraciéon de
polimero, esto se puede lograr incrementando la longitud de la cadena de polimero entre grupos asociativos.
La razén de esto es que los polimeros tienden a adoptar conformaciones compactas en grupos aislados cuando
la concentracién esta muy por debajo de su concentracién de superposicidén; incrementar la longitud del
polimero entre grupos asociativos disminuye la concentracién de superposicidén, permitiendo de esta manera
que se logren las propiedades deseadas con una concentracién menor de polimero.

En algunas realizaciones, si para una aplicacién particular se desea que el aditivo polimérico sobreviva al paso
a través de bombas y flujo turbulento en tuberias, esto se puede lograr manteniendo la longitud del polimero
por debajo del umbral en el que se produce la escisiéon de la cadena en flujos intensos. Para una serie de
polimeros, la bibliografia proporciona valores de la longitud de la cadena por encima de la cual se produce la
escisién de la cadena (por ejemplo, poliisobutileno). Para cualquier eleccion de estructura de la cadena principal
del polimero, la longitud umbral (o equivalentemente, el grado de polimerizacién o masa molar) por encima de
la cual se produce la escisién de la cadena al pasar a través de bombas o flujo turbulento en tuberias se puede
determinar como lo entendera un experto,

En algunas realizaciones, con el fin de crear aditivos que proporcionen efectos valiosos a una baja
concentracién de polimero, puede ser deseable el uso de segmentos de cadena que tengan una masa molar
entre 100,000 g/mol y 500,000 g/mol entre el FG y el nodo. Este intervalo de estructuras puede asociarse a
bajas concentraciones para proporcionar las propiedades deseadas. Por ejemplo, en el contexto de los
combustibles, los polimeros resultantes pueden inhibir la formacién de neblina para reducir el riesgo de
incendios posteriores a un choque; pueden controlar la atomizacién para aumentar la eficiencia del combustible
y/o reducir las emisiones; pueden conferir una reduccion de la resistencia que reduce los costes de bombeo y
mejora el rendimiento a través de las tuberias existentes; y mejoran la lubricacién. En particular, los polimeros
de la presente divulgaciéon pueden sobrevivir a un cizallamiento prolongado, grave con poca degradacién; los
polimeros no interfieren con el filtrado del combustible; los polimeros no interfieren con la deshidratacién del
combustible.

Segun la indicacién anterior y la indicacidén adicional proporcionada en la divulgacion, en algunas realizaciones,
un experto en la técnica puede identificar si un hospedador de interés (por ejemplo, un aceite lubricante
particular) es adecuado o no para la aplicacién de los polimeros asociativos basandose en la constante
dieléctrica del hospedador, y el experto puede identificar estructuras monoméricas adecuadas utilizando el
conocimiento de la constante dieléctrica o el parametro de solubilidad del polimero resultante, y de este modo
seleccionar el grado de polimerizacidén (por ejemplo, sintetizando una cadena principal de polimero de un peso
molecular promedio ponderado particular) para lograr una c* deseada.

En algunas realizaciones descritas en el presente documento, una vez que se determina la idoneidad de un
hospedador potencial, asi como la seleccién del monémero y la selecciéon del grado de polimerizacidn, se
pueden seleccionar grupos funcionales que sean capaces de asociarse segun la constante de asociacion
indicada. En particular, en algunas realizaciones cuando el hospedador tiene una constante dieléctrica
relativamente baja (por ejemplo, € < 2) y poca o ninguna participacién en enlaces de hidrégeno, hay muchos
grupos asociativos que son eficaces, como comprendera un experto. Por lo tanto, se pueden aplicar
consideraciones secundarias para limitar la seleccién (tal como el coste, la sensibilidad a las especies idnicas,
la naturaleza de los productos de combustién y otras consideraciones identificables para un experto). Por
ejemplo, en algunos casos, al aumentar la constante dieléctrica del hospedador, muchas de las interacciones
utiles (enlace de hidrégeno, transferencia de carga, acido-base y otras identificables para un experto) se
vuelven progresivamente mas débiles. Por lo tanto, se pueden requerir grupos de grupos funcionales para
conferir una asociacién adecuada. En consecuencia, para disolventes que tienen una constante dieléctrica
mayor que 2.5, se pueden utilizar FG dendriméricos que incluyen multiples grupos asociativos (se muestran
ejemplos de FG que presentan cada uno cuatro u ocho copias de un grupo asociativo elegido).

Por ejemplo, si la reduccién de la resistencia (por ejemplo, la resistencia al flujo de una composicién no polar a
través de un conducto tal como una tuberia o una linea de combustible en un vehiculo) es la propiedad que se
busca controlar, un experto puede identificar el pardmetro de solubilidad del fluido, y luego puede identificar
cadenas principales de polimeros que son sustancialmente solubles en el fluido (por ejemplo, comparando los
parametros de solubilidad y/o utilizando los parametros de solubilidad para determinar el parametro de
interacciéon de Flory-Huggins como se describe en el presente documento). La seleccién de polimeros
particulares para la cadena principal del polimero asociativo adecuados para ser incluidos en una concentracién
relativa a ¢* por debajo de ¢* se puede refinar ain mas en funcién, por ejemplo, del coste de los polimeros, o
la facilidad y/o el gasto de la quimica de polimerizacién, como seria identificable para un experto.

En particular, para la reduccion de la resistencia, un experto se daria cuenta de que es deseable minimizar la
cantidad de polimero utilizado por dos razones: para minimizar el coste y para evitar un aumento indebido de
la viscosidad de cizallamiento de la mezcla. De acuerdo con lo anterior, la longitud (expresada como el peso
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molecular promediado ponderado) de la cadena principal del polimero asociativo puede estar cerca del umbral
impuesto por la degradacion por cizallamiento, que un experto entenderia que estd en el intervalo de
aproximadamente 500,000 g/mol para polimeros de hidrocarburos tales como poliisobutileno, polibutadieno,
poliolefinas y otros identificables para un experto.

En particular, un experto puede verificar que la longitud de cadena seleccionada resiste la degradacién por
cizallamiento realizando anélisis conocidos por el experto. Por ejemplo, la viscosidad de una composicién no
polar que comprende los polimeros asociativos descritos en el presente documento se puede medir antes y
después de la recirculacién a través de un conducto (por ejemplo, utilizando una bomba de combustible para
recircular una muestra de la composicién no polar) y determinar si existe una diferencia en la viscosidad entre
los dos puntos de tiempo (por ejemplo, si la viscosidad disminuye después de la recirculacién, se puede
considerar que el polimero asociativo ha sufrido una degradacién por cizallamiento).

Como otro ejemplo, si el control de la neblina es la propiedad de la composicién no polar que se desea controlar,
la seleccidn de la cadena principal del polimero entre los posibles polimeros que se incluirdn en una
concentracion relativa a ¢* entre 0.5¢*y 2¢* puede basarse en la solubilidad de la composicién no polar como
se describe en el presente documento (por ejemplo, pardmetros de solubilidad y/o parametro de interaccién de
Flory-Huggins), con la consideracién adicional de que el polimero asociativo tiene un efecto insignificante en el
valor calorifico de la composicién no polar en la que se desea el control de la neblina, como seria identificable
para un experto (por ejemplo, utilizando el método calorimétrico ASTM D240-09). Los grupos funcionales
descritos en el presente documento en los extremos de la cadena principal del polimero asociativo pueden
elegirse para garantizar que la asociacién se produzca en la concentracién deseada de modo que el contenido
de heterodtomos sea tan bajo como para no afectar a la combustién. Por ejemplo, la asociacién se puede medir
utilizando técnicas de titulacion identificables para un experto (véase, por ejemplo, [Ref. 9]). Utilizando los
métodos de titulacion, el experto puede identificar una concentracién a la que los polimeros asociativos
particulares (con un numero determinado de grupos terminales que contienen heteroatomos) se asocian; si la
concentracién es adecuada basandose en consideraciones de ¢* (por ejemplo, la concentracién particular del
polimero asociativo en relaciéon con ¢* para controlar una propiedad particular, tal como el control de la neblina),
el experto puede medir entonces el valor calorifico utilizando la norma ASTM D240-09. Si la concentracién no
es adecuada, el numero de grupos terminales se puede cambiar de acuerdo con lo anterior (por ejemplo,
aumentando el nUmero para una mayor asociaciéon a una concentracién dada, o disminuyendo el nimero para
una menor asociacidn), se puede volver a realizar la titulacion y se puede volver a medir el valor calorifico.

En diversas realizaciones, los polimeros asociativos descritos en el presente documento se pueden fabricar
con métodos en los que se proporciona un polimero de la cadena principal que luego se funcionaliza con FG
adecuados.

En algunas realizaciones, en las que la cadena principal tiene una unidad estructural de férmula —{[nodo]-
[cadena]]- (1), en la que

la cadena es un polimero no polar sustancialmente soluble en una composicién no polar, teniendo el polimero
la férmula

Ri- [Alh Rz2

en la que

A es una unidad estructural organica;

R1y Rz se seleccionan independientemente de cualquier grupo orgénico o basado en carbono; y
n es un numero entero>1;y

el nodo es una unidad estructural quimica que une covalentemente uno de los Ry y R de al menos una primera
cadena con uno de los Rq y R de al menos una segunda cadena;

y en la que la cadena y el nodo de diferentes unidades estructurales del polimero pueden ser iguales o
diferentes y el polimero presenta dos o0 méas grupos terminales R1y Ro

el método puede comprender: proporcionar el polimero que tiene la unidad estructural de férmula -{[nodo-]-
[cadenal]l- (II) y unir los grupos funcionales FG descritos en el presente documento a los grupos terminales R4
y R2 del polimero.

En algunas realizaciones, se puede proporcionar un polimero asociativo mediante la formacién de una cadena
de polimero a través de un método de polimerizacién de un monémero adecuado, tal como los descritos en
“Polymer Handbook”, 4™ edition; Brandrup, J.; Immergut, Edmund H.; Grulke, Eric A.; Abe, Akihiro; Bloch, Daniel
R. (eds.), J. Wiley and Sons (Nueva York), 1999) de modo que se genere la arquitectura deseada (lineal,
ramificada, en estrella y otras arquitecturas identificables para un experto) y las cadenas de polimero
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individuales se terminen sustancialmente mediante grupos quimicos que sean susceptibles de funcionalizacion.
Los grupos terminales ya pueden estar funcionalizados por FG o formados por precursores que se convierten
en FG (por ejemplo, mediante desproteccién o grupos funcionales que sean adecuados para la unién covalente
de FG). Este prepolimero puede entonces reaccionar con una molécula que contiene el FG deseado, de modo
que los FG se introducen en la cadena de polimero a través de transformaciones quimicas cominmente
descritas como interconversiones de grupos funcionales. De este modo, en algunas realizaciones, la
composicién de polimero deseada puede lograrse en un procedimiento de dos etapas, en el que después de
la primera etapa, la reaccién del monémero da un polimero que no incluye sustancialmente el FG o los FG
deseados, que se introducen en la segunda etapa. Por ejemplo, el prepolimero puede sintetizarse como
sustancialmente terminado con grupos funcionales conocidos en la técnica como "grupos salientes”, tales como
haluro, triflato o tosilato, y el FG o los FG deseados se introducen en la cadena de polimero a través de una
reaccion de sustitucién nucleofilica.

En algunas realizaciones, los monémeros adecuados comprenden dienos, olefinas, estireno, acrilonitrilo,
metacrilato de metilo, acetato de vinilo, diclorodimetilsilano, tetrafluoroetileno, acidos, ésteres, amidas, aminas,
éteres de glicidilo, isocianatos y mezclas de estos.

Los polimeros de asociacién descritos en el presente documento pueden sintetizarse mediante métodos
conocidos por un experto. Por ejemplo, la cadena principal puede sintetizarse mediante la quimica de
polimerizacién por metatesis por apertura de anillo (ROMP) y funcionalizarse en los extremos de la cadena
principal utilizando agentes de transferencia de cadena apropiados (véase, por ejemplo, la seccién de ejemplos
en el presente documento y [Ref 10]). Ademas, la polimerizacién aniénica, la polimerizacién por radicales de
transferencia de &tomos (ATRP), la polimerizacién por transferencia de cadena por adicion-fragmentacién
reversible (RAFT) y otras técnicas de polimerizacién identificables por un experto (incluida una descripcion
general alternativa de las técnicas de metéatesis) pueden utilizarse para sintetizar varios tipos de cadenas
principales (por ejemplo, arquitecturas de bloques, de estrella, ramificadas y otras) e introducir muchos tipos
diferentes de grupos funcionales en los extremos de la cadena de polimero (o en otro lugar si se desea) (véase,
por ejemplo, [Ref 11, 12]).

En determinadas realizaciones, un polimero asociativo de acuerdo con la presente divulgacién se puede
proporcionar mediante la formacién de una cadena de polimero de manera que se genere la arquitectura
deseada, y las cadenas de polimero individuales se terminen sustancialmente por el FG deseado, in situ. De
este modo, en algunas realizaciones, la composicién de polimero deseada se puede lograr en un procedimiento
de una sola etapa, y la reaccién del monémero proporciona un polimero que incluye el FG o los FG deseados.
En ofras realizaciones mas, los FG deseados se pueden introducir en la cadena de polimero en una forma tal
que la funcidén UGltima de tales FG se enmascare mediante una sustitucién quimica (por ejemplo, los FG
presentan uno o mas "grupos protectores"), y la funcionalidad deseada de los FG se puede habilitar entonces,
por ejemplo, mediante la eliminacién de dicho "grupo protector" mediante transformacion quimica en etapas
posteriores. Sin embargo, en algunas realizaciones, la composicién de polimero deseada todavia se puede
lograr en un procedimiento de una sola etapa, y el polimero tal como se sintetiza incluye el FG o los FG
deseados en forma protegida. En algunas de esas realizaciones, los monémeros adecuados incluyen olefinas
ciclicas y a,0-dienos aciclicos.

Los métodos adecuados de polimerizacién de acuerdo con algunas realizaciones descritas en el presente
documento comprenden la polimerizacién por metatesis por apertura de anillo (ROMP) y la polimerizacién por
metatesis de dienos aciclicos (ADMET), en presencia de un agente de transferencia de cadena (CTA) adecuado
que consiste por lo general en el FG dispuesto adecuadamente alrededor de una funcionalidad olefinica
reactiva (por ejemplo, un doble enlace cis). El FG o los FG pueden estar en su forma funcional Gltima en este
CTA, o pueden estar en forma "protegida" de modo que el desenmascaramiento de la forma funcional ultima
se puede lograr mediante la eliminacién de este "grupo protector' mediante una transformacién quimica.

Los "grupos protectores" adecuados de acuerdo con algunas realizaciones descritas en el presente documento
comprenden los descritos en "Greene's Protective Groups in Organic Synthesis, 4™ edition"; Wuts P. G. M. and
Green, T. W., J. Wiley and Sons (Nueva York), 2006.

Por ejemplo, en algunas realizaciones en las que la cadena principal del polimero se fabrica mediante una
polimerizacion ROMP (por ejemplo, utilizando ciclooctadieno para sintetizar una cadena principal de unidades
repetidas =CHCH>CH>,CH=CHCH,CH>CH=), los extremos de la cadena principal del polimero se pueden
funcionalizar con agentes de transferencia de cadena apropiados para proporcionar extremos funcionalizados
de la cadena principal que se pueden transformar adicionalmente para proporcionar grupos funcionales
capaces de ser grupos funcionales correspondientes, como se muestra, por ejemplo, en los ejemplos 1-3, en
los que se instalan grupos funcionales de acido carboxilico. Un experto se dard cuenta al leer la presente
divulgacién de que se pueden realizar reacciones analogas para sintetizar otras cadenas principales, como
poli(acetato de vinilo) (por ejemplo, polimerizacién RAFT como se muestra, por ejemplo, en [Ref 13]; o
polimerizacién por radicales libres de acetato de vinilo utilizando un iniciador de radicales libres que comprende
grupos FG como se muestra, por ejemplo, en [Ref 14]).
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En particular, como se ejemplifica en el ejemplo 3, se pueden utilizar agentes de transferencia de cadena para
unir unidades estructurales sustituidas con grupos cloro, que luego se pueden desplazar con grupos azida (por
ejemplo, utilizando azida de trimetilsililo (TMS) mediante métodos identificables para un experto). Una unidad
estructural que comprende grupos alquino unidos se puede hacer reaccionar luego con los grupos azida
mediante reacciones tales como la cicloadicién de Huisgen azida-alquino (por ejemplo, reaccién de clic) para
unir la unidad estructural y, de este modo, unir el FG a la cadena principal(véase, por ejemplo, el ejemplo 3).

