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DESCRIPCION

Proceso para eliminar un grupo ditio en el extremo de una cadena de polimero.
Fundamentos de la invencion

La invencién se refiere a un proceso para eliminar un grupo ditio comprendido en el extremo de una cadena de
polimero.

Los grupos ditio, unidos a un compuesto organico, generalmente confieren a dicho compuesto un mal olor. El olor
se debe al menos en parte a los &tomos de azufre. El polimero que contiene grupos ditio generalmente presenta dicho
mal olor. A menudo también presentan un color amarillo. Tal olor y color pueden evitar su uso en diferentes campos.
El olor también es un aspecto para las personas que manejan estos polimeros.

Por otro lado, los grupos ditio son grupos reactivos. Tal reactividad puede evitar el uso de polimeros que compren-
dan grupos dichos, porque pueden inducir a algunas reacciones secundarias.

Recientemente, se han desarrollado nuevos procesos de polimerizacion por radicales que implican el uso de agentes
de transferencia que comprenden un grupo ditio. Estos procesos son especialmente aptos para fabricar copolimeros
aleatorios, de bloques, de estrella, ramificados o dendriticos, y preferentemente copolimeros de di-bloque o de tri-
bloque. Estos procesos son muy econdémicos, y se pueden usar para fabricar un nimero de polimeros o copolimeros
diferentes, que presentan propiedades muy interesantes. L.os copolimeros de bloques por ejemplo se pueden usar para
numerosos fines. Asi, el color, el olor, o la reactividad de los grupos ditio pueden ser un inconveniente para algunos
usos.

Por lo tanto, existe una necesidad para procesos que permitan eliminar un grupo ditio de los polimeros, o al menos
desactivarlo.

La solicitud de Documento de Patente de nimero 01 11494, presentada en Francia el 5 de Septiembre de 2001,
describe como llevar a cabo la pirolisis de un polimero que comprende un grupo Xantato de extremo de cadena, para
transformar dicho grupo Xantato en un grupo tiol. La pirolisis se lleva a cabo en diclorobenceno, por encima de su
punto de ebullicién. Sin embargo, sométer a un polimero a tal temperatura puede ser problemadtico, y puede alterarlo.
Por lo tanto es necesario otro proceso.

La solicitud de Documento de Patente de nimero 01 11496, presentada en Francia el 5 de Septiembre de 2001, des-
cribe como hacer reaccionar un grupo ditio comprendido en un polimero, con un compuesto orgdnico que comprende
un dtomo de hidrégeno y una fuente de radical-libre.

Se sabe que hidrdlizar un polimero que comprende un grupo ditio puede eliminar dicho grupo. La hidrdlisis de
copolimeros de bloques por ejemplo se describe en la solicitud publicada de Documento de Patente de los EE.UU. de
nimero US-2001-0044498-A1. Sin embargo tal proceso no es apto para algunos polimeros, ya que se puede degradar
al mismo polimero. Por ejemplo un proceso de hidrdlisis puede hidrolizar a ésteres de unidades del acido acrilico
comprendidas en un polimero, tal como se describe en la solicitud arriba indicada. Por otra parte, mientras que la
hidrdlisis, llevada a cabo en agua, puede eliminar un grupo ditio, ain puede ser dificil o caro separar los subproductos
del grupo ditio del polimero. Por lo tanto, el polimero recuperado puede comprender a dichos subproductos y atin
presentar un mal olor y/o color.

Los solicitantes han encontrado un proceso alternativo a los procesos arriba indicados, en concreto un proceso
alternativo de hidrdlisis en agua, para eliminar un grupo ditio de un polimero. En concreto, las realizaciones del proceso
evitan las reacciones indeseadas (hidrdlisis) de las unidades comprendidas en el polimero tales como las unidades de
los ésteres acrilicos y/o evita las dificultosas etapas de separacion para separar el polimero de los subproductos de los
grupos ditio, y que tiene como resultado polimeros inodoros y/o incoloros.