En otras realizaciones més, se puede proporcionar un polimero asociativo de acuerdo con la presente
divulgacién mediante metatesis aplicada a un poli(dieno) de alto peso molecular (M, > 5,000,000 g/mol), tal
como poli(butadieno), en presencia de un CTA adecuado y un catalizador de metatesis para dar un poli(dieno)
mas corto sustancialmente terminado por FG, con la proporcidén dieno:CTA elegida para proporcionar el peso
molecular deseado para el producto polimero telequélico. En métodos particulares de estas realizaciones
particulares, el poli(dieno) de alto peso molecular de partida puede ser lineal y sustancialmente libre de grupos
1,2-vinilo en la cadena principal del polimero.

En métodos de ejemplo para fabricar un polimero de la presente divulgacion, el polimero puede fabricarse
mediante ROMP en un procedimiento continuo. En particular, los métodos de estas realizaciones particulares
del procedimiento continuo pueden utilizar reacciones en serie (Figura 10). En relacién con las composiciones
que se utilizan como combustibles liquidos, la produccién continua de los polimeros asociativos descritos en el
presente documento puede realizarse cerca o dentro de una refineria petroquimica e incorporarse a un
producto de forma continua.

En métodos de ejemplo para fabricar un polimero de la presente divulgacion, el polimero se puede fabricar
mediante polimerizacién por metatesis por apertura de anillo (ROMP) para obtener polimeros telequélicos
funcionales finales deseados de un peso molecular promedio ponderado de 100,000 a 1,000,000 g/mol.

En métodos de ejemplo para fabricar un polimero de la presente divulgacion, el polimero se puede fabricar
mediante métodos de polimerizacién y/o funcionalizacién relacionados para fabricar telequélicos funcionales
de peso molecular de 100,000 a 1,000,000 g/mol.

En diversas realizaciones, los polimeros asociativos descritos en el presente documento se pueden utilizar en
métodos y sistemas para controlar las propiedades fisicas y/o quimicas de una composicién no polar descrita
en el presente documento.

En particular, en algunas realizaciones, en las que los polimeros asociativos descritos en el presente
documento son resistentes a la degradacién por cizallamiento (por ejemplo, la escisién de la cadena al pasar
a través de bombas, durante un flujo turbulento prolongado en tuberias, tubos o mangueras, durante el paso a
través de filtros), el polimero asociativo de la presente divulgacién se puede introducir en etapas tempranas en
la preparacién de composiciones hospedador no polares. En muchas aplicaciones, la composicion de
hospedador puede ser en si misma una mezcla.

En particular, en las realizaciones de ejemplo en las que se proporciona una composicién no polar modificada
que comprende polimeros asociativos descritos en el presente documento en relacién con la produccién de
tintas o pinturas que pueden comprender un liquido portador, pigmentos, estabilizadores y otros componentes,
el polimero asociativo se puede agregar al liquido portador antes de la incorporacién de los componentes
restantes, con la posibilidad de que un depésito central de liquido portador pueda alimentar lineas de
produccién para diversos colores o grados de tinta o pintura. En algunas de estas realizaciones, la eficacia del
polimero se puede conservar después del bombeo, filtrado, mezclado y otras etapas de procesamiento.

De manera similar, en las realizaciones de ejemplo en las que se proporciona una composicién no polar
modificada que comprende polimeros asociativos descritos en el presente documento en relacién con
aplicaciones de lubricantes, los polimeros asociativos descritos en el presente documento se pueden incorporar
al aceite base que posteriormente se combina con diversos paquetes de aditivos. En concentraciones de hasta
c*, se espera que los polimeros asociativos sobrevivan y no interfieran con procedimientos que incluyen, pero
no se limitan a, operaciones de filtrado, deshidratacién, bombeo y mezcla.

En las realizaciones de ejemplo en las que se proporciona una composicién no polar modificada que comprende
polimeros asociativos descritos en el presente documento en relacién con aplicaciones de combustible (por
ejemplo, uso como agentes reductores de resistencia, potenciadores de la eficiencia del combustible, agentes
reductores de emisiones o agentes de control de neblina), la capacidad de incorporar el polimero asociativo
descrito en el presente documento en cualquier punto a lo largo del sistema de distribucién permite, por ejemplo,
la incorporacién en la refineria; o en la linea de admisién de un tanque de almacenamiento; o en la linea de
admisién de un buque cisterna, vagones cisterna, tanque de un camién cisterna; o en la linea de admisién a
un sitio de uso principal, tal como un aeropuerto o un depdésito militar; o en la linea de transferencia desde un
tanque de almacenamiento a un vehiculo; 0 como una solucién agregada al tanque de un vehiculo en el
momento de cargar combustible.
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En las realizaciones de ejemplo en las que se proporciona una composicién no polar modificada que comprende
polimeros asociativos descritos en el presente documento en relacién con agentes reductores de la resistencia
en el transporte de productos petroquimicos (especialmente petréleo crudo) a través de tuberias muy largas,
los polimeros presentes resisten la degradacién por cizallamiento al pasar a través de bombas; por lo tanto, se
requieren menos estaciones de inyeccién. En algunos casos, la introduccién del polimero asociativo en una
Unica ubicacién antes de la entrada de la tuberia proporcionara una reduccion de la resistencia a lo largo de
toda la longitud de la tuberia.

En algunas realizaciones descritas en el presente documento, los polimeros asociativos no son agentes
interfaciales, de modo que tales polimeros se pueden agregar antes de las operaciones de deshidratacion
(incluidas, pero no limitadas a, la manipulacién de combustible) y las operaciones de desespumado (incluidas,
pero no limitadas a, la produccién de pinturas y tintas); en concentraciones de hasta c* los polimeros
asociativos no interfieren con estas etapas de procesamiento esenciales y las etapas de procesamiento tienen
un efecto minimo sobre los polimeros asociativos.

En algunas realizaciones, los polimeros asociativos descritos en el presente documento se pueden utilizar
como un aditivo de combustible con una o més de las siguientes caracteristicas: i) efectivos en bajas
concentraciones (viscosidad aceptable), ii) introducidos en la refineria; iii) resistentes a la degradacién no
intencional; iv) solubles en un amplio intervalo de temperaturas (-50 °C a 50 °C); v) permiten la deshidratacion
y el filtrado, vi) permiten la optimizacién en la cAmara de combustiéon del motor; vii) combustion limpia, y viii)
asequibles.

Como se divulga en el presente documento, los polimeros asociativos y la composicién no polar descritos en
el presente documento se pueden proporcionar como parte de sistemas para controlar las propiedades fisicas
y/o quimicas descritas en el presente documento, incluido cualquiera de los métodos descritos en el presente
documento. Los sistemas se pueden proporcionar en forma de kits de partes.

En un kit de partes, polimeros (por ejemplo, polimeros de cadena principal, polimeros asociativos o precursores
de los mismos), composiciones y otros reactivos para realizar los métodos pueden estar comprendidos en el
kit de forma independiente. Uno o mas polimeros, precursores, composiciones y otros reactivos pueden
incluirse en una o mas composiciones solos 0 en mezclas identificables por un experto. Cada uno de los uno o
méas polimeros, precursores, composiciones y otros reactivos puede estar en una composicién solo o junto con
un vehiculo adecuado.

Los reactivos adicionales pueden incluir moléculas adecuadas para potenciar las reacciones (por ejemplo,
asociacién de uno o més polimeros asociativos descritos en el presente documento con una composiciéon de
hospedador relacionada) segln cualquiera de las realizaciones descritas en el presente documento y/o
moléculas estandares y/o equipos para facilitar o regular la reaccién (por ejemplo, introduccién del polimero
asociativo en el hospedador).

En particular, los componentes del kit pueden proporcionarse con instrucciones adecuadas y otros reactivos
necesarios para llevar a cabo los métodos descritos en el presente documento. El kit puede contener las
composiciones en recipientes separados. También pueden incluirse en el kit instrucciones, por ejemplo,
instrucciones escritas o en audio, en papel 0 en soporte electrénico, tales como cintas o CD-ROM, para llevar
a cabo reacciones segun las realizaciones descritas en el presente documento (por ejemplo, introduccién de
polimero asociativo en una composicién de hospedador). El kit también puede contener, dependiendo del
método particular utilizado, otros reactivos y materiales envasados.

Otras ventajas y caracteristicas de la presente divulgacién se haran mas evidentes en lo que sigue a partir de
la siguiente divulgacidn detallada a modo de ilustracién Unicamente con referencia a una seccidén experimental.

Ejemplos

Los polimeros asociativos, materiales, composiciones y sistemas de métodos descritos en el presente
documento se ilustran ademas en los siguientes ejemplos, que se proporcionan a modo de ilustracién y no
pretenden ser limitantes.

En particular, los siguientes ejemplos ilustran polimeros asociativos del ejemplo y métodos y sistemas
relacionados. Un experto en la técnica apreciara la aplicabilidad y las modificaciones necesarias para adaptar
las caracteristicas descritas en detalle en la presente seccién a polimeros asociativos, composiciones, métodos
y sistemas adicionales segln las realizaciones de la presente divulgacién.

Ejemplo 1: Polimero asociativo de ejemplo y arquitecturas

Los polimeros asociativos del ejemplo y las arquitecturas de ejemplo relacionadas se ilustran en las figuras 3
ab.
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En particular, en la ilustracién de la figura 3 se ilustra una cadena principal de polimero lineal de 1,4-
polibutadieno en la que los grupos terminales representan <1 % en peso del polimero y contienen <0.2 % en
peso de heterodtomos. Cuando se agregan al combustible, los polimeros de este tipo se queman de forma
limpia y mantienen el contenido calérico del combustible.

La ilustracién de la figura 4 proporciona grupos funcionales de ejemplo que se pueden utilizar con la cadena
principal de la figura 3 u otras cadenas principales, como comprenderé un experto. La ilustracién de las figuras
5 y 6 muestra arquitecturas ramificadas de ejemplo (Figura 5) y arquitecturas de polimeros en bloque de
ejemplo (Figura 6) que se pueden crear con la cadena principal de y/u otras cadenas principales, como
comprendera un experto. Cuando el polimero asociativo se agrega a una composiciéon de hospedador, los FG
forman asociaciones fisicas segln su naturaleza (por ejemplo, entre si, donante-aceptor, por pares o
multidentada). La ilustracién de las figuras 1 y 2 muestra tipos de ejemplo de estructuras supramoleculares
formadas de este modo.

Ejemplo 2: Métodos para elaborar polimeros asociativos y arquitecturas relacionadas

En las figuras 7 a 10 se proporciona una ilustracion esquematica de reacciones y métodos de ejemplo
adecuados para fabricar polimeros asociativos descritos en el presente documento.

En particular, la figura 7 muestra un esquema de un método de ejemplo para proporcionar un polimero
asociativo descrito en el presente documento ilustrado haciendo referencia especifica a realizaciones en la que
una composicidén no polar correspondiente es un combustible.

Las figuras 8 y 9 muestran una reaccién ROMP +agente de transferencia de cadena (CTA) de ejemplo (figura
8) y agentes de transferencia de cadena de ejemplo (figura 9). Esta reaccién de ejemplo permite en varios
casos un control preciso del nimero de grupos asociativos. Un experto apreciard que puede ser sencillo
sintetizar y purificar a gran escala polimeros asociativos compatibles con composiciones no polares, con la
cadena principal y los grupos asociativos elegidos para una aplicacién particular como se describe en la
memoria descriptiva (véase, por ejemplo, [Ref 10-12]).

La figura 10 muestra un esquema de un método de ejemplo para sintetizar un polimero asociativo utilizando
CTA.

Ejemplo 3: Sintesis de di-TE PB de alto peso molecular mediante ROMP

Se cargan 6.7 mg de éster octafuncional de tercbutilo CTA en un matraz Schlenk de 50 ml (cargado con una
barra de agitacién magnética). Posteriormente, el matraz se sella con un septo. A continuacién, el contenido se
desoxigena mediante 5 veces de aspiracién al vacio/llenado con argén. Se agregan 0.5 ml de DCM
desoxigenado para disolver el CTA. Se inyectan 0.13 ml de solucién de DCM de 1 mg/ml de catalizador Grubbs
Il en el matraz y, a continuacién, se inyectan inmediatamente 0.03 ml de COD purificada y destilada al vacio
recientemente (= 50 eq. w.rt. CTA).

La mezcla se agita a 40 °C durante 33 minutos para permitir la incorporacién completa de CTA en el polimero.
A continuacién se inyectan otros 0.13 ml de solucién de DCM de 1 mg/ml recién preparada de catalizador
Grubbs I, seguido de 5.6 ml de COD purificada y destilada al vacio (= 10,000 eq.) en 12 ml de DCM
desoxigenado. La reaccidn se detiene agregando 30 ml de DCM que contiene oxigeno a medida que la mezcla
se vuelve lo suficientemente viscosa como para detener por completo el movimiento de la barra de agitacién
magnética. La mezcla diluida se precipita en 400 ml de acetona a temperatura ambiente. El polimero resultante
se recoge y se seca al vacio a temperatura ambiente durante la noche. Resultados de GPC del polimero: My,
= 430,000 g/mol, PDI = 1.46.
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Ejemplo 4: Desproteccién de los grupos terminales acidos

Se carga 1 g del polimero mencionado anteriormente en un matraz Schlenk de 50 ml (cargado con una barra
agitadora magnética) y se desgasifica haciendo vacio 5 veces/llenando con argén. A continuacién, se
transfieren con jeringa 30 ml de desoxigenado al matraz. La mezcla se homogeneiza a temperatura ambiente.
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Una vez que se logra la homogeneizacion completa, se transfieren con jeringa 1.25 ml de é&cido trifluoroacético
(TFA) desoxigenado al matraz. A continuacion, la mezcla se agita a temperatura ambiente durante la noche.

Una vez finalizada la hidrélisis del TFA, la mezcla se diluye con 20 ml de DCM vy la solucién resultante se
precipita en 400 ml de acetona a temperatura ambiente. El polimero resultante se purifica adicionalmente
mediante dos precipitaciones posteriores a partir de THF en acetona.

DM G R.T
Drursnte fa mochs

Ejemplo 5: Sintesis de di-TB PB de alto peso molecular mediante ROMP
La sintesis de di-TB PB de alto M.W por ROMP se realiza segun las siguientes etapas:
Etapa 1: sintesis del prepolimero

Se cargan 5 mg de CTA de cloro octafuncional en un matraz Schlenk de 50 ml (cargado con una barra de
agitacién magnética). Posteriormente, el matraz se sella con un septo. A continuacién, el contenido se
desoxigena haciendo vacio 5 veces/ llenado con argén. Se agregan 0.5 ml de DCM desoxigenado para disolver
el CTA. Se inyectan 0.13 ml de solucién de DCM de 1 mg/ml de catalizador Grubbs Il en el matraz y, a
continuacién, se inyectan inmediatamente 0.03 ml de COD purificada y destilada al vacio recientemente (= 50
eq. w.rt. CTA). La mezcla se agita a 40 °C durante 33 minutos para permitir la incorporacién completa de CTA
en el polimero. A continuacién, se inyectan otros 0.13 ml de solucién de DCM de 1 mg/ml recién preparada del
catalizador Grubbs |l, seguidos de 5.6 ml de COD purificada y destilada al vacio (= 10,000 eq.) en 12 ml de
DCM desoxigenado. La reaccién se detiene agregando 30 ml de DCM que contiene oxigeno a medida que la
mezcla se vuelve lo suficientemente viscosa como para detener por completo el movimiento de la barra de
agitacién magnética. A continuacién, la mezcla diluida se precipita en 400 ml de acetona a temperatura
ambiente. El polimero resultante se recoge y se seca al vacio a temperatura ambiente durante la noche.
Resultados de GPC del polimero: M., 430,000 g/mol, PDI = 1.46.
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Etapa 2: Azidacion en el extremo del prepolimero.

Se carga 1 g del prepolimero con terminacién en cloro mencionado anteriormente en un matraz Schlenk de 50
ml y se disuelve en 30 ml de THF anhidro. Tras la homogeneizacién completa, se agregan al matraz 0.73 g de
azidotrimetilsilano (= 1200 eq. w.rt. polimero) y 1.57 g de fluoruro de tetrabutilamonio (= 1200 eq. w.rt.
polimero). La mezcla resultante se desgasifica mediante 2 ciclos de congelacién-bombeo-descongelacién para
evitar la reticulacién por oxigeno disuelto. A continuacién, la mezcla se agita a 60 °C durante la noche. La
mezcla se precipita en 300 ml de metanol a temperatura ambiente. El polimero resultante se purifica ain mas
mediante 2 veces mas de reprecipitacién a partir de THF en acetona. El polimero resultante se seca al vacio a
temperatura ambiente durante la noche.
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Etapa 3: Unién de grupos de amina terciaria a los extremos de la cadena de polimero

Se cargan 0.68 g del prepolimero con terminacién azido mencionado anteriormente en un matraz Schlenk de
50 mly se disuelven en 25 ml de THF anhidro. Una vez completada la homogeneizacion, se agregan al matraz
0.23 g de 3-dimetilamino-1-propino (1,200 eq. w.rt del polimero), junto con 0.02 g de N,N,N',N'N’-
pentametildietilentriamina (PMDETA, =50 eq. w.r.t del polimero). A continuacion, la mezcla se desoxigena
mediante 2 ciclos de congelacién-bombeo-descongelacion. Posteriormente, se congela y se bombea de nuevo,
y a continuacién se agregan al matraz 0.016 g de bromuro de cobre (I) =50 eq. w.r.t del polimero)) bajo la
proteccién de un flujo de argdn cuando la mezcla todavia estd congelada. Después de descongelar la mezcla
y llenar el matraz con argén, la mezcla se agita a temperatura ambiente durante 20 minutos para homogeneizar
el catalizador de cobre (I). La mezcla se agita a 50 °C durante la noche. Se inyectan lentamente 2 ml de metanol
en la mezcla para eliminar el cobre de los grupos terminales de amina. La mezcla se precipita en 300 ml de
metanol a temperatura ambiente. El polimero resultante se purifica altn méas mediante 2 veces méas de
reprecipitacién a partir de THF en metanol. Posteriormente se seca al vacio a temperatura ambiente durante la
noche.

Durante iz noche

Ejemplo 6: Efecto de la autoasociacion en polimeros asociativos de ejemplo

La prueba del efecto de la autoasociacién en los polimeros asociativos del ejemplo descritos en el presente
documento se ilustra en la figura 11y la figura 12. En el polimero asociativo de ejemplo del ejemplo 5, el método
mencionado anteriormente para recuperar los grupos terminales acidos no reticula la cadena principal de
polibutadieno, como se demuestra en la superposicién de rastros por GPC de di-TE PB de 430 Ky el polimero
resultante de su reaccion de hidrélisis (en THF) ilustrada en la figura 11.

En la ilustracién de la figura 11, el ligero aumento en la poblacién de especies de alto peso molecular se debe
a la débil autoasociacidn de los grupos de acidos del extremo de la cadena. El M, aparente aumenta en un 20
% después de la hidrdlisis del TFA.

La ilustracién de la figura 12 proporciona una confirmacién adicional. En particular, la figura 12 muestra los
datos de reologia de las soluciones de Jet-A al 1 % en peso de di-TE PB de 430K y di-TA PB de 430K
respectivamente. Las viscosidades de la soluciéon de Jet-A al 1 % en peso de di-TA PB de 430K son
significativamente mas altas que las del prepolimero de éster. Dado que los resultados de GPC muestran que
el grado de reticulacién de la cadena principal durante la eliminacién de los grupos terc-butilo es insignificante,
es razonable decir que la autoasociacion de los grupos acidos explica el aumento de las viscosidades.

Ejemplo 7: Efecto de la asociacion donante-aceptor de extremo a extremo en polimeros asociativos de
ejemplo

En la figura 13 y la figura 14 se proporciona una prueba del efecto de la asociacién donante/aceptor de extremo
a extremo. En particular, la figura 13 muestra la superposicién de rastros por GPC del octa cloro PB de 430 K
y el octa amina terciaria PB correspondiente.
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En la ilustracién de la figura 13, la cadena principal de polibutadieno esté principalmente intacta después de
dos reacciones de funcionalizacién en el extremo.

La figura 14 muestra los datos de reologia de soluciones de Jet-A al 1 % en peso de di-TE PB de 430K, di-TA
PB, di-TB PBy una mezcla de di-TAPB/di-TB PB 1:1 p/p. En la ilustracién de la figura 14, la mezcla 1:1 muestra
viscosidades significativamente mas altas que las otras soluciones. Dado que ninguno de los dos componentes
del polimero esta reticulado, esto sugiere que la interaccién acido/base de extremo a extremo da como
resultado la formacién de especies supramoleculares.

Ejemplo 8: Efecto de un polimero asociativo de ejemplo en las composiciones de combustible

Se probé el efecto del di-TA PB sintetizado segln el ejemplo 5 en combustible Jet A. En particular, se ha
proporcionado una composicién que comprende 0.5 % de di-TA PB con una longitud de cadena principal de
264,000 g/mol (denominada 264K di-TA PB) en combustible Jet A, como se ilustra en la figura 15.

En la ilustracién de la figura 15 se muestra que el di-TA PB asociativo de ejemplo del ejemplo 5 no mostrd
separacion de fases y pudo permanecer en solucion (cristalina) incluso a -30 °C durante meses (véase la figura
15A).

Ademas, las operaciones de deshidrataciéon parecieron ocurrir tan rapidamente y completamente en la
composicién con di-TA PB asociativo del ejemplo 5, como en el hospedador Jet A sin tratar (véase la figura
15B, vial izquierdo vs. vial derecho).

Ejemplo 9: Prueba de impacto/inflamabilidad a alta velocidad

Para demostrar el efecto de polimeros de ejemplo en el control de la formacién de neblina de queroseno, se
llevé a cabo una serie de pruebas de impacto/inflamabilidad a alta velocidad en el Instituto de Tecnologia de
California. La prueba de impacto a alta velocidad esta disefiada para simular un escenario en el que los
combustibles pueden atomizarse en gotitas debido al impacto, mientras que las fuentes de ignicién
proporcionadas de forma continua se utilizan para obtener una indicacién de la inflamabilidad de las gotitas
resultantes. Las siguientes muestras se cargaron en latas de aluminio de 50 ml, se fijaron en una platina y se
impactaron con un cilindro de acero de 5 cm X 3 cm que viajaba a 200 km/h (se instalaron tres antorchas de
propano encendidas continuamente a lo largo de la trayectoria de las muestras salpicadas): Jet-A, soluciones
Jet-A al 0.35 % en peso de poliisobutileno (PIB) 4.2 M con y sin recirculacion mediante una bomba de
combustible de turbina en linea Bosch 69100 durante 1 minuto, soluciones Jet-A al 0.3 % en peso de di-TAPB
de 430K con y sin recirculacién mediante una bomba de combustible de turbina en linea Bosch 69100 durante
1 minuto. Los resultados para cada muestra se describen a continuacién: Jet-A: Se generé una cantidad
significativa de gotas finas tras el impacto. Las gotas finas que viajaban a lo largo de la trayectoria del proyectil
se encendieron con las antorchas encendidas en 50 milisegundos y luego evolucionaron hasta convertirse en
una bola de fuego que se propagaba.

Solucién Jet-A al 0.35 % en peso de PIB 4.2 M, sin cizallamiento: el impacto generd grandes gotitas y
filamentos. Se observaron destellos cuando los elementos fluidos pasaron sobre las antorchas, pero no se
propagaron.

Solucién de Jet-Aal 0.35 % en peso de PIB 4.2 M, con 1 min. de cizallamiento: el impacto gener6 gotitas finas.
Las gotitas finas que viajaban a lo largo de la trayectoria del proyectil se encendieron con las antorchas
encendidas en 50 milisegundos y luego evolucionaron hasta convertirse en una bola de fuego que se
propagaba.

Solucidn Jet-A al 0.3 % en peso de di-TA PB de 430K, sin cizallamiento: se generaron gotitas por el impacto.
Se observaron destellos cuando los elementos fluidos pasaron sobre las antorchas, pero no se propagaron.

Solucién Jet-A al 0.3 % en peso de di-TA PB de 430K, con 1 min. de cizallamiento: se generaron gotitas por el
impacto. Se observaron destellos cuando los elementos fluidos pasaron sobre las antorchas, pero no se
propagaron.

Ejemplo 10: Sintesis de CTA octafuncionales

Los esquemas de reaccién para CTA octafuncionales de ejemplo de acuerdo con la presente divulgacién se
muestran en la ilustracién de la figura 18 y la figura 19.

Ejemplo 11: Interacciones de nodo a cadena y de nodo a FG de ejemplo

En la ilustracion de la figura 20 y la figura 21 se muestran pares de ejemplo de grupos reactivos que son Utiles
en posiciones extremas tales como R4y Rz en la estructura de la formula (l11) o en reticulantes di- o multivalentes
y el producto de su reaccidén, que se puede utilizar para unir covalentemente una cadena y un FG, o unir
cadenas a un nodo o unir FG a un nodo de acuerdo con la presente divulgacién.
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Ejemplo 12: Determinacion de la solubilidad de la composicién del polimero

Se ha determinado la solubilidad de un polimero de ejemplo 1,4-polibutadieno (PB) en una composicién no
polar. La composicién no polar es queroseno, que puede considerarse una mezcla de hidrocarburos que
contienen de 6-16 atomos de carbono por molécula, el vo del octano (160 cm®mol) puede elegirse como un
valor representativo para el queroseno.

De acuerdo con lo anterior, cuando se utiliza 1,4-polibutadieno (PB) como la cadena principal de los polimeros
asociativos inventados, el valor de §1 es ~ 8 (callcm?)?® (véase, por ejemplo, [Ref 1, 15]). Para evaluar &, para
queroseno, se puede utilizar la siguiente relacién (parametro de Hansen dispersivo):

6=055np-5.55

donde np es el indice de refraccién del hospedador y np puede aproximarse bien mediante la raiz cuadrada de
la constante dieléctrica (¢) del hospedador. Dado que la &querosenc €5 1.8 @ 20 °C, 82 es ~ 9.55x(1.8)%° - 5.55 =
7.26.

De acuerdo con lo anterior, el pardmetro de interaccién para el polimero asociativo con una cadena principal
de 1,4-polibutadieno en queroseno a temperatura ambiente se puede estimar de la siguiente manera:

X (8 —7.26)% = 0.49

0.34 + 60
X~ U T 1987 x 298.15

El valor calculado de y de 0.49 indica que se esperaria que el polimero asociativo PB con una cadena principal
de 1,4-polibutadieno fuera sustancialmente soluble en una composicién no polar de queroseno.

Un experto puede determinar, basandose en el ejemplo anterior, si otras cadenas principales de polimeros
asociativos serian sustancialmente solubles en otras composiciones no polares aplicando los mismos calculos
utilizando los parametros de solubilidad particulares para la composicién no polar particular.

Ejemplo 13: Prueba de reduccién de la resistencia

0.2 gramos de 1,4-PB telequélico de M,, 630,000 g/mol, terminado por 2 grupos acidos (denominado di-DA PB
de 630K) y 0.2 gramos de 1,4-PB telequélico de M., 540,000 g/mol, terminado por 2 grupos amina terciaria
(denominado di-DB PB de 540K) se disolvieron en 39.6 gramos de Jet-A a temperatura ambiente durante 16
horas.

La solucién resultante de Jet-A al 1 % en peso de di-DA PB de 630K/di-DB PB de 540K en proporcién 1:1 p/p
se diluyé aun mas con 1293 gramos de Jet-A hasta una concentracién de 300 ppm (~0.1 ¢* de la cadena
principal no asociativa). Se utilizé una bomba de combustible de turbina en linea Bosch 69100 con su salida
conectada a un trozo de tubo TYGONO® (didmetro interior = 6.34 mm; longitud = 40 cm) y la salida de entrada
conectada a un trozo de tubo TYGONO® (diametro interior = 3.17 mm; longitud = 2.14 m) para transferir la
muestra de combustible desde su depédsito a un recipiente colector durante un periodo de 20 segundos (Figura
39).

La bomba se cebd con ~ 200 mL de la muestra antes de la prueba. El recipiente colector se pesd antes y
después de la transferencia para determinar la cantidad de combustible recolectado. También se realizé el
mismo procedimiento en el Jet-A hospedador sin modificar. El caudal mésico medido del Jet-A sin modificar fue
de 24.17 g/s, lo que correspondid a un nimero de Reynolds de 6458. En cuanto a la muestra de Jet-A con 300
ppm de par de polimeros donante/aceptor 1:1, el caudal masico medido fue de 24.92 g/s. Por consiguiente, se
logré un aumento del 3.2 % en el caudal masico, lo que indica que la presencia de una mezcla 1:1 (p/p) de di-
DA PB de 630K y di-DB PB de 540K a 300 ppm en Jet-A redujo el efecto de la resistencia turbulenta en el
caudal.

Un experto se dara cuenta de que la prueba anterior se puede aplicar a otros polimeros asociativos para
determinar el grado de reduccién de la resistencia.

Ejemplo 14: Deteccidn de propiedades reolégicas de soluciones

Los métodos presentados en los ejemplos 2-5 para sintetizar 1,4-PB telequélico con M,, hasta 430,000 g/mol
protegido en cada extremo con dendrones bien definidos con terminacién en éster terc-butilico (Figura 41)
proporcionan un acceso facil a pares coincidentes de 1,4-PB telequélicos no asociativos y asociativos (Figura
42). En este ejemplo, estos polimeros modelo se utilizaron para estudiar la relacién entre las propiedades
moleculares (por ejemplo, el peso molecular del polimero y el nimero de grupos carboxilo en los extremos de
la cadena) y el comportamiento de asociacién, particularmente sus efectos sobre las propiedades reolégicas
en solucién. El presente estudio del comportamiento de autoasociacién de 1,4-PB telequélicos con terminacién
en carboxilo proporciona una base para los estudios comparativos de asociacién complementaria ilustrados en
la figura 22.
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Se utilizaron los siguientes materiales y métodos: Los disolventes 1-clorododecano (CDD) y tetralina (TL) se
obtuvieron de Aldrich con una pureza del 97 % y 99 %, respectivamente. Todos los 1,4-PB telequélicos con
terminacién en éster terc-butilico y sus correspondientes 1,4-PB telequélicos con terminacién en carboxilo se
prepararon como se describe en el presente documento. Se seleccionaron para el presente estudio cuatro
valores del nimero de grupos funcionales en los extremos de la cadena de polimero, N y tres longitudes de
cadena principal de polimero (en términos de My, por GPC-LS): Se prepard una serie de polimeros con una
longitud de cadena principal aproximadamente coincidente (nominalmente 220,000 g/mol) con N =1, 2, 4y 8;
y se prepard una serie de polimeros con N =4 con tres longitudes de cadena principal de 76,000, 230,000 y
430,000 g/mol. (Tabla 3.1). Para simplificar la nomenclatura de los materiales, los grupos terminales de
polimeros con N=1, 2, 4 y 8 grupos éster terc-butilico se denominan ME, DE, TE y OE (para grupos terminales
mono-, di-, tetra-, octa-éster, respectivamente). De manera similar, los grupos terminales de polimeros con N=1,
2, 4y 8 grupos carboxilo se denominan MA, DA, TA 'y OA (para grupos terminales mono-, di-, tetra-, octa-acido,
respectivamente).

Procedimiento para la preparacién de muestras: Se prepararon soluciones de polimeros terminados en éster
terc-butilico para mediciones de viscosidad combinando el polimero y el disolvente en viales de centelleo
limpios de 20 mL o frascos de vidrio mas grandes de 50-mL que se colocaron en un agitador de mufieca (Burrell
Scientific) durante hasta 24 h para permitir una homogeneizacién completa.

Se prepararon soluciones de polimeros con terminacién carboxilo de la siguiente manera: a 150 a 200 mg de
polimero con terminaciéon carboxilo en un matraz Schlenk de 50 mL se le agregé la cantidad necesaria de
disolvente para una solucién madre de 1 % en peso. El contenido del matraz Schlenk se desgasificd mediante
3 ciclos de congelacién-bombeo-descongelacién y, a continuacion, se agité durante la noche a 70 °C.