La invencién también se refiere a un proceso para fabricar un polimero o un copolimero que comprende una etapa
de polimerizacién por radicales activos con un agente de transferencia que comprende un grupo ditio, y una etapa
de eliminar dicho grupo, desarrolldndose estas dos etapas en un mismo medio de disolvente liquido. Por lo tanto, el
proceso segun la invencién es muy simple. En concreto, las realizaciones de tal proceso permiten unir la eliminacién
del grupo ditio y la separacién del polimero de los subproductos. En tales realizaciones, la invencién proporciona un
proceso muy simple y rentable para abordar los aspectos del color y/o del olor.

Breve resumen de la invencién
Los solicitantes han encontrado un nuevo proceso para eliminar los grupos ditio en el extremo de una cadena de

polimero. El proceso puede ser una etapa en un proceso para fabricar polimeros o copolimeros, que comprende, antes,
una etapa de polimerizacion.
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La invencidn se refiere a un proceso para eliminar un grupo ditio comprendido en el extremo de una cadena de
polimero, que comprende la etapa de hacer reaccionar un polimero que comprende un grupo ditio en al menos un
extremo de cadena, con un compuesto de amina, diferente a la trietanol amina, en un disolvente orgéanico.

En un segundo aspecto, la invencion se refiere a un proceso para fabricar un polimero o copolimero que comprende
las etapas de:

a) polimerizar monémeros por una polimerizacién por radicales activos que implica un agente de transferencia
que comprende un grupo ditio, obtener un polimero o un copolimero que comprende un grupo ditio en al
menos un extremo de cadena, llevandose a cabo la polimerizacién en un disolvente en donde los monémeros
y el polimero o copolimero obtenidos son solubles, y

b) en el disolvente de la etapa a), hacer reaccionar al polimero o copolimero con un compuesto de amina,
diferente a la trietanol amina, soluble en el disolvente.

Por grupo ditio, se entiende un grupo que comprende un grupo de férmula -S-(C=S)-, tal como un grupo Xantato,
un grupo ditioéster, un grupo ditiocarbamato, un grupo ditiocarbazato, o un grupo de tioéter-tiona.

Por disolvente orgénico, se entiende un disolvente que comprende al menos un dtomo de carbono. Asi, el disolvente
organico es diferente del agua pura. Sin embargo el disolvente puede comprender un poco de agua, pero no mas no
mads del 50% en peso. Es preferentemente un disolvente orgénico puro que no comprenda substancialmente agua.

El polimero es preferentemente un copolimero de bloques, por ejemplo copolimero di-bloque o un copolimero tri-
bloque. En una realizacion preferente, el copolimero de bloques se obtiene por un proceso de polimerizacién activa
que implica un agente de transferencia que comprende un grupo ditio tal como un grupo Xantato, un grupo ditioéster,
un grupo ditiocarbamato, un grupo ditiocarbazato, o un grupo tioéter-tiona.

Descripcion detallada de la invencion
Definiciones

En la presente memoria descriptiva, el peso molecular de un polimero, un copolimero, un resto, un injerto, una
cadena lateral, un niicleo, una rama, un bloque o una cadena principal se refiere al peso molecular medio de dicho
polimero, copolimero, resto, injerto, cadena lateral, nicleo, rama, bloque o cadena principal. El peso molecular medio
del polimero o del copolimero se puede medir por cromatografia de permeacién de gel (GPC, del inglés Gel Permeation
Chromatography). En la presente memoria descriptiva, el peso molecular de un injerto, cadena lateral, nicleo, rama,
bloque o cadena principal se refiere al peso molecular calculado a partir de las cantidades de mondmeros, polimeros,
iniciadores y/o agentes de transferencia usados para fabricar dicho injerto, cadena lateral, niicleo, rama, bloque o
cadena principal. La persona habituada en la técnica sabe como calcular estos pesos moleculares. Las relaciones en
peso entre bloques se refieren a las relaciones entre las cantidades de los compuestos usados para fabricar dichos
restos, considerando una polimerizacién completa.