Mediciones de viscosidad: La viscosidad de cizallamiento constante se midié en una geometria de cono-placa
(aluminio de 60 mm de diametro, cono de 1°, truncamiento de 29 um) utilizando un reé6metro AR1000 de TA
Instruments (temperatura controlada a 25 °C). Las soluciones de polimeros con terminacién en éster terc-
butilico se analizaron en el intervalo de tasa de cizallamiento de 1 a 200 s™ de manera logaritmica (5 tasas de
cizallamiento por década). El intervalo se amplié a 3000 s-1 para polimeros con terminacidén en carboxilo para
capturar mejor el comportamiento de adelgazamiento por cizallamiento. Todos los datos de viscosidad se
informaron en términos de viscosidad especifica (Nsp = Nsolucion-Ndisolvente)/Ndisoivente €N 1@ qUE Ndisolvente = 2.72
mPa-s para CDD y 2.02 mPa s para TL a 25 °C), lo que refleja la contribucién del polimero a la viscosidad [Ref
16].

Ejemplo 15: Comportamiento de disolucién

Se encontrd que los seis 1,4-PB con terminacién en éster terc-butilico (Tabla 7) eran facilmente solubles tanto
en CDD como en TL. Con un contenido creciente de carboxilo, se hizo mas dificil disolver los polimeros con
terminacion en carboxilo: para N = 1, el polimero correspondiente (di-MA 1,4-PB de 226K) se encontré soluble
tanto en CDD como en TL a temperatura ambiente; a N = 2 y 4, los polimeros correspondientes (di-DA 1,4-PB
de 230K; di-TA 1,4-PB de 76K, 230K y 430K) no eran solubles en ninguno de los disolventes modelo a
temperatura ambiente, pero se disolvieron en CDD y TL cuando se calentaron a 70 °C y permanecieron en
solucién en lo sucesivo. AN = 8, el polimero 207K di-OA 1,4-PB no se disolvié completamente en ninguno de
los disolventes incluso cuando se calent6 a temperaturas elevadas (>110 °C) durante la noche. La dificultad de
disolver 207K di-OA 1,4-PB no se debe a la reticulacién: el polimero se disuelve faciimente en THF, pasa
facilmente a través de filtros y el anélisis GPC-LS mostr6 que 207K di-OA 1,4-PB tiene una distribucién unimodal
similar a los otros polimeros de la serie de My, similar (cerca de 220,000 g/mol; véase la Tabla 7, que muestra
el peso molecular (My) y el nUmero de grupos funcionales del extremo de la cadena (N) de 1,4-PB telequélicos
terminados en carboxilo y éster terc-butilico).

Tabla 72
\mxinal
My 76 226 430
i 226414
2 230{1.5)
4 76 (1.5} 230 (1.4 430 (1.5}
8 2071.5)

@ Se realiz6 una GPC en THF a 35 °C para la forma de éster terc-butilico; los resultados se
muestran para My, en kg/mol seguido de PDI entre paréntesis.
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Ejemplo 16: Viscosidad de cizallamiento en flujo constante de soluciones de polimero al 1 % en peso

La viscosidad especifica (nsp) de soluciones de polimero al 1 % en peso promediada sobre tasas de
cizallamiento de 10-100 s muestra que todas las soluciones de 1,4-PB con terminacion carboxilo tenian una
Nse Mas alta que sus contrapartes con terminacion en éster terc-butilico (es decir, protegidas), pero el mayor
aumento se observé en el caso de N = 4 (Figura 23). La falta de datos de nsp para 1,4-PB con terminacién
carboxilo con N = 8 se debe a la baja solubilidad del polimero en ambos disolventes. Si bien nsp para todos los
polimeros no asociativos con terminacion en éster terc-butilico de ~230 K fue el mismo, la desproteccién de los
grupos carboxilo en los extremos de la cadena de polimero produjo un aumento de tres veces en la viscosidad
especifica tanto en CDD como en tetralina para N = 4, mientras que en N =1 y 2 solo se observaron aumentos
marginales después de la desproteccién de los grupos carboxilo (Figura 23). De este modo, parece haber un
ndmero minimo de grupos carboxilo en los extremos de la cadena de polimero para lograr la asociacién
intermolecular adecuada para la modificacién de la viscosidad (N > 2) y un nimero maximo impuesto por el
limite de solubilidad (N < 8). El efecto de la calidad del disolvente en nsp también se observd en la figura 23. El
aumento de la longitud de la cadena principal de 1,4-PB, para grupos terminales TA idénticos (N = 4) aumenta
fuertemente la viscosidad especifica (Figura 23): En tetralina, para el polimero de 76,000 g/mol, la
desproteccién de los grupos carboxilo solo aumenta la viscosidad especifica en un 90 %, mientras que el
aumento es més del 320 % para el polimero de 430,000 g/mol. Para cada polimero, se encontré que nsp, de su
solucién de tetralina al 1 % en peso era casi el doble que la de su solucién de 1-clorododecano al 1 % en peso.

Ejemplo 17: Dependencia de la concentracién de la viscosidad especifica

Mientras que los valores de nsp de tres polimeros con terminacién en éster terc-butilico tanto en CDD como en
TL mostraron una dependencia casi lineal de la concentracion de polimero, las soluciones de CDD y TL de los
tres polimeros con terminacién en carboxilo (di-TA 1,4 PB de 76K, 230K y 430K) exhibieron aumentos no
lineales de nsp con la concentracién, y se encontré que el grado de tal no linealidad estaba correlacionado
positivamente con el My, de la cadena principal del polimero (Figura 24). De acuerdo con la observacién de que
los polimeros asociativos con 1y 2 grupos carboxilo en sus extremos tienen menos efecto sobre la viscosidad,
la comparacién de los tres 1,4-PB con terminacién en carboxilo de 230K con N = 1, 2 y 4 muestra que el
aumento no lineal de nsp con la concentracion de polimero fue obvio solo en el caso de N = 4 (Figura 25).

Ejemplo 18: Comportamiento de adelgazamiento por cizallamiento de soluciones de polimeros con
terminacidn carboxilica

El inicio y la magnitud del adelgazamiento por cizallamiento pueden depender del peso molecular y la
concentracién del polimero. Las soluciones de di-TA 1,4 PB de 76 K mostraron un adelgazamiento por
cizallamiento insignificante (hasta 3000 s') (tanto en CDD como en TL, las figuras 33 y 34, respectivamente).
En el caso de di-TA 1,4-PB de 230K, sus soluciones CDD y TL mostraron adelgazamiento por cizallamiento al
1 % en peso, con inicios en el intervalo de 10-100 s™'. Con la disminucién de la concentracién, la magnitud del
adelgazamiento por cizallamiento disminuyd y la tasa de cizallamiento requerida para obtenerlo aumenté (por
ejemplo, en relacién con la solucién al 1 % en peso, al 0.7 % en peso, el grado del adelgazamiento por
cizallamiento observado tanto en CDD como en TL fue menos significativa y el inicio se desplaz6 a >100 s™)
(Figuras 33 y 34). Se observaron tendencias similares para soluciones de di-TA 1,4-PB de 430K, con un mayor
grado del adelgazamiento por cizallamiento y un inicio del adelgazamiento por cizallamiento a tasas de
cizallamiento mas bajas en comparacién con sus contrapartes 76K y 230K (tanto en CDD como en TL, las
figuras 33 y 34, respectivamente).

Se observé una caracteristica interesante de espesamiento por cizallamiento seguida de un adelgazamiento
por cizallamiento adicional para di-TA1,4-PB de 430K al 1 % en peso en CDD y al 0.7 % en peso en TL (véanse
las figuras 26A y 26B). El espesamiento por cizallamiento aparecié a una tasa de cizallamiento méas alta en
CDD que en TL (tasas de cizallamiento entre 250 y 1000 s en la figura 26, en comparacién con 160 y 630 s™
en la figura 26B).

Ejemplo 19: Estudio de '"H RMN sobre la asociaciéon de extremos complementarios en cloroformo
deuterado

La espectroscopia de "H RMN se ha utilizado ampliamente para estudiar la asociacién de motivos asociativos
heterocomplementarios basados en enlaces de hidrégeno en disolventes deuterados no polares (por ejemplo,
CDCls) porque los enlaces de hidrégeno resultantes pueden causar cambios significativos en los entornos de
electrones que rodean a los protones que participan en las asociaciones complementarias; en consecuencia,
se pueden observar cambios mensurables en los desplazamientos quimicos de esos protones como resultado
de dichas asociaciones complementarias [Ref. 17-23]. Esta técnica se adopt6 para investigar si los tres pares
de grupos asociativos heterocomplementarios (THY/DAAP, HR/CA y TA/TB) pueden realizar una asociacién
complementaria en CDCls a temperatura ambiente cuando se unen a los extremos de la cadena de 1,4-PB de
Mw ~10,000-50,000 g/mol, que se eligié para mantener las sefiales de los grupos terminales reconocibles.
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Estudio de '"H RMN de asociacion de extremos heterocomplementarios. Se llevé a cabo un estudio de 'H RMN
de asociacién de extremos heterocomplementarios de cadenas telequélicas de 1,4-PB a una concentracién
total de polimero de ~ 1 % en peso en cloroformo deuterado (CDCls) a temperatura ambiente. Se prepararon
muestras de 'H RMN de polimeros asociativos telequélicos individuales combinando polimero y CDCl; a una
concentracién de polimero de ~ 1 % en peso en viales de centelleo de 20 ml, que se colocaron en un agitador
de mufieca (Burrell Scientific) durante hasta 16 h para permitir que el polimero se disolviera por completo. Las
muestras de "H RMN de pares de polimeros complementarios se prepararon mezclando soluciones de CDCls
a ~ 1 % en peso de sus polimeros correspondientes en viales de centelleo de 20 ml en las proporciones de
grupos terminales deseadas, excepto la mezcla 1:1 (p/p) de di-TA de 24k/di-TB 1,4-PB de 22K, de la cual la
muestra de 'H RMN se preparé combinando los dos polimeros en una proporcién de peso 1.1y CDCl; a una
concentracion total de polimero de ~ 1 % en peso en un vial de centelleo de 20 mL que se colocé en un agitador
de mufieca (Burrell Scientific) durante 16 h a temperatura ambiente.

La investigacion de la asociacion de extremos heterocomplementarios mediante espectroscopia de '"H RMN se
llevé a cabo midiendo los espectros de 'H RMN de polimeros asociativos telequélicos individuales y los de
pares de polimeros complementarios, seguido de la comparacién de las sefiales de los protones que participan
en la asociacién de extremos heterocomplementarios en los espectros de 'H RMN de soluciones de polimeros
individuales con las de los mismos protones en los espectros de mezclas de polimeros correspondientes.
Debido al limite de deteccion inherente de la espectroscopia de 'H RMN, se siguieron los cambios en los
desplazamientos quimicos o la desaparicion de las sefiales de los protones que participan en la asociacién de
extremos heterocomplementarios de los grupos terminales de polimero como evidencia de la asociacién de
extremos, dependiendo de los tamafios de las cadenas principales de polimero. Para polimeros asociativos
telequélicos de M,, < 50,000 g/mol, se siguieron los desplazamientos caracteristicos de las sefiales de los
grupos terminales asociativos; Para aquellos de My, = 200,000 g/mol, el enfoque fue si la mezcla de socios
complementarios causé la desaparicion de las sefiales de los protones que participan en la asociacién
heterocomplementaria de los grupos terminales del polimero.

Los espectros de 'H RMN se obtuvieron utilizando un espectrometro Varian Inova 500 (500 MHz); todos los
espectros se registraron en CDClz, acetona-ds y DMSO-ds a temperatura ambiente. Los desplazamientos
quimicos se informaron en partes por millén (ppm, 3) y se referenciaron a resonancias de disolventes
residuales. Las mediciones del peso molecular del polimero se llevaron a cabo en tetrahidrofurano (THF) a 35
°C eluyendo a 0.9 mL/min (bomba: Shimadzu LC-20AD Prominence HPLC Pump) a través de cuatro columnas
analiticas PLgel de 10 um (Polymer Labs, 10° a 10° A de tamafio de poro) conectadas en serie a un detector
de dispersidén de luz laser multiangulo (MALLS) DAWN EOS (Wyatt Technology, laser Ar, A = 690 nm) y un
detector refractémetro diferencial Waters 410 (A = 930 nm).

Los resultados de cada par se describen a continuacion:

THY (timina)/DAAP (diacetamidopiridina): La figura 27 muestra los espectros de 'TH RMN expandidos (500 MHz,
CDCls) de di-THY 1,4-PB de 10k 5, di-DAAP 1,4-PB de 10K 14 y la mezcla de 5 y 14 en una proporcidén en
peso de 1:2. En ausencia de su unidad complementaria, la sefial del protén imida de los grupos terminales THY
se observd a 8.05 ppm (Figura 27). Tras la adicién de ~ 2 eq de grupos terminales DAAP, se observé un gran
desplazamiento de campo descendente a 11.05 ppm acompafiado de un ensanchamiento de la sefial (Figura
27). También se observé un desplazamiento similar para la sefial de los protones amida de los grupos
terminales DAAP (desde 7.58 a 8.42 ppm, (b) y (¢) en la figura 27). El desplazamiento inducido por asociacién
observado (~ 2.9 ppm) de la sefial del protén imida de los grupos terminales THY concuerda con la literatura
[Ref 18, 19, 21] e indica que los grupos terminales THY y DAAP podrian encontrarse y asociarse entre si en
CDCls.

HR (receptor de Hamilton)/CA (acido ciandrico): la figura 28 muestra los espectros de "H RMN expandidos (500
MHz, CDCls) de di-CA 1,4-PB de 50k, di-HR 1,4-PB de 24k y la mezcla de di-CA 1,4-PB de 50k y di-HR 1,4-PB
de 24k en una proporcién en peso de 1:1.4. En ausencia de su unidad complementaria, la sefial de los protones
de imida del grupo terminal CA se observé a 7.75 ppm (Figura 28). Se observé un desplazamiento muy grande
hacia abajo hasta 12.90 ppm acompafiado de ensanchamiento de pico (Figura 28) a medida que se agregaban
~ 2 eq de grupos terminales HR. De manera similar al caso del par THY/DAAP, el desplazamiento inducido por
asociacion observado (~ 5.2 ppm) de la sefial de los protones imida de las unidades CA indica que los grupos
terminales CA y HR también podrian encontrarse y asociarse entre si en CDCl. La magnitud del
desplazamiento observado concuerda bien con la literatura [Ref 24-29]

TA/TB: Debido al hecho de que el di-TA 1,4-PB de 24k no es soluble en CDCls, el estudio de '"H RMN solo se
realizé en di-TB 1,4-PB de 22K y su mezcla 1:1 (p/p) con di-TA 1,4-PB de 24k y se monitored la asociacion
rastreando los cambios de las sefiales del grupo terminal de amina terciaria (H1 y Ho, véase la figura 29). Los
resultados se muestran en la figura 29. Se encontré que la presencia de di-TB 1,4-PB de 22K ayudé a la
disolucién de di-TA 1,4-PB de 24k en CDCl; y, de este modo, hizo posible el experimento de 'H RMN. Las
sefiales de Hi y Hy se observaron a 2.28 y 3.60 ppm respectivamente en ausencia de di-TA 1,4-PB de 24k
(Figura 29). La adicién de di-TA 1,4-PB de 24k provocé cambios en ambas sefiales: las sefiales de Hy y H»
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cambiaron desde 2.28 y 3.60 a 2.46 y 3.85 ppm, respectivamente. Los cambios observados indican la
asociacion de los grupos terminales TAy TB.

Para determinar si los tres pares de grupos asociativos complementarios seguian siendo eficaces cuando se
unian a los extremos de la cadena de 1,4-PB de M,, ~ 200,000-300,000 g/mol, se realizé un analisis de 'H RMN
de los polimeros correspondientes y los pares complementarios a ~ 1 % en peso en CDCls a temperatura
ambiente. Se descubrié que en este caso, las sefiales de los grupos terminales del polimero eran apenas
reconocibles debido a su bajo contenido en las muestras de prueba. Ademés, la ampliacién de la sefial inducida
por la asociacién podria hacer que las sefiales de los protones implicados en la asociacidn complementaria
parecieran desvanecerse. No obstante, se observé evidencia de asociacién de extremos en los tres pares de
polimeros asociativos telequélicos de My, ~ 200,000 g/mol. En el caso del par THY/DAAP, la sefial del protdn
imida del grupo terminal THY del di-THY 1,4-PB de 288K se observé a 8.05 ppm con una intensidad muy baja
(Figura 30), y se encontré que desaparecié en el espectro de 'TH RMN de la mezcla 1:2 (p/p) de 288K di-THY y
di-DAAP 1,4-PB de 219K. La desaparicién de la sefial indica que los grupos terminales THY y DAAP podrian
encontrarse y unirse entre si en CDCls, incluso cuando estan unidos a los extremos de la cadena de polimeros
de My, ~ 200,000 g/mol. De la misma manera, la sefial de los protones imida de los grupos terminales CA de
di-CA 1,4-PB de 200k, junto con las de los protones amida de los grupos terminales HR de di-HR 1,4-PB de
240K, no fueron observables en el espectro de '"H RMN de la mezcla 1:1 (p/p) de di-CA de 200k y di-HR 1,4-
PB de 240K (Figura 31). También se encontrd que las sefiales de los grupos terminales TB de di-TB 1,4-PB de
250K desaparecieron después de mezclar el polimero con di-TA 1,4-PB de 230K en una proporcidén en peso de
1:1 (Figura 32). Estos resultados sugieren que los tres pares asociativos complementarios pueden proporcionar
suficiente fuerza de asociacién de extremos para que las cadenas telequélicas de 1,4-PB de M,, ~200,000
g/mol formen agregados supramoleculares estables al menos en la escala de tiempo de la espectroscopia de
"H RMN.

Ejemplo 20: Estudio viscosimétrico de cizallamiento de la asociacion de extremos complementarios

Se utilizé la viscosimetria de cizallamiento como una medida complementaria del estudio de '"H RMN para
evaluar la fuerza de los pares heterocomplementarios. Se eligié 1-clorododecano (CDD) como disolvente
debido a su baja interferencia con los enlaces de hidrégeno, baja volatilidad a temperatura ambiente, alta
solvencia para cadenas principales de 1,4-PB y por ser un disolvente puro. Para los cuatro pares
heterocomplementarios (THY/DAAP, HR/CA, DA/DB y TA/TB), se utilizaron polimeros telequélicos de M., ~
200,000 g/mol. Ademas de CDD, también se utilizaron dodecano y Jet-A en el estudio viscosimétrico de
cizallamiento de los pares THY/DAAP y HR/CA, respectivamente. Excepto para di-DA y di-TA 1,4-PBs, las
soluciones de polimero en 1-clorododecano se prepararon combinando polimero y disolvente a una fraccién
de peso de polimero = 1 % en peso en viales de centelleo limpios de 20 mL, que se colocaron en un agitador
de mufieca (Burrell Scientific) a temperatura ambiente durante hasta 16 h para permitir la disolucién completa
de los polimeros. Se prepararon soluciones de CDD al 1 % en peso de di-DAYy di-TA 1,4-PBs de M., ~ 200,000
g/mol segun el procedimiento descrito en los ejemplos 2-5. Para cada par asociativo heterocomplementario, se
prepararon soluciones al 1 % en peso de la mezcla de polimeros mezclando soluciones al 1 % en peso de los
polimeros individuales en las proporciones de peso deseadas en viales de centelleo de 20 mL a temperatura
ambiente. La viscosidad de cizallamiento de las soluciones de polimero se midié segun el procedimiento
descrito en el presente documento (véanse, por ejemplo, los ejemplos 16-17).

Se utiliz6 la viscosimetria de cizallamiento de flujo constante a 25 °C en paralelo con la espectroscopia de 1H
RMN para investigar la capacidad de los pares asociativos heterocomplementarios basados en OHB y basados
en CAHB para producir agregados supramoleculares de 1,4-PB telequélicos de My, > 200,000 g/mol que son lo
suficientemente estables a tasas de cizallamiento bajas a moderadas para proporcionar modulacién de las
propiedades reolégicas. En otras palabras, se espera que a las mismas concentraciones, la solucién del par
de polimeros complementarios sea mas viscosa que las de los componentes individuales. Para evitar posibles
complicaciones derivadas de la naturaleza multicomponente de los combustibles, se eligié 1-clorododecano
(CDD) como disolvente modelo y se prepararon todas las soluciones de polimeros al 1 % en peso en CDD. En
ambos pares de polimeros complementarios THY/DAAP y HR/CA, ninguno de ellos mostré la mejora esperada
en la viscosidad de cizallamiento debido a la asociacién de extremos complementarios (Figuras 43 y 44). Para
averiguar si el CDD comparativamente polar (constante dieléctrica = 4.2 a 25 °C) interfiere con las interacciones
complementarias THY/DAAP y HR/CA, los experimentos se repitieron en disolventes menos polares: se
utilizaron dodecano (constante dieléctrica = 2.0 a 20 °C) y Jet-A (constante dieléctrica = 1.8 a 20 °C) para el
par THY/DAAP y el par HR/CA, respectivamente. Como se muestra en las figuras 43 y 44, la potenciacién
esperada en la viscosidad de cizallamiento seguia estando ausente en ambos casos cuando se utilizaron
disolventes menos polares.

Se observaron diferentes resultados en el caso del par TA/TB. La mezcla 1:1 (p/p) de soluciones de CDD al 1
% en peso de di-TA de 230k y di-TB 1,4-PB de 250K resultd considerablemente més viscosa que ambas
soluciones (Figura 33), y la potenciacion observada en la viscosidad ilustrd que la fuerza de la asociacién de
extremos complementarios de TA/TB fue suficiente para impulsar la formacién de supramoléculas estables a
las tasas de cizallamiento investigadas en el presente estudio. Como se discutié anteriormente, la fuerte
autoasociacion de di-TA 1,4-PB de 230K resulté en una diferencia significativa en la viscosidad de cizallamiento
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entre la solucién de CDD al 1 % en peso de di-TA 1,4-PB de 230K y la del prepolimero no asociativo di-TE 1,4-
PB de 230K (Figura 33). Se observd que la adicién de una cantidad igual (en peso) de di-TB 1,4-PB de 250K
potencié aln mas la viscosidad de cizallamiento. Lo que también vale la pena destacar es el comportamiento
de adelgazamiento por cizallamiento observado en la solucién de CDD al 1 % en peso de una mezcla 1:1 de
di-TA de 230k y di-TB 1,4-PB de 250K, que es una caracteristica compartida por soluciones acuosas de
polimeros asociativos telequélicos solubles en agua [Ref 30-33]. En cuanto a la solucién de CDD al 1 % en
peso de di-TB 1,4-PB de 250K, aunque el anélisis GPC-LS confirmé que no se produjo reticulacién de la cadena
principal del polimero durante la funcionalizacién en el extremo con grupos amina terciaria, se encontré que
era mas viscosa que la del di-TE 1,4-PB de 230K no asociativo. La agregacién de unidades de triazol
resultantes de la reaccién de funcionalizacién en el extremo (Figura 45) puede contribuir a la diferencia anterior
en la viscosidad de cizallamiento [Ref 34]

Con los resultados positivos del par de di-TA de 230k/di-TB de 250k 1,4-PB, el estudio viscosimétrico se
extendié alin mas a la asociacién complementaria DA/DB como un intento de aproximarse al limite de la fuerza
de la asociacién de carboxilo/amina terciaria. La figura 34 muestra los resultados de soluciones de CDD al 1 %
en peso de los polimeros correspondientes (di-DE de 230k, di-DA de 230K y di-DB de 250K 1,4-PB) y la mezcla
DA/DB 1:1 (p/p). Sorprendentemente, todavia se observé una fuerte potenciacién en la viscosidad de
cizallamiento inducida por la asociacién complementaria DA/DB en la mezcla 1:1. Si bien solo se observé una
diferencia insignificante en la viscosidad de cizallamiento entre la solucién de CDD al 1 % en peso de di-DA
1,4-PB de 230K y la del di-DE 1,4-PB de 230k no asociativo, el aumento considerable en la viscosidad debido
a la asociacién de extremos complementarios DA/DB reafirmé la prometedora fuerza de la interaccién
carboxilo/amina terciaria.

La parte final del estudio viscosimétrico de cizallamiento de pares de carboxilo/amina terciaria fue investigar si
la asociacion de extremos complementarios TA/TB era eficaz en Jet-A cuando el My, de la cadena principal de
1,4-PB aumentd a 430,000 g/mol, y los resultados se muestran en la figura 35. Se observd una fuerte
potenciacién en la viscosidad de cizallamiento debido a la asociacién complementaria TA/TB: al 1 % en peso,
la mezcla 1:1 de di-TA de 430k y di-TB de 430K 1,4-PB en Jet-A se encontré significativamente més viscosa
que las soluciones Jet-A de los polimeros individuales. Estos resultados indican que cuando se utiliza en
configuraciones dendriticas, el par de carboxilo/amina terciaria es adecuado para construir pares
complementarios de polimeros asociativos telequélicos como aditivos de control de neblina para combustibles.

Ejemplo 21: A.1 Mediciones de pesos moleculares de polimeros

La determinacién del peso moleculary la distribucién del peso molecular es de interés central en el analisis de
polimeros, ya que el peso molecular de un polimero se relaciona directamente con sus propiedades fisicas.
[Ref 35] Tomar como ejemplo los polimeros asociativos telequélicos como aditivos de control de neblina para
queroseno, su eficacia para proporcionar proteccién contra incendios y resistencia a la degradacién por
cizallamiento dependen de la eleccién adecuada de la longitud de la cadena principal, que se encuentra en el
intervalo M,, 5x10°-10° g/mol. La tabla 8, que muestra los métodos de medicion del peso molecular, resume los
métodos de caracterizacién comunes para determinar diferentes pesos moleculares promedio (MW) y
distribuciones de peso molecular (MWD) de polimeros [Ref 16, 35, 36]
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Entre los métodos de la tabla 8, se eligid en ese estudio GPC con detectores de concentracién y LS (dispersion
de luz) (denominado en el presente documento “GPC-LS”) para determinar el MW y la MWD de los 1,4-PB
asociativos telequélicos debido a las siguientes razones: (1) permite mediciones de MW promedio en peso
absolutos y las MWD correspondientes; (2) tiene un amplio intervalo aplicable (104107 g/mol) que cubre el
intervalo de MW de interés (5x105-10° g/mol) para aplicaciones de control de neblina; (3) es comparativamente
facil de implementar. Aunque MALDI-TOF-MS es capaz de medir MW absolutos y MWD de polimeros con mas
precisién que GPC-LS, no es tan til para analizar polimeros de MW > 30,000 g/mol [Ref. 37]; la seleccién de
compuestos de matriz, la preparacién de muestras y la interpretacién de los espectros de masas se vuelven
dificiles en el caso de polimeros sintéticos de MW > 30,000 g/mol y, de este modo, restan valor a los beneficios
asociados con la precisién inigualable proporcionada por MALDI-TOF-MS [Ref 35, 36, 38]. Dado que muchos
polimeros asociativos como los descritos en el presente documento son 1,4-PB telequélicos de MW >> 30,000
g/mol, esta claro que GPC-LS puede ser una mejor opcién para medir los MW que MALDI-TOF-MS en el
presente estudio. El mismo razonamiento también se aplica al otro método competidor, el anélisis del grupo
terminal de RMN de protones, que se ha utilizado ampliamente para determinar los MW promedio en nimero
(es decir, M) de polimeros sintéticos mediante la comparacion de los valores de integracién de las sefiales de
los protones de la cadena principal con los de los protones del grupo terminal [Ref 35, 39, 40] La
implementacién del analisis de grupos terminales por RMN de protones puede ser sencilla: el valor M, de un
polimero puede derivarse de su espectro de 'TH RMN sin ningln trabajo experimental adicional. Sin embargo,
la determinacidén de M, mediante analisis de grupos terminales por RMN de protones para polimeros de MW >
25,000 g/mol pierde su precisiéon debido a una resolucién reducida resultante del limite de deteccién inherente
de la espectroscopia de RMN de protones, y la incertidumbre en los valores de M, se vuelve mayor para
polimeros de MW mas altos [Ref. 35]. El otro problema de este método es que carece de la capacidad de medir
distribuciones de peso molecular (MWD) de polimeros. Estas deficiencias hacen que el anélisis de grupos
terminales por RMN de protones sea un método menos eficaz para caracterizar 1,4-PB telequélicos de alto MW
(es decir, MW > 100,000 g/mol) como posibles aditivos de control de neblina para queroseno.
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En el caso de que los grupos asociativos estén unidos a los extremos de la cadena de los 1,4-PB telequélicos,
la medicién de los MW y las MWD de tales polimeros mediante GPC-LS se vuelve un desafio, ya que los
extremos asociativos de la cadena podrian posiblemente interactuar con el empaquetamiento de la columna, o
impulsar la formacién de agregados supramoleculares en THF, lo que conduce a una lectura falsa de los MW
y las MWD. Se encontr6é que, en comparacién con el di-TE 1,4 PB de 230 K no asociativo, el M, aparente del
di-TA 1,4 PB de 230 K resultd ser un 63 % superior (véase la tabla 9, que muestra los datos de peso molecular
y PDI (indice de polidispersidad) de los 1,4-PB telequélicos terminados en éster terc-butilico y carboxilo, y la
figura 23).

Tabla 9
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Se planted la hipétesis de que el aparente aumento de M, era resultado de la agregacién de grupos terminales
TA asociativos en THF, en lugar de la reticulacién de la cadena principal de 1,4-PB durante la hidrélisis de TFA
de grupos éster terc-butilico. Para probar la hipétesis, se traté di-TA 1,4 PB de 230 K con LiAlHs en THF para
reducir los grupos carboxilo altamente asociativos a grupos hidroxilo menos asociativos. El resultado de GPC-
LS del 1,4-PB telequélico de 230 K con terminacién en hidroxilo resultante, como se muestra en la figura 36,
practicamente se superpone con el de di-TE 1,4 PB de 230 K, aunque el primero parece ligeramente ampliado
en comparacién con el Ultimo. La comparacién de los tres rastros GPC-LS en la figura 36 verificé la hipétesis:
el aumento aparente en M,, después de la hidrélisis con TFA de di-TE 1,4-PB de 230K se debié a la agregacién
de grupos terminales asociativos TA, ya que el aumento en M,, desaparecié después de que los grupos
carboxilo en los extremos de la cadena de polimero se redujeran a grupos hidroxilo. También sugiere que la
condicién suave de hidrélisis con TFA no causa una cantidad apreciable de reticulacion de la cadena principal
de 1,4-PB. En cuanto al ensanchamiento del rastro GPC-LS del 1,4-PB de 230K telequélico terminado en
hidroxilo, se cree que resulta de la interaccién de los extremos de la cadena terminados en hidroxilo con el
empaquetamiento de la columna. Los resultados en la figura 36 también revelan la importancia de interpretar
los resultados de GPC-LS de polimeros asociativos telequélicos con escrutinio, ya que la asociaciéon de
extremos de cadena y la interaccién cadena-extremo/columna pueden resultar en lecturas falsas de MW y
MWD. En otras palabras, el uso de formas no asociativas de polimeros asociativos telequélicos en el analisis
GPC-LS produce informacién mas precisa sobre los MW y las MWD de las cadenas principales de polimeros,
con la condicién de que la transformaciéon de los extremos de la cadena asociativa en contrapartes no
asociativas no dafie las cadenas principales.

Ejemplo 22: Efecto de la pureza de COD en el procedimiento de ROMP con CTA

Se encontrd que la pureza de la COD libre de VCH (4-vinilciclohexeno) tiene un efecto profundo en la sintesis
de 1,4-1,4-PB telequélicos mediante ROMP de COD utilizando Grubbs |l: los peréxidos y el n-butanol
(introducidos durante el tratamiento con BHs-THF de la COD segun el protocolo Macosko) también pueden
afectar negativamente la actividad metatética de Grubbs Il al reaccionar con ella y transformarla
irreversiblemente en especies inactivas. En respuesta a los problemas asociados con los peréxidos y el n-
butanol, se desarrollé un procedimiento de mdlltiples etapas (Seccién 2.2.3) para purificar rigurosamente la
COD.