Tipicamente, el peso molecular M de un bloque, injerto, cadena lateral, rama, ntcleo o cadena principal se calcula
segun la siguiente férmula:

M=% M

precursor

en donde M; es el peso molecular de un mondmero i, n; es el nimero de moles de un monémMero i, y Nyrecusor €S
el nimero de moles de un compuesto a la que se unird la cadena macromolecular del bloque, injerto, cadena lateral,
rama, nucleo o cadena principal. Dicho compuesto puede ser un agente de transferencia o un grupo de transferencia,
un bloque previo, o un injerto o una cadena lateral reactiva. Si es un bloque previo, el niimero de moles se puede
considerar como el nimero de moles de un compuesto al que se ha unido la cadena macromolecular de dicho bloque
previo, por ejemplo un agente de transferencia o un grupo de transferencia. También se puede obtener por un calculo a
partir de un valor medido del peso molecular de dicho bloque previo. Si dos bloques crecen simultdneamente a partir
de un bloque previo, en ambos extremos, el peso molecular calculado segun la férmula de arriba se deberia dividir por
dos.

En la presente memoria descriptiva, se entiende como unidad que deriva de un monémero una unidad que se puede
obtener directamente de dicho mondmero por polimerizacion. Asi, una unidad que deriva de un éster del 4cido acrilico
o del acido metacrilico no abarca una unidad de férmula -CH-CH(COOH)-, -CH-C(CH;)(COOH)-, -CH-CH(OH)-,
-CH-C(CH;)(OH)-, obtenida por ejemplo por polimerizar un éster del 4cido acrilico o del 4cido metacrilico, o un
acetato de vinilo, y entonces hidrolizarlo. Una unidad que deriva del 4cido acrilico o del 4cido metacrilico abarca
por ejemplo una unidad obtenida por polimerizar un monémero (por ejemplo un acrilato de alquilo o metacrilato) y
entonces hacerlo reaccionar (por ejemplo por hidrdlisis) para obtener unidades de férmula -CH-CH(COOH)- o -CH-
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C(CH;)(COOH)-. Una unidad que deriva del alcohol vinilico abarca por ejemplo una unidad obtenida por polimerizar
un monémero (por ejemplo un vinil éster) y entonces hacerlo reaccionar (por ejemplo por hidrélisis) para obtener
unidades de férmula -CHCH(OH)- o -CH-C(CH;)(OH)-.

El proceso implica hacer reaccionar un polimero con un compuesto de amina en un disolvente orgéanico. El poli-
mero comprende un grupo ditio en al menos un extremo de cadena.

Por polimero, se entiende un compuesto macromolecular que comprende unidades repetitivas. El polimero puede
ser también un homopolimero, un copolimero aleatorio, un copolimero de bloques, un polimero en peine, un polimero
en estrella, un polimero ramificado, o un polimero dendritico. El grupo ditio es generalmente un grupo que ha estado
implicado en el proceso de polimerizacion, tal como un grupo de transferencia, que estaba comprendido en un agente
de transferencia. Asi, la transferencia comprende un grupo ditio.

Los grupos ditio incluyen por ejemplo grupos de férmula -S-(C=S)-R, en donde R se selecciona del grupo que
consiste en:

- un grupo alquilo, un grupo halogenoalquilo, un grupo perfluoroalquilo, un grupo alquenilo, un grupo alqui-
nilo, un grupo acilo, un grupo arilo, un grupo arilalquilo, un grupo arilalquenilo, un grupo arilalquinilo, un
grupo homociclo de d&tomos de carbono, un grupo heterociclo, una cadena polimérica,

- un grupo de férmula -OR?, en donde R* se selecciona del grupo que consiste en:

- un grupo alquilo, un grupo halogenoalquilo, un grupo perfluoroalquilo, un grupo alquenilo, un grupo
alquinilo, un grupo acilo, un grupo arilo, un grupo arilalquilo, un grupo arilalquenilo, un grupo arilal-
quinilo, un grupo homociclo de dtomos de carbono, un grupo heterociclo, una cadena polimérica,

- un grupo de férmula -CR°R°PO(ORY)(OR®), en donde:

- R® y R, que son idénticos o diferentes, se seleccionan del grupo que consiste en un dtomo de
hidrégeno, un dtomo de halégeno, un grupo perfluoroalquilo, un grupo homociclo de dtomos
de carbono, un grupo heterociclo, un grupo -NO,, un grupo -NCO, un grupo -CN, y grupos de
férmula -R’, -SO;R’, -ORf, -SR?, -NR'R¢, -OOCR', -CONR'RE, 0 -SO;R, en donde R y R¢, que
son idénticos o diferentes, son un grupo alquilo, un grupo alquenilo, un grupo alquinilo, un grupo
arilo, un grupo arilalquilo, un grupo arilalquenilo, o un grupo arilalquinilo, o