En particular, en un procedimiento de purificacién de ejemplo, se transfiri6 mediante jeringa cis,cis-1,5-
ciclooctadieno redestilado (COD, 72.3 g, 0.67 mol) a un matraz Schlenk de 250 ml en un bafio de hielo a 0 °C
bajo una atmésfera de argén. A continuacién, bajo un flujo de argén, se agregé lentamente al matraz complejo
de borano 1 M-THF en THF (BH3z THF, 108 mL, 0.11 mol) durante un periodo de 10 min. Se sacé el matraz del
bafio de hielo y se dej6 agitar bajo una atmdsfera de argén a temperatura ambiente durante 2 h. Se evaporo el
THF a presidn reducida a temperatura ambiente hasta un punto en el que la concentraciéon de THF residual en
la mezcla fue inferior a 300 ppm (verificado mediante analisis de '"H RMN). EI mon6mero se destilé al vacio de
la mezcla a 40 °C, 100 mTorr en un matraz Schlenk de 100 mL (cargado con 9 g de MAGNESOL® x| y una
barra agitadora magnética) en una tina de hielo seco. La mezcla se agité bajo atmésfera de argén a temperatura
ambiente durante la noche. El monémero se destilé al vacio nuevamente a 45 °C y 100 mTorr de la mezcla en
un matraz Schlenk de 100 mL (cargado con 10 g de hidruro de calcio (CaH») y una barra agitadora) en una tina
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de hielo seco para eliminar la humedad introducida por MAGNESOL® xI. Después de agitar a temperatura
ambiente durante 3 h bajo flujo de argén, el mondmero se destilé nuevamente al vacio (45 °C, 100 mTorr) de
la mezcla en un matraz Schlenk de 100 mL en una tina de hielo seco. Después de calentarlo a temperatura
ambiente, el matraz se sellé6 con un tapén de goma SUBA-SEAL® mientras fluia una corriente de argén y se
colocd en un congelador a -30 °C para almacenar la COD purificada (40.0 g, rendimiento del 55.3 %). El
mondémero purificado se destilé al vacio nuevamente a 35 °C antes de su uso.

Para ilustrar la influencia de la pureza de la COD libre de VCH en la preparacién de 1,4-PB telequélicos
mediante ROMP de COD, se eligié como reaccion de referencia la sintesis de di-TE 1,4 PB mediante la ROMP
de dos etapas de COD con CTA bis-dendritico terminado en éster terc-butilico octafuncional (compuesto 8 en
la figura 46B). Se prepararon dos lotes diferentes de COD libre de VCH: el primero (es decir, el control, COD |)
se obtuvo mediante purificacién de acuerdo Unicamente con el protocolo Macosko, mientras que el segundo
(COD II) se preparé segln el procedimiento de purificacién descrito anteriormente. La implementaciéon de
ROMP de dos etapas utilizando ambos lotes de COD fue la misma que el procedimiento de purificaciéon descrito
anteriormente, en el que la relacion mondémero total: CTA fue 2000:1, y se utilizaron 100 eq de COD en la primera
fase de ROMP; La carga de Grubbs Il fue 1/30 eq del CTA. Aqui se eligieron las siguientes propiedades para
cuantificar el efecto de la pureza de la COD: (1) el periodo de tiempo durante el cual la mezcla de reaccién
desarrolla suficiente viscosidad para detener el movimiento de la barra de agitacién magnética después de la
adicién de 1900 eq de COD (t,) (2) la conversiéon general de COD (X5, medida por analisis de 'TH RMN de la
alicuota de la mezcla de reaccién) (3) la proporcién cis/trans de las especies poliméricas en la alicuota (medida
por analisis de 'TH RMN) (4) My, del polimero resultante (medido por GPC-LS). Los resultados para COD |y
COD Il se resumieron en la tabla 10, que muestra los resultados de la sintesis de di-TE 1,4-PB a través de
ROMP de COD libre de VCH del lote 1 y el lote 2.

Tabla 10

COD| CoD |l
£, (min) 40.0 15

X{mol%) 85.0 976
Proporcion cisArans 2.20 173

M, (kg/mol) 264 142
PDI 158 143

La tabla 10 muestra que la segunda fase de ROMP de COD |l se desarrollé significativamente mas rapido (t, =
1.5 min) en comparacién con la de COD | (t, = 40 min); la conversion de COD |l fue casi cuantitativa (Xr=97.6
%), mientras que la reaccion se detuvo en Xr = 85 % en el caso de COD |. Ademas, el analisis de '"H RMN de
alicuotas tomadas al final de las reacciones de polimerizacién también reveld que el uso de COD |l condujo a
una proporcién cisftrans menor (1.73) en comparaciéon con el caso de COD | (2.20). El My, del polimero
resultante de ROMP de COD Il (142,000 g/mol), como se revel6 mediante el analisis GPC-LS, se encontrd que
era significativamente inferior al de ROMP de COD | (264,000 g/mol). Considerados en su conjunto, estos
resultados indican que Grubbs |l posee una actividad metatética méas alta (0 un mayor nimero de recambio)
cuando se eliminan las impurezas en la COD libre de VCH que pueden interferir con Grubbs II. Esto explica la
tasa de reaccién mucho mas rapida de la segunda etapa de ROMP de la COD II. De manera similar, Grubbs Il
en presencia de COD Il puede realizar mas ciclos de reacciones de metétesis en comparacién con la COD |, y
de este modo se logré un Xr casi cuantitativo = 97.6 % en el caso de la COD Il. La baja proporcién cis/trans
(1.73) y el My (142,000 g/mol) resultantes de ROMP de COD Il sugieren que una fracciéon considerable de
complejos de rutenio en los extremos de la cadena de polimero permanecieron metatéticamente activos cuando
la COD Il se consumié en su mayor parte, y como resultado continuaron reaccionando con los enlaces C=C
disponibles presentes en la mezcla de reaccidn (en este caso, C=C en la cadena principal del polimero) hasta
que alcanzaron su nimero de recambio maximo. El consumo de la cadena principal por los centros de rutenio
activos en los extremos de la cadena (es decir, mordedura hacia atras) condujo a disminuciones en la
proporcién cis/trans y M.

En resumen, la actividad potenciada de Grubbs Il observada anteriormente valida el procedimiento de
purificaciéon de miultiples etapas de COD descrito anteriormente.

Ejemplo 23: Ejemplo de control de la reduccién de la resistencia
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En algunas realizaciones, los polimeros asociativos descritos en el presente documento se pueden utilizar para
proporcionar una composicion en la que la propiedad controlada es la reduccién de la resistencia. En particular,
utilizando los métodos descritos en el presente documento, la composicién puede tener una reduccién de mas
del 10 % en la caida de presién requerida para impulsar un caudal volumétrico determinado a través de una
tuberia determinada.

En particular, un experto puede identificar el hospedador no polar que se va a transportar en el que se desea
reducir la resistencia.

El experto puede entonces utilizar parametros de solubilidad publicados para estimar el pardametro de
solubilidad del hospedador no polar identificado o, como alternativa, el experto puede utilizar la bibliografia
sobre la solubilidad de polimeros en liquidos similares y utilizar esta informacién para identificar polimeros que
se esperaria que se disolvieran en el hospedador no polar, para su uso como cadenas principales de los
polimeros asociativos. El experto puede confirmar la solubilidad utilizando técnicas identificables para el
experto, por ejemplo, disolviendo una muestra del polimero en el hospedador y determinando si es homogéneo
(por ejemplo, realizando mediciones de dispersién de luz).

El experto puede entonces utilizar constantes dieléctricas publicadas para estimar la constante dieléctrica del
liquido hospedador y determinar el tipo de interaccién asociativa de los FG que seria més adecuada. Por
ejemplo, si la constante dieléctrica es menor queo aproximadamente 2, hay una amplia gama de grupos
asociativos adecuados, incluyendo unidades estructurales de enlace de hidrégeno ordinarias (por ejemplo,
pares de receptor de Hamilton/acido cianurico, pares de timina/diacetamidopiridina y otros identificables para
un experto) y unidades estructurales complejantes de transferencia de carga (por ejemplo, pares de
dinitrofenilo/carbazol y otros identificables para un experto). A medida que aumenta la constante dieléctrica, el
intervalo de unidades estructurales asociativas viables disminuye. Por ejemplo, en clorododecano (constante
dieléctrica de 4.2 a 25 °C), las unidades estructurales de enlace de hidrégeno asistidas por carga funcionan
mejor que las unidades estructurales de enlace de hidrégeno ordinarias. Si hay 4cidos orgénicos (tales como
acido butirico, &cido isobutirico, acido valérico, acido isovalérico, acido heptanoico y otros identificables para
un experto) o bases organicas (trimetilamina, dietilamina, diisopropilamina, trietilamina, diisobutilamina,
diisoamilamina, difenilamina y otros identificables para un experto) presentes en la composicién de hospedador,
las interacciones ibnicas o las interacciones ligando-metal (un tipo de interaccién acido/base de
Bransted/Lewis) pueden ser méas adecuadas que la asociacién de enlaces de hidrégeno asistida por carga. Por
lo tanto, se puede realizar alguna optimizacién adicional como se describe a continuacién.

La optimizacién adicional se puede realizar preparando varios polimeros telequélicos con un grado de
polimerizacion de la cadena principal de al menos 200 y con grupos asociativos candidatos en sus extremos
(por ejemplo, unidades estructurales de enlace de hidrégeno ordinarias y/o unidades estructurales
complejantes de transferencia de carga), y disolviéndolos en el liquido hospedador utilizando una concentracién
de polimero aproximadamente igual a la concentracién de superposicién para el polimero de la cadena principal
y la longitud utilizadas en los polimeros de prueba (por ejemplo, calculando c* como se describe en el presente
documento). Los polimeros que no se disuelven se pueden identificar, y sus grupos terminales asociativos
correspondientes se pueden designar como inadecuados, para asi identificar los grupos asociativos
adecuados. Si la viscosidad de la composicién no polar no es mayor que la que seria para una solucién de un
polimero no asociativo de la misma cadena principal, longitud y concentracidén, los grupos terminales
asociativos se pueden modificar aumentando el nimero de unidades estructurales asociativas en cada grupo
(es decir, aumentando la fuerza de asociacion utilizando interacciones polivalentes).

Utilizando una o mas de las combinaciones de estructura de la cadena principal de polimero y estructura del
grupo terminal identificadas anteriormente, el experto puede estimar la longitud de la cadena principal que es
compatible con una concentraciéon de polimero deseable o aceptable en el hospedador. Por ejemplo, si se
determina que la cadena principal es polibutadieno, y la concentracién de polimero asociativo debe mantenerse
por debajo del 0.8 % o menos (la "X" marcada en el eje vertical de la figura 40), entonces la cadena principal
minima de polibutadieno puede leerse a partir de un grafico de la relacién entre la concentracién de
superposicién y el peso molecular promedio ponderado (como se muestra mediante la linea horizontal desde
la "x" en el eje vertical hasta el punto correspondiente en la relacién c¢* vs M,, para polibutadieno y la linea
vertical desde ese punto hasta el eje horizontal en la figura 40), lo que conduce a un valor de M, de
aproximadamente 400,000 g/mol.

Un experto puede entonces utilizar experimentos para refinar la eleccién de la cadena principal, la longitud de
la cadena principal y los FG preparando polimeros candidatos con la cadena principal, la longitud de la cadena
principal y los FG méas prometedores, y luego sometiéndolos a un conjunto limitado de experimentos para
validar su desempefio tanto en la reduccidn de la resistencia turbulenta (por ejemplo, midiendo el caudal de la
composicion no polar a través de un conducto, o midiendo el cambio en la presién de la composiciéon no polar
que fluye a través de un conducto) como, si se desea, resistiendo la degradacién debido al flujo turbulento (por
ejemplo, midiendo los cambios en la viscosidad de la composicién no polar después del transporte a través de
un conducto). Si el experto encuentra que la concentraciéon requerida es demasiado alta (por ejemplo, la
cantidad de polimero requerida seria demasiado costosa), entonces el experto puede preparar otro polimero
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con la misma cadena principal, pero més larga, y repetir el procedimiento hasta que el polimero muestre eficacia
a una concentracién aceptablemente baja. Se espera que este procedimiento de ejemplo proporcione una
reduccidn de la resistencia en el flujo turbulento de tuberias de al menos el 10 %. Si el grado de reduccién de
la resistencia es menor que el 30 %, el experto puede mejorar la reduccidén de la resistencia hasta el 30 %
aumentando la fuerza de asociacién, por ejemplo, aumentando el nimero de unidades estructurales asociativas
por grupo asociativo (por ejemplo, utilizando grupos terminales con cuatro grupos carboxilo en lugar de dos) o
utilizando un tipo de asociacién mas fuerte (por ejemplo, utilizando un enlace de hidrégeno asistido por carga-
es decir, un enlace de hidrégeno formado entre un donante de enlace de hidrégeno y un aceptor de enlace de
hidrégeno en la que el donante de enlace de hidrégeno es més acido que el acido conjugado del aceptor de
enlace de hidrégeno en al menos aproximadamente 4 unidades de pKa - en lugar de un enlace de hidrégeno
ordinario - es decir, un enlace de hidrégeno formado entre un donante de enlace de hidrégeno y un aceptor de
enlace de hidrégeno en la que el donante de enlace de hidrégeno es menos acido que el acido conjugado del
aceptor de enlace de hidrégeno).

Ejemplo 24: Uso de polimeros asociativos en un combustible en un motor manteniendo el rendimiento
del motor

En este ejemplo, se incorporaron polimeros autoasociativos de ejemplo en el combustible a un nivel que es
apropiado para la reduccién de la resistencia y/o el control de la neblina para una mejor seguridad contra
incendios. Se seleccioné di-TA PB de 430K como el polimero de prueba junto con diésel como combustible
base; posteriormente se eligi®é una concentracién de polimero de 0.1 % en peso en diésel. Se preparé una
solucién madre concentrada al 1 % en peso del polimero asociativo de ejemplo mezclando el polimero con
diésel en condiciones libres de oxigeno a 120 °C durante 12 horas, y se prepararon dos soluciones diésel
idénticas al 0.1 % en peso del polimero con un volumen de 1.3 litros diluyendo la solucién madre al 1 % en
peso con el mismo combustible base a temperatura ambiente. Las muestras de prueba comprendian las dos
soluciones al 0.1 % en peso y dos botellas de 1.3 litros de combustible base sin modificar como controles. Se
utilizé un generador diésel de 3.75 kW conectado a un banco de carga Simplex Swift-e y un analizador de
energia Fluke 434 Serie Il como aparato de prueba, y las pruebas se realizaron en el Laboratorio de
investigacién de emisiones de vehiculos (VERL) del centro de investigacion y tecnologia medioambiental (CE-
CERT) de la Universidad de California en Riverside. Para llevar a cabo las pruebas se utilizé una secuencia de
cargaltiempo de funcionamiento del generador que comprendia las siguientes fases: 2000 vatios (~ 53 % de
su potencia nominal)/9 min, 3000 vatios (~ 80 % de la potencia nominal)/9 min, 3500 vatios (~ 93 % de la
potencia hominal)/6 min, 3000 vatios/9 min y 2000 vatios/9 min. Entre muestras, el suministro de combustible
al motor se cambié a un depésito lleno del combustible de referencia (el mismo combustible diésel que se utilizd
para preparar las muestras con el polimero inventivo) para mantener el generador en funcionamiento. La salida
de AC del generador se registré de forma continua mediante el analizador de energia y las emisiones se
analizaron mediante el anélisis de gases de una corriente isotérmica de dilucién calibrada con precisién del gas
de escape; se controlaron de forma continua los valores cuantitativos de didéxido de carbono (CO5), monéxido
de carbono (CO), éxido mononitrégeno (NOx), metano (CHa) e hidrocarburos totales (THC). Las muestras se
analizaron en una secuencia aleatoria ciega y los resultados se analizaron cuantitativamente antes de
desenmascarar la identificacion de la muestra. Los resultados no muestran ninguna disminucién de la potencia
de salida en ninguna de las tres cargas dentro de la incertidumbre de la medicién de potencia. Los resultados
no mostraron efectos adversos en las emisiones del motor (Tabla 11). Para la composicién utilizada en este
ejemplo, no fue posible identificar el momento en el que se cambié el suministro de combustible al motor entre
el combustible de referencia, ya que ninguna de las cantidades medidas cambié en el momento en que se
cambié la valvula o cerca de él. Las emisiones de CO y THC se redujeron (11), mientras que la potencia de
salida fue la misma (dentro de la incertidumbre de la medicién) que para el diésel sin tratar.
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Tabla 11

Condicion

% de cambio

A F29s

N

Muestra-Diesal 2xW
Muestra-Diesel 3kKW
Muestra-Diesal 3.5xW
Muestra-Diesel 3KW

N PR

Muestra-Diesal 2kWW

Co
Muesira-Diesel 2KV
Muesira-Diesel 3KV
Muestra-Diesel 3.55WY
Muestra-Diesel 3KV
Musstra-Diegel 2KW

THC

Muestra-Diessl 2xVWY
Muestra-Diessl 3xWY
Muestra-Diesal 3.5xW
Muestra-Diesel 3XW

2.03
0,09
0.43
1,58

1.46

5.63
-4.34
-10.20
-1,83
8.87

-15.54

-13.04

-11.54
873

Muestra-Diesal 28W -3.88
Muestra-Diesel 2KW 4 30
Muestra-Diesel 3KW 2.81

Vivestra-Diesel 3.5 kKW 3.78
Muestra de digsel de 3 kW 413
Muestra de digsel de 2 YW 586

3/ESY es diesai ratado con U7 % an peso ge gi- 1A PD

Ejemplo 25: Reduccién de emisiones en combustibles que comprenden polimeros asociativos

En este ejemplo, se incorporan polimeros donantes-aceptores de ejemplo en el combustible a un nivel que es
apropiado para la reduccién de la resistencia y/o el control de la neblina para una mejor seguridad contra
incendios, con el beneficio adicional de que se reducen las emisiones del motor. Se seleccion6 una mezcla 1:1
(p/p) de di-DA PB de 630 Ky di-DB PB de 540 K como un par de polimeros donantes-aceptores de ejemplo
junto con diésel como combustible base; posteriormente se eligié una concentracién total de polimero de 0.1
% en peso en diésel. Se prepard una solucién madre concentrada al 1 % en peso del par donante-aceptor
mezclando el par con diésel a temperatura ambiente durante 12 horas y a 70 °C durante 7 horas, y se
prepararon dos soluciones de diésel idénticas al 0.1 % en peso del par con un volumen de 1.3 litros diluyendo
la solucién madre al 1 % en peso con el mismo combustible base a temperatura ambiente. Las muestras de
prueba comprendian las dos soluciones al 0.1 % en peso y dos botellas de 1.3 litros de combustible base sin
modificar como controles. En este ejemplo se utilizaron los mismos aparatos, procedimientos y
caracterizaciones descritos en el ejemplo 24. Las muestras se analizaron en una secuencia aleatoria ciega y
los resultados se analizaron cuantitativamente antes de desenmascarar la identificacion de la muestra. Los
resultados no mostraron ninguna disminucién en la potencia de salida en ninguna de las tres cargas dentro de
la incertidumbre de la medicién de potencia. Para la composicidn utilizada en este ejemplo, las emisiones de
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CO y THC se redujeron (Tabla 12), mientras que la potencia de salida fue la misma (dentro de la incertidumbre
de la medicién) que para el diésel sin tratar.

Tabia 12
% de cambio
Condicion AR #30° AB#3° AB promediada
Muestra-Ciesel 2KW ¢88 .85 8.81
Muestra-Chesel 3KW -1.74 1.45 517
Muestra-Diesel 3.50W o7 .82 082
Muestra-Ciesel 3KW IS 043 12
Muestra-Ciesel 2KW g.08 1.08 0.58
Co
Muestra-Digsel 2kW -13.88 -1G.99 -12.44
Muestra-Digsel 3kW -15.81 1252 -14.16
Muestra-Diesel 3.50W -14.38 -18.31 -16.33
Muestra-Digsel 3kW -10.78 -14.81 -12.85
Muestra-Dissel 2kW -11.78 -12.4%9 -12.14
THC
fuesira-Diesel 2KW -25.12 -23.83 -24.47
fuestra-Diesel 3KW -14.38 -18.85% -18.52
fuestra-Diesel 3.510A -18.13 1283 -11.38
fuesira-Diasel 3lW -11.75 12,580 12002
Muesira-Diassl 20 -12.27 1337 -12.82
NO
Muestra-Dissel 2kW -1.29 077 -5.28
Muestra-Diesel 3kW =316 -0.35 -1.78
Muestra-Diesel 3.55W 217 -0.58 -1.38
Muestra-Diesel kW -1.85 -0.43 -1.18
Muestra-Diesel 2KW Qv7 2.7C 1.73

\ una primera muastra d
€6 4fa 3egunda musstia de -4

Con base en las reducciones observadas de THC y CO, se produjo un aumento correspondiente en la eficiencia
del combustible.

Ejemplo 26: Mejora de la eficiencia del combustible con polimeros autoasociativos

Los datos de emisiones analizados para el ejemplo 24 (solucién diésel al 0.1 % en peso de di-TA PB de 430K)
muestran una reduccién en las emisiones de THC y CO en comparacién con la muestra de referencia diésel,
lo que indica una combustién mas eficiente del combustible.

Ejemplo 27: Mejora de la eficiencia del combustible con polimeros asociativos donante-aceptor

Los datos de emisiones analizados para el ejemplo 25 (solucién diésel al 0.1 % en peso de mezcla 1:1 de di-
DA PB de 630K/di-DB PB de 540K) muestran una reduccién en las emisiones de THC y CO en comparacion
con la muestra de referencia diésel, lo que indica una combustién mas eficiente del combustible.

Ejemplo 28: Mejora adicional de la eficiencia del combustible con polimeros asociativos donante-
aceptor

Las temperaturas de los gases de escape para el diésel sin tratar y la muestra descrita en el ejemplo 25
(solucién de diésel al 0.1 % en peso de una mezcla 1:1 de di-DA PB de 630K/di-DB PB de 540K) se midieron
mediante un par térmico inmediatamente después de que el escape se diluyera con una corriente isotérmica
de gas portador (por consiguiente, la temperatura del gas de escape real fue considerablemente mas alta que
la informada aqui después de la dilucién). Los resultados revelaron una reduccién de 5 °C para el escape
correspondiente al ejemplo 25, lo que indica una combustion més eficiente y la conversién de energia del
combustible en potencia Util en el motor para este ejemplo.

Los ejemplos expuestos anteriormente se proporcionan para dar a los expertos en la técnica una divulgacién y
una descripcién completas de cdmo fabricar y utilizar las realizaciones de los polimeros asociativos, materiales,
composiciones, sistemas y métodos de la divulgacién, y no tienen por objeto limitar el alcance de lo que los
inventores consideran como su divulgacién. Todas las patentes y publicaciones mencionadas en la memoria
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descriptiva son indicativas de los niveles de habilidad de los expertos en la técnica a la que pertenece la
divulgacion.

Los términos y expresiones que se han empleado en el presente documento se utilizan como términos
descriptivos y no limitativos, y no existe intencién en el uso de tales términos y expresiones de excluir ningn
equivalente de las caracteristicas mostradas y descritas o partes de las mismas, pero se reconoce que son
posibles diversas modificaciones dentro del alcance de la divulgacién reivindicada. De este modo, debe
entenderse que, aunque la divulgacién se ha divulgado especificamente mediante realizaciones preferidas,
realizaciones de ejemplo y caracteristicas opcionales, los expertos en la técnica pueden recurrir a
modificaciones y variaciones de los conceptos divulgados en el presente documento, y que dichas
modificaciones y variaciones se consideran dentro del alcance de esta divulgacién tal como se define en las
reivindicaciones adjuntas.

También debe entenderse que la terminologia utilizada en el presente documento tiene el propésito de describir
realizaciones particulares Unicamente, y no pretende ser limitante. Como se utiliza en esta memoria descriptiva
y en las reivindicaciones adjuntas, las formas singulares "un", "una"y "el" incluyen referentes plurales a menos
que el contenido indique claramente lo contrario. El término "pluralidad" incluye dos o més referentes a menos
que el contenido indique claramente lo contrario. Amenos que se defina lo contrario, todos los términos técnicos
y cientificos utilizados en el presente documento tienen el mismo significado que entiende cominmente un

experto en la técnica a la que pertenece la divulgacién.

A menos que se indique lo contrario, el término "alquilo” como se utiliza en el presente documento se refiere a
un grupo hidrocarburo saturado lineal, ramificado o ciclico que contiene por lo general, aunque no
necesariamente, de 1 a aproximadamente 15 atomos de carbono, o de 1 a aproximadamente 6 atomos de
carbono, tales como metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, t-butilo, octilo, decilo y similares, asi
como grupos cicloalquilo tales como ciclopentilo, ciclohexilo y similares. Generalmente, aunque nuevamente
no necesariamente, los grupos alquilo en el presente documento contienen de 1 a aproximadamente 15 dtomos
de carbono. El término "cicloalquilo" se refiere a un grupo alquilo ciclico, que tiene por lo general de 4 a 8, o de
5a 7, atomos de carbono. El término "alquilo sustituido" se refiere a un alquilo sustituido con uno o mas grupos
sustituyentes, y los términos "alquilo que contiene heteroatomos" y "heteroalquilo” se refieren a un alquilo en el
que al menos un dtomo de carbono esta reemplazado por un heterodtomo. Amenos que se indique lo contrario,
los términos "alquilo" y "alquilo inferior" incluyen alquilo lineal, ramificado, ciclico, no sustituido, sustituido y/o
que contiene heteroatomos y alquilo inferior, respectivamente.

A menos que se indique lo contrario, el término "hidrocarbilo" como se utiliza en el presente documento se
refiere a cualquier radical univalente, derivado de un hidrocarburo, tal como, por ejemplo, metilo o fenilo. El
término "hidrocarbileno" se refiere a grupos divalentes formados mediante la eliminacién de dos 4tomos de
hidrégeno de un hidrocarburo, cuyas valencias libres pueden o no estar involucradas en un doble enlace, que
contienen por lo general, pero no necesariamente, de 1 a 20 4tomos de carbono, en particular, de 1 a 12 atomos
de carbono y mas particularmente de 1 a 6 4&tomos de carbono que incluyen, pero no se limitan a, especies
ciclicas lineales, ramificadas, saturadas e insaturadas, tales como alquileno, alquenileno, alquinileno y grupos
arilo divalentes, por ejemplo, 1,3-fenileno, -CH>CH>CHa.propano-1,3-diilo, -CH>-metileno, -CH=CH- CH=CH-.
El término "hidrocarbilo" como se utiliza en el presente documento se refiere a grupos univalentes formados al
eliminar un atomo de hidrégeno de un hidrocarburo, que por lo general, pero no necesariamente, contienen de
1 a 20 4tomos de carbono, en particular de 1 a 12 atomos de carbono y mas particularmente de 1 a 6 4tomos
de carbono, incluyendo, pero sin limitarse a, especies ciclicas lineales, ramificadas, saturadas e insaturadas,
tales como grupos alquilo, alquenilo, alquinilo y arilo univalentes, por ejemplo, grupos etilo y fenilo.

A menos que se indique lo contrario, el término "que contiene heteroatomos" como en un "grupo alquilo que
contiene heterodtomos" se refiere a un grupo alquilo en el que uno o mas atomos de carbono se reemplazan
con un atomo distinto del carbono, por ejemplo, nitrégeno, oxigeno, azufre, fésforo o silicio, por lo general
nitrégeno, oxigeno o azufre. De manera similar, el término "heteroalquilo” se refiere a un sustituyente alquilo
que contiene heteroatomos, el término "heterociclico" se refiere a un sustituyente ciclico que contiene
heteroatomos, los términos "heteroarilo” y "heteroaromatico" se refieren respectivamente a sustituyentes "arilo”
y "aromaticos" que contienen heteroadtomos, y similares. Debe observarse que un grupo o compuesto
"heterociclico" puede ser aromatico o no, y ademas que los "heterociclos" pueden ser monociclicos, biciclicos
o policiclicos como se describié anteriormente con respecto al término "arilo". Los ejemplos de grupos
heteroalquilo incluyen alcoxiarilo, alquilo sustituido con alquilsulfanilo, aminoalquilo N-alquilado y similares. Los
ejemplos de sustituyentes heteroarilo incluyen pirrolilo, pirrolidinilo, piridinilo, quinolinilo, indolilo, pirimidinilo,
imidazolilo, 1,2,4-triazolilo, tetrazolilo y otros conocidos por un experto, y los ejemplos de grupos aliciclicos que
contienen heteroatomos son pirrolidino, morfolino, piperazino, piperidino y otros conocidos por un experto.

A menos que se indique lo contrario, el término "alcoxi" como se utiliza en el presente documento se refiere a
un grupo alquilo unido a través de un Unico enlace éter terminal; es decir, un grupo "alcoxi" puede representarse
como -NH-alquilo donde alquilo es como se definié anteriormente. Un grupo "alcoxi inferior" se refiere a un
grupo alcoxi que contiene de 1 a 6 4tomos de carbono. Analogamente, "alqueniloxi" y "alqueniloxi inferior" se
refieren respectivamente a un grupo alquenilo y alquenilo inferior unidos mediante un Unico enlace éter terminal,
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y "alquiniloxi" y "alquiniloxi inferior" se refieren respectivamente a un grupo alquinilo y alquinilo inferior unidos
mediante un Unico enlace éter terminal.

A menos que se indique lo contrario, el término "alquilamino" como se utiliza en el presente documento se
refiere a un grupo alquilo unido a través de un Unico enlace amina terminal; es decir, un "alquilamino" puede
representarse como -NH-alquilo donde alquilo es como se definié anteriormente. Un "alquilamino inferior" se
refiere a un grupo alquilamino que contiene de 1 a 6 4tomos de carbono. El término "dialquilamino" como se
utiliza en el presente documento se refiere a dos enlaces idénticos o diferentes a través de un enlace amina
comun; es decir, un "dialquilamino" puede representarse como -N(alquil)z donde alquilo es como se definid
anteriormente. Un "dialquilamino inferior" se refiere a un alquilamino en el que cada grupo alquilo contiene de
1 a 6 éatomos de carbono. Analogamente, "alquenilamino", "alquenilamino inferior", "alquinilamino" vy
"alquinilamino inferior" se refieren respectivamente a un alquenilo, alquenilo inferior, alquinilo y alquinilo inferior
unidos a través de un Unico enlace amina terminal, y "dialquenilamino", "dialquenilamino inferior",
"dialquinilamino", "dialquinilamino inferior" se refieren respectivamente a dos grupos alquenilo, alquenilo
inferior, alquinilo y alquinilo inferior idénticos unidos a través de un enlace amina comln. De manera similar,
"alquenilalquinilamino”, "alquenilalquilamino" y "alquinilalquilamino" se refieren respectivamente a grupos
alquenilo y alquinilo, alquenilo y alquilo, y alquinilo y alquilo unidos a través de un enlace amina comun.

A menos que se indique lo contrario, el término "arilo" como se utiliza en el presente documento, y a menos
que se especifique lo contrario, se refiere a un sustituyente aromatico que contiene un solo anillo aromatico o
multiples anillos aromaticos que estan fusionados entre si, directamente unidos o indirectamente unidos (de
modo que los diferentes anillos arométicos estan unidos a un grupo comun tal como una unidad estructural de
metileno o etileno). Los grupos arilo pueden contener de 5 a 24 4tomos de carbono, o los grupos arilo contienen
de 5 a 14 atomos de carbono. Los grupos arilo de ejemplo contienen un anillo aromatico o dos anillos
aromaticos fusionados o unidos, por ejemplo, fenilo, naftilo, bifenilo, difeniléter, difenilamina, benzofenona y
similares. "Arilo sustituido" se refiere a una unidad estructural arilo sustituida con uno o més grupos
sustituyentes, y los términos "arilo que contiene heteroatomos" y "heteroarilo” se refieren a sustituyentes arilo
en los que al menos un atomo de carbono se reemplaza con un heterodtomo, como se describird con mas
detalle a continuacién.

A menos que se indique lo contrario, el término "areno", como se utiliza en el presente documento, se refiere a
un anillo aromético o a multiples anillos arométicos que estan fusionados entre si. Los arenos de ejemplo
incluyen, por ejemplo, benceno, naftaleno, antraceno y similares. El término "heteroareno”, como se utiliza en
el presente documento, se refiere a un areno en el que uno o mas de los atomos de carbono han sido
reemplazados por un heteroatomo (por ejemplo, O, N 0 S). Los heteroarenos de ejemplo incluyen, por ejemplo,
indol, bencimidazol, tiofeno, benzotiazol y similares. Los términos "areno sustituido" y "heteroareno sustituido”,
como se utilizan en el presente documento, se refieren a moléculas de areno y heteroareno en las que uno o
méas de los carbonos y/o heterodtomos estan sustituidos con grupos sustituyentes.