- R y R° son grupos que forman juntos con un dtomo de carbono al que estdn unidos, un grupo
C=0, un grupo C=S, un grupo homociclo de atomos de carbono, o un grupo heterociclo,

- RYy R, que son idénticos o diferentes, son un grupo alquilo, un grupo alquenilo, un grupo
alquinilo, un grupo arilo, un grupo arilalquilo, un grupo arilalquenilo, o un grupo arilalquinilo, o

- R*y R® son grupos que forman juntos una cadena hidrocarbonada que comprende de 2 a 4 dtomos
de carbono, comprendiendo dicha cadena, opcionalmente un -O-, -S-, o

- grupo NR"- es un grupo alquilo, un grupo alquenilo, un grupo alquinilo, un grupo arilo, un grupo
arilalquilo, un grupo arilalquenilo, o un grupo arilalquinilo,

- un grupo de férmula -NR'R!, en donde:

- Ry RJ, que son idénticos o diferentes, son un grupo alquilo, un grupo halogenoalquilo, un grupo
alquenilo, un grupo alquinilo, un grupo acilo, un grupo éster, un grupo arilo, un grupo arilal-
quilo, un grupo arilalquenilo, un grupo arilalquinilo, un grupo ciclico que comprende dtomos de
carbono, o

- R'y R son grupos que forman juntos una cadena hidrocarbonada que comprende de 2 a 4 tomos
de carbono, comprendiendo dicha cadena, opcionalmente un -O-, -S-, 0 el grupo -NR",

en donde R" es un grupo alquilo, un grupo alquenilo, un grupo alquinilo, un grupo arilo, un grupo
arilalquilo, un grupo arilalquenilo, o un grupo arilalquinilo, y

- un grupo de férmula S-C(S)-NR*-NR?R?, 0 -S-C(S)-NR*-N=CR’R®, en donde R?, R*, R*,R’, y R®, que
son idénticos o diferentes, son 4tomos de hidrégeno o un grupo hidrocarbilo, opcionalmente sustituido,
o que comprende opcionalmente heterodtomos.

Los grupos ditio preferentes incluyen grupos Xantato, grupos ditioéster, grupos ditiocarbamato, grupos tioéter-
tiona, grupos con un grupo -S-(C=S)-S-, y grupos ditiocarbazatos.
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Los polimeros preferentes comprenden unidades que derivan de mondmeros etilénicamente-insaturados, por ejem-
plo mondmeros de dieno, 0 monémeros mono-etilénicamente-insaturados. Los polimeros preferentes comprenden
unidades que derivan de monémeros mono-alfa-etilénicamente-insaturados.

Ejemplos de mondmeros etilénicamente-insaturados incluyen los monémeros de férmula CXX’(=CV-CV’),=
CRR’,, en donde:
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V,y V’, que son idénticos o diferentes, representan un dtomo de hidrégeno, un grupo alquilo o un dtomo
de hal6geno,

X, y X, que son idénticos o diferentes, representan un dtomo de hidrégeno, un dtomo de halégeno, o
un grupo R”, -OR”, -OCOR”, -NHCOH, -OH, -NH,, -NHR”, -N(R”),, H,N*O~, (R”),N*O~, -NHCOR”,
-CO,H, -CO,R”, -CN, -CONH,, -CONHR” o CON(R”),, en donde R”, que es idéntico o diferente se
elige de los grupos alquilo, arilo, aralquilo, alcarilo, alqueno u organosililo, opcionalmente perfluorados y
opcionalmente sustituidos con uno o mas grupos carbdxilo, epoxidico, hidroxilo, alcoxilo, amino, dtomo
de hal6geno o sulfénico,

R y R’, que son idénticos o diferentes, representan un dtomo de hidrégeno, o un grupo metilo, siendo
preferentemente al menos uno del grupo R y R’ un dtomo de hidrégeno, y

besiguala06 1.

Los monoémeros etilénicamente-insaturados preferentes son los polimeros (mono-)alfa-etilénicamente-insaturados,
que incluyen:

estireno,
acrilonitrilo,

metilacrilato, etilacrilato, n-propilacrilato, n-butilacrilato, metilmetacrilato, etilmetacrilato, n-propilmeta-
crilato, n-butilmetacrilato, 2-etil-hexilacrilato y

2-hidroxietilacrilato,

alcohol vinilico,

acetato de vinilo,

vinil pirrolidona,

(met)acrilato - 6xido de polietileno, (es decir dcido met(acrilico) polietoxilado),

mondmeros etilénicamente-insaturados que comprenden un grupo fosfato o fosfonato,

acidos monocarboxilicos etilénicamente-insaturados, tales como acido acrilico, o acido metacrilico,

amidas de mondmeros alfa etilénicamente insaturados que comprenden un grupo carboxilico, tal como
acrilamida, o metacrilamida,

compuestos etilénicamente insaturados que comprenden un grupo de dcido sulfénico, sales de compuestos
etilénicamente insaturados que comprenden un grupo de 4cido sulfénico, tal como 4cido vinil sulfénico,
sales del acido vinil sulfénico, acido vinilbenceno sulfonico, sales del acido vinilbenceno sulfénico, aci-
do alfa-acrilamidometilpropanosulfénico, sales del 4cido alfa-acrilamidometilpropanosulfénico, 2-sulfoetil
metacrilato, sales del 2-sulfoetil metacrilato, 4cido acrilamido-2-metilpropanosulfénico (AMPS), sales del
acido acrilamido-2-metilpropanosulfénico, o estirenosulfonato (SS),

dimetilaminoetil (met)acrilato, dimetilaminopropil (met)acrilato, ditertiobutilaminoetil (met)acrilato, di-
metilaminometil (met)acrilamida, dimetilaminopropil (met)acrilamida,

etilenimina, vinilamina, 2-vinilpiridina, 4-vinilpiridina,

cloruro de trimetilamonio etil (met)acrilato, metil sulfato de trimetilamonio etil (met)acrilato, cloruro de
dimetilamonio etil (met)acrilato de bencilo, cloruro de 4-benzoilbencil dimetilamonio etil acrilato, cloruro
de trimetil amonio etil (met)acrilamido, cloruro de trimetil amonio propil (met)acrilamido, cloruro del
vinilbencil trimetil amonio,
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- cloruro de dialildimetil amonio, y/o

- los mondmeros mencionados mds abajo, designados como hidréfilos, hidrofébos, catiénicos, aniénicos, y/o
neutros, excepto dialquilsiloxano tal como dimetil siloxano.

El polimero puede ser un homopolimero que comprende unidades que derivan de los monémeros arriba indicados,
un copolimero aleatorio que comprende unidades que derivan de al menos dos de los monémeros arriba indicados, un
(co)polimero estrella, ramificado, o dendritico, o un copolimero de bloques como el descrito mds abajo.

Segin una realizacion particular, el polimero es un copolimero de bloques que comprende al menos dos bloques,
bloque A y bloque B. Es por ejemplo un copolimero di-bloque (bloque A) - (bloque B), un copolimero tri-bloque
(bloque A) - (bloque B) - (bloque A), o un copolimero tri-bloque (bloque B) - (bloque A) - (bloque B). El copolimero
de bloques es preferentemente un copolimero lineal de bloques. Por lineal se entiende que la disposicién de los bloques
es lineal. Sin embargo, un bloque puede ser un bloque con una estructura de polimero de peine, es decir que comprende
unidades repetitivas que comprenden un resto polimérico (macromondmeros).

Preferentemente, al menos un bloque de al menos un bloque comprende unidades que derivan de los monémeros
arriba indicados, siendo dicho bloque en si un homopolimero o un copolimero aleatorio.

En una realizacién particular, los copolimeros de bloques son copolimeros tri-bloque, que comprenden dos bloques
laterales y un bloque central, en donde el bloque central es un bloque de poliorganosiloxano, y los bloques laterales
son bloques que comprenden unidades que derivan de los mondémeros arriba indicados (mondémeros etilénicamente-
insaturados, preferentemente mondmeros alfa-etilénicamente-insaturados, mds preferentemente mondmeros mono-
alfa-etilénicamente insaturados). Tales copolimeros de bloques, y los procesos para su fabricacion, se describen por
ejemplo en la solicitud del Documento de Patente Internacional de nimero PCT/FR01/02433, presentada el 25 de
Julio de 2001, que se incluye por referencia.