A menos que se indique lo contrario, los términos "ciclico”, "ciclo-" y "anillo" se refieren a grupos aliciclicos o
aromaticos que pueden estar o no sustituidos y/o contener heterodtomos, y que pueden ser monociclicos,
biciclicos o policiclicos. El término "aliciclico” se utiliza en el sentido convencional para referirse a una unidad
estructural ciclica alifatica, en contraposicion a una unidad estructural ciclica aromatica, y puede ser
monociclico, biciclico o policiclico.

A menos que se indique lo contrario, los términos "halo", "halégeno" y "haluro" se utilizan en el sentido
convencional para referirse a un sustituyente o ligando de cloro, bromo, fllor o yodo.

A menos que se indique lo contrario, el término "sustituido" como en "alquilo sustituido”, "arilo sustituido" y
similares, significa que en el alquilo, arilo u otra unidad estructural, al menos un atomo de hidrégeno unido a
un atomo de carbono (u otro) se reemplaza con uno o mas sustituyentes que no son hidrégeno.

Los ejemplos de tales sustituyentes pueden incluir, sin limitacién: grupos funcionales tales como halo, hidroxilo,
sulfhidrilo, alcoxi C1-C24, alqueniloxi C2-C24, alquiniloxi C2-C24, ariloxi C5-C24, aralquiloxi C6-C24, alcariloxi
C6-C24, acilo (incluyendo alquilcarbonilo C2-C24 (-CO-alquilo) y arilcarbonilo C6-C24 (-CO-arilo)), aciloxi (-O-
acilo, incluyendo alquilcarboniloxi C2-C24 (-O-CO-alquilo) y arilcarboniloxi C6-C24 (-O-CO-arilo)),
alcoxicarbonilo C2-C24 (-(C0O)-O-alquilo), ariloxicarbonilo C6-C24 (-(CO)-O-arilo), halocarbonilo (-CO)- X en el
que X es halo), alquilcarbonato C2-C24 (-O-(C0O)-O-alquilo), arilcarbonato C6-C24 (-O-(CO)- O-arilo), carboxi
(-COOH), carboxilato (COO"), carbamoilo (-(CO)-NH,), carbamoilo sustituido con mono-(alquilo C1-C24) (-
(CO)-NH(alquilo C1-C24)), carbamoilo sustituido con di-(alquilo C1-C24) (-(CO)-N(alquilo C1-C24),),
carbamoilo sustituido con mono-(arilo C5-C24) (-(CO)-NH-arilo), carbamoilo sustituido con di-(arilo C5-C24) (-
(CO)-N(arilo C5-C24)2), di-N-(alquilo C1-C24), carbamoilo sustituido.con N- (arilo C5-C24)-, tiocarbamoilo (-
(CS)-NH2), tiocarbamoilo sustituido con mono-(alquilo C1-C24) (-(CO)-NH(alquilo C1-C24)), tiocarbamoilo
sustituido con di-(alquilo C1-C24) (-(CO)-N(alquilo C1-C24),), tiocarbamoilo sustituido con mono-(arilo C5-C24)
(-(CO)-NH-arilo), tiocarbamoilo sustituido con di-(arilo C5-C24) (-(CO)-N(arilo C5-C24)2), di-N-(alquilo C1-C24),
tiocarbamoilo sustituido con N-(arilo C5-C24), carbamido (-NH-(CO)-NH,), ciano(-C=N), cianato (-O-C=N),
tiocianato (-S-C=N), formilo (-(CO)-H), tioformilo ((CS)-H), amino (-NH2), amino sustituido con mono-(alquilo
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C1-C24), amino sustituido con di-(alquilo C1-C24), amino sustituido con mono-(arilo C5-C24), amino sustituido
con di-(arilo C5-C24), alquilamido C2-C24 (-NH-(CO)-alquilo), arilamido C6-C24 (-NH-(CO)-arilo), imino (-
CR=NH donde R = hidrégeno, alquilo C1-C24, arilo C5-C24, alcarilo C6-C24, aralquilo C6-C24 y otros
conocidos por un experto), alquilimino C2-C20 (CR=N(alquilo), donde R = hidrégeno, alquilo C1-C24, arilo C5-
C24, alcarilo C6-C24, aralquilo C6-C24, y otros conocidos por un experto), arilimino (-CR=N(arilo), donde R =
hidrégeno, alquilo C1-C20, arilo C5-C24, alcarilo C6-C24, aralquilo C6-C24, y otros conocidos por un experto),
nitro (-NO2), nitroso (-NO), sulfo (-SO2-OH), sulfonato (-S0O2-O), alquilsulfanilo C1-C24 (-S-alquilo; también
denominado "alquiltio"), arilsulfanilo C5-C24 (-S-arilo; también denominado "ariltio"), alquilsulfinilo C1-C24 (-
(S0O)-alquilo), arilsulfinilo C5-C24 (((SO)-arilo), alquilsulfonilo C1-C24 (-SO»-alquilo), arilsulfonilo C5-C24 (-SO»-
arilo), borilo (-BH2), borono (-B(OH),), boronato (-B(OR). donde R es alquilo u otro hidrocarbilo), fosfono (-
P(O)(OH)y), fosfonato (-P(O)(O)), fosfinato (-P(O)(O")), fosfo (-POy), fosfino (-PH»), sililo (-SiRs donde R es
hidrégeno o hidrocarbilo), y sililoxi (-O-sililo); y las unidades estructurales alquilo C1-C24 (por ejemplo, alquilo
C1-C12 y alquilo C1-C8), alquenilo C2-C24 (por ejemplo, alquenilo C2-C12 y alquenilo C2-C8), alquinilo C2-
C24 (por ejemplo, alquinilo C2-C12 y alquinilo C2-C8), arilo C5-C24 (por ejemplo, arilo C5-C14), alcarilo C6-
C24 (por ejemplo, alcarilo C6-C16) y aralquilo C6-C24 (por ejemplo, aralquilo C6-C186).

A menos que se indique lo contrario, el término "acilo" se refiere a sustituyentes que tienen la formula -(CO)-
alquilo, (CO)-arilo o -(CO)-aralquilo, y el término "aciloxi" se refiere a sustituyentes que tienen la férmula -

O(CO)-alquilo, -O(CO)-arilo o -O(CO)-aralquilo, en el que "alquilo", "arilo" y "aralquilo” son como se definieron
anteriormente.

A menos que se indique lo contrario, el término "alcarilo” se refiere a un grupo arilo con un sustituyente alquilo,
y el término "aralquilo" se refiere a un grupo alquilo con un sustituyente arilo, en el que "arilo" y "alquilo”" son
como se definieron anteriormente. En algunas realizaciones, los grupos alcarilo y aralquilo contienen de 6 a 24
atomos de carbono, y particularmente los grupos alcarilo y aralquilo contienen de 6 a 16 4tomos de carbono.
Los grupos alcarilo incluyen, por ejemplo, p-metilfenilo, 2,4-dimetilfenilo, p-ciclohexilfenilo, 2,7-dimetilnaftilo, 7-
ciclooctilnaftilo, 3-etil-ciclopenta-1,4-dieno y similares. Los ejemplos de grupos aralquilo incluyen, sin limitacién,
bencilo, 2-fenil-etilo, 3-fenil-propilo, 4-fenil-butilo, 5-fenil-pentilo, 4-fenilciclohexilo, 4-bencilciclohexilo, 4-
fenilciclohexilmetilo, 4-bencilciclohexilmetilo y similares. Los términos "alcariloxi" y "aralquiloxi" se refieren a
sustituyentes de la fdrmula -OR en la que R es alcarilo o aralquilo, respectivamente, como se acaba de definir.

Cuando se utiliza un grupo Markush u otra agrupacién en el presente documento, se pretende que todos los
miembros individuales del grupo y todas las combinaciones y posibles subcombinaciones del grupo se incluyan
individualmente en la divulgacién. Cada combinaciéon de componentes o materiales descritos o ejemplificados
en el presente documento se puede utilizar para poner en préactica la divulgacién, a menos que se indique lo
contrario. Un experto en la técnica apreciara que se pueden emplear métodos, elementos de dispositivo y
materiales distintos de los ejemplificados especificamente en la préactica de la divulgacidén sin recurrir a una
experimentacién indebida. Se pretende que todos los equivalentes funcionales conocidos en la técnica de tales
métodos, elementos de dispositivo y materiales se incluyan en esta divulgaciéon. Siempre que se proporcione
un intervalo en la memoria descriptiva, por ejemplo, un intervalo de temperatura, un intervalo de frecuencia, un
intervalo de tiempo o un intervalo de composicién, se pretende que todos los intervalos intermedios y todos los
subintervalos, asi como todos los valores individuales incluidos en los intervalos proporcionados se incluyan
en la divulgacién. Uno cualquiera o mas miembros individuales de un intervalo o grupo divulgado en el presente
documento se pueden excluir de una reivindicacién de esta divulgacién. La divulgaciéon en el presente
documento descrita de forma ilustrativa puede practicarse adecuadamente en ausencia de cualquier elemento
o elementos, limitacién o limitaciones que no se divulguen especificamente en el presente documento.

Se han descrito varias realizaciones de la divulgacién. Las realizaciones especificas proporcionadas en el
presente documento son ejemplos de realizaciones Utiles de la divulgacidn y sera evidente para un experto en
la técnica que la divulgacion se puede llevar a cabo utilizando una gran cantidad de variaciones de los
dispositivos, componentes de dispositivos y etapas de métodos establecidos en la presente descripcién. Como
seré obvio para un experto en la técnica, los métodos y dispositivos Utiles para los presentes métodos pueden
incluir una gran cantidad de elementos y etapas de composicién y procesamiento opcionales.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para controlar en una composiciéon no polar una propiedad fisica y/o quimica seleccionada entre
control de neblina, reduccidn de la resistencia, eficiencia de combustible, lubricacién potenciada y conversién
de un liquido en un gel, comprendiendo el método

proporcionar una composicién de hospedador que tenga una constante dieléctrica igual o menor que 5;
proporcionar al menos un polimero asociativo soluble en la composicién de hospedador;
determinar una concentracidén de superposiciéon c* para el al menos un polimero asociativo;

determinar una concentracién ¢ de el al menos un polimero asociativo en la composicién de hospedador, siendo
la concentracién ¢ seleccionada entre 0.05¢* y 10c* dependiendo de la propiedad fisica y/o quimica que se va
a controlar; y

combinar la composicidén de hospedador y el al menos un polimero asociativo en la concentracién seleccionada
G
en el que el al menos un polimero asociativo comprende una cadena principal de polimero lineal, ramificada o
hiperramificada que tiene al menos dos extremos y un grupo funcional presentado en dos 0 més extremos de
los al menos dos extremos de la cadena principal,

en el que la cadena principal de polimero lineal, ramificada o hiperramificada es sustancialmente soluble en la
composicidén no polar, y el grupo funcional es capaz de experimentar una interaccién asociativa con otro grupo
funcional de el al menos un polimero asociativo en la composicién de hospedador con una constante de
asociacion (k) desde 0.1<log10k<18 y

en la que

IM,

Crr N2 nr
4{ K P N
g - ¢

&

*

en la que Mw es el peso molecular promedio ponderado, Ry es el radio de giro y N, es la constante de Avogadro.

2. El método de la reivindicaciéon 1 en el que la concentracién ¢ esta entre 0.5¢* y 2¢* y la propiedad fisica y/o
quimica es el control de la neblina.

3. El método de la reivindicacién 1 o la reivindicacién 2 en el que la concentracién ¢ es menor que ¢* y la
propiedad fisica y/o quimica es la eficiencia del combustible.

4. El método de la reivindicacién 1 o la reivindicacién 3 en el que la concentracién ¢ esta entre 0.1c* y 0.5¢* y
la propiedad fisica y/o quimica es la eficiencia del combustible.

5. El método de la reivindicacién 1 o la reivindicacién 2 en el que la concentracidn c esta por debajo o igual a
c* y la propiedad fisica y/o quimica es la reduccién de la resistencia y/o la lubricacién potenciada.

6. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1, 3 0 5 en el que la concentracién ¢ esta entre 0.05¢c*
y ¢*y la propiedad fisica y/o quimica es la reduccién de la resistencia y/o la lubricacién potenciada.

7. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2 en el que la concentraciéon ¢ es mayor que c*y la
propiedad fisica y/o quimica es convertir un liquido en un gel.

8. El método de la reivindicacién 1 o la reivindicacién 7 en el que la concentracién ¢ esta entre 2c*y 10c*y la
propiedad fisica y/o quimica es convertir un liquido en un gel.

9. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que la composicién de hospedador es una
composicién de hidrocarburo, una composicién de fluorocarbono o una composicién de silicona, opcionalmente
en el que la composicién de hospedador se selecciona entre pentano, hexano, ciclohexano, benceno, tolueno,
cloroformo y éter dietilico, gas licuado de petréleo, metano liquido, butano, gasolina, queroseno, combustible
para aviones y combustible diésel.

10. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que la concentracién c esta entre 0.5¢* y
2c*.

11. El método de la reivindicacion 1, en el que:

56



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2994 558 T3

(i) la concentracidn ¢ es menor que ¢*, opcionalmente en el que la concentracion ¢ esta entre 0.1¢* y 0.5¢*; o

(i) la concentracién c esté por debajo o igual a ¢*, opcionalmente en el que la concentracién ¢ esta entre 0.05¢*
ycs o

(iii) la concentracién ¢ es mayor que c*, opcionalmente en el que la concentracion ¢ esta entre 2c* a 10¢c*.

12. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, en el que el al menos un polimero asociativo
tiene un peso molecular promedio ponderado igual o inferior a 2,000,000 g/mol; o el al menos un polimero
asociativo tiene un peso molecular promedio ponderado comprendido entre 100,000 g/mol y 1,000,000 g/mol;
o el al menos un polimero asociativo tiene un peso molecular promedio ponderado igual o inferior a 2,000,000
g/mol y/o un peso molecular promedio ponderado igual o superior a 100,000 g/mol.

13. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, en el que el grupo funcional es un é&cido
carboxilico y el otro grupo funcional es un acido carboxilico, o el grupo funcional es un acido carboxilico y el
otro grupo funcional es una amina, o el grupo funcional es un alcohol y el otro grupo funcional es una amina, o
el grupo funcional es un alcohol y el otro grupo funcional es un acido carboxilico, o el grupo funcional es una
diacetamidopiridina y el otro grupo funcional es una timina, o el grupo funcional es un receptor de Hamilton y
el otro grupo funcional es un acido ciandurico.

14. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, en el que

(i) el otro grupo funcional se presenta en al menos un extremo de los al menos dos extremos de un mismo
polimero asociativo; y/o

(ii) en el que el otro grupo funcional se presenta en al menos un extremo de un polimero asociativo diferente.

15. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, en el que el al menos un polimero asociativo
tiene una unidad estructural de féormula [[FG-cadena]-[nodo]-] (1) y opcionalmente la unidad estructural de
férmula -[[nodo] [cadena]]- (I1)

en la que:

FG es un grupo funcional que comprende una o més unidades estructurales asociativas de modo que el grupo
funcional es capaz de experimentar una interaccién asociativa con otro con una constante de asociacién (k) en
un intervalo desde 0.1<log10k<18;

la cadena es un polimero no polar sustancialmente soluble en una composicién no polar, teniendo el polimero
la férmula (l11):

R-{Al Rz
()

en la que:

A es una unidad estructural quimica;

R1y Rz se seleccionan independientemente de cualquier grupo orgénico o basado en carbono; y
n es un nimero entero > 1;

nodo es una unidad estructural unida covalentemente que une uno de R1y R> de al menos una primera cadena
con uno de Ry R2 de al menos una segunda cadena;

y en la que

el FG, la cadena y el nodo de diferentes unidades estructurales del polimero pueden ser iguales o diferentes,
opcionalmente en la que el grupo funcional se selecciona de un grupo diacetamidopiridina, un grupo timina, un
grupo receptor de Hamilton, un grupo de acido cianurico, un grupo de éacido carboxilico, un grupo amina
primaria, un grupo amina secundaria, un grupo amina terciaria, un grupo alcohol primario, un grupo alcohol
secundario y un grupo alcohol terciario; y/o

en la que A se selecciona entre un dieno, olefina, estireno, acrilonitrilo, metacrilato de metilo, acetato de vinilo,
diclorodimetilsilano, tetrafluoroetileno, acidos, ésteres, amidas, aminas, éteres de glicidilo e isocianatos,
opcionalmente en la que n es igual o mayor que 200 o igual o mayor que 800, y opcionalmente en la que Ry y
R2 son grupos metino o metileno sustituidos o no sustituidos independientemente.
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