En otra realizacién particular, los copolimeros de bloques son copolimero di-bloque (bloque A) - (bloque B),
un copolimero tri-bloque (bloque A) - (bloque B) - (bloque A), o un copolimero tri-bloque (bloque B) - (bloque
A) - (bloque B), en donde ambos bloque A y bloque B comprenden unidades que derivan de los monémeros arriba
indicados, siendo dichos bloques en si mismos un homopolimero o un copolimero aleatorio. Es mds preferente que al
menos un bloque seleccionado del bloque A y del bloque B, y mds preferentemente ambos, comprendan unidades que
derivan de los monémeros mono-alfa-insaturados.

El bloque A y el bloque B son diferentes y presentan por ejemplo propiedades diferentes en lo que concierne a una
naturaleza hidrdéfila o hidr6foba, o a una naturaleza neutra o poli-idnica.

Por ejemplo el bloque A es un bloque neutro hidréfilo, polianiénico, o policatiénico y el bloque B es un bloque
neutro hidré6fobo, o el bloque A es bloque polianiénico o policatiénico hidréfilo, y el bloque B es un bloque hidréfilo
neutro.

Las propiedades hidroéfilas o hidr6fobas de un bloque se refieren a la propiedad que dicho bloque tendria sin el otro
bloque(s), es decir, la propiedad de un polimero que consiste en las mismas unidades repetitivas que dicho bloque,
con el mismo peso molecular. Por bloque, polimero o copolimero hidr6fobo, se entiende que el bloque, polimero o
copolimero no forma fases microscépicamente separadas en agua a una concentracidon de 0,01% y 10% en peso, a
una temperatura de 20°C a 30°C. Por bloque, polimero o copolimero hidréfobo se entiende que el bloque, polimero o
copolimero forma fases microscépicamente separadas en las mismas condiciones.

Los bloques hidréfobos incluyen bloques que comprenden unidades repetitivas que derivan de los monémeros
seleccionados del grupo que consiste en:

- dialquilsiloxano, tal como dimetil siloxano,

- alquilésteres de un dcido monocarboxilico alfa-etilénicamente-insaturado, preferentemente mono-alfa-eti-
lénicamente insaturado, tales como metilacrilato, etilacrilato, n-propilacrilato, n-butilacrilato, metilmetacri-
lato, etilmetacrilato, n-propilmetacrilato, n-butilmetacrilato, y 2-etil-hexi acrilato, 2-etil-hexilmetacrilato,
isooctil acrilato, isooctil metacrilato, lauril acrilato, lauril metacrilato,

- vinil versatato,

- acrilonitrilo,

- vinil nitrilos, que comprenden de 3 a 12 dtomos de carbono,

- vinilamina amidas, y

- compuestos vinilaromaticos tales como estireno.

6
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Los bloques hidrdfilos incluyen bloques que comprenden unidades repetitivas que derivan de monémeros selec-
cionados del grupo que consiste en:
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alcohol vinilico,

vinil pirrolidona,

acrilamida, metacrilamida,

(met)acrilato - 6xido de polietileno, (es decir 4cido met(acrilico) polietoxilado),

hidroxialquilésteres de 4cidos monocarboxilicos alfa-etilénicamente-insaturados, preferentemente mono-
alfa etilénicamente-insaturados, tal como 2-hidroxietilacrilato, y

hidroxialquilamidas de 4cidos monocarboxilicos alfa-etilénicamente-insaturados, preferentemente mono-
alfa-etilénicamente-insaturados,

dimetilaminoetil (met)acrilato, dimetilaminopropil (met)acrilato, ditertiobutilaminoetil (met)acrilato, di-
metilaminometil (met)acrilamida, dimetilaminopropil (met)acrilamida;

etilenimina, vinilamina, 2-vinilpiridina, 4-vinilpiridina;

cloruro de trimetilamonio etil (met)acrilato, sulfato de trimetilamonio etil (met)acrilato metil sulfato, clo-
ruro de dimetilamonio etil (met)acrilato de bencilo, cloruro del 4-benzoilbencil dimetilamonio etil acrilato,
trimetil amonio etil (met)acrilamido (también Illamado cloruro de 2-(acriloxi)etiltrimetilamonio,
TMAEAMS), metil sulfato de trimetilamonio etil (met)acrilato (también llamado 2-(acriloxi) etiltrime-
tilamonio, TMAEAMS), cloruro de trimetil amonio propil (met)acrilamido, cloruro de vinilbencil trimetil
amonio,

cloruro de dialildimetil amonio,

mondmeros con la siguiente férmula:
W N mlxe mx
H,C=C—2~-CHs]-N A—-z B—N-RS
R3 3im RS

en donde
- R, es un dtomo de hidrégeno o un grupo metilo o etilo;

- Ry, R3, Ry, R5 y Rg, que son idénticos o diferentes, son grupos alquilo, hidroxialquilo o aminoalquilo
de C,-Cs lineal o ramificado, preferentemente C,-C,;

- m es un nimero entero de 1 a 10, por ejemplo 1;

- nes un nimero entero de 1 a 6, preferentemente 2 a 4;

- Z representa un grupo -C(0)O- o -C(O)NH- o un dtomo de oxigeno;

- A representa un grupo (CH,),, siendo p un nimero entero de 1 a 6, preferentemente de 2 a 4;

- B representa una cadena de polimetileno C,-C, lineal o ramificada, ventajosamente C;-Cg, interrum-
pida opcionalmente por uno o mds heterodtomos o heterogrupos, particularmente O 6 NH, y opcional-
mente sustituida por uno o mds grupos hidroxilo o amino, preferentemente grupos hidroxilo;

- X, que son idénticos o diferentes, representa contraiones,

- mondmeros alfa-etilénicamente-insaturados, preferentemente mono-alfa-etilénicamente-insaturados,
que comprenden un grupo fosfato o fosfonato,

- 4cidos monocarboxilicos alfa-etilénicamente-insaturados, preferentemente mono-alfa-etilénicamente-
insaturados, tales como acido acrilico, acido metacrilico,
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- monoalquilésteres de acidos dicarboxilicos alfa-etilénicamente-insaturados, preferentemente mono-
alfa-etilénicamente-insaturados,

- monoalquilamidas de 4cidos dicarboxilicos alfa-etilénicamente-insaturados, preferentemente mono-
alfa-etilénicamente-insaturados,

- compuestos alfa-etilénicamente insaturados, preferentemente mono-alfa-etilénicamente insaturados
que comprenden un grupo de dcido sulfénico, y sales de compuestos alfa-etilénicamente insatura-
dos, preferentemente mono-alfa-etilénicamente insaturados que comprenden un grupo de 4cido sul-
fénico, tal como acido vinil sulfonico, sales del acido vinil sulfénico, acido vinilbenceno sulfénico,
sales del 4cido vinilbenceno sulfénico, 4cido alfa-acrilamidometilpropanosulfénico, sales del dcido
alfa-acrilamidometilpropanosulfénico, 2-sulfoetil metacrilato, sales del 2-sulfoetil metacrilato, dcido
acrilamido-2-metilpropanosulfénico (AMPS), sales del dcido acrilamido-2-metilpropanosulfénico, y
estirenosulfonato (SS).

Con respecto a una naturaleza neutra o poli-iénica de un bloque, esta puede depender de las condiciones del pH. Por
poli-iénica se entiende que el bloque comprende unidades repetitivas iénicas (anidnicas o catiénicas), o que el bloque
comprende unidades repetitivas que pueden ser neutras o idnicas (anidnicas o catiénicas) dependiendo del pH (las
unidades son potencialmente idnicas). Una unidad que puede ser neutra o idénica (anidnica o catiénica), dependiendo
del pH, se refiere de aqui en adelante como una unidad iénica (aniénica o catiénica), o como una unidad que deriva de
un mondémero iénico (anidnico o catidnico), que estd en una forma neutra o en una forma idnica (anidnica o catidnica).

Ejemplos de bloques policatiénicos son bloques que comprenden unidades que derivan de los monémeros selec-
cionados del grupo que consiste en:
- aminoalquil (met)acrilatos, aminoalquil (met)archilamidas,
- mondmeros, que incluyen particularmente (met)acrilatos, y derivados de (met)acrilamidas, que compren-
den al menos una funcién amina secundaria, terciaria o cuaternaria, o un grupo heterociclico que contiene
un dtomo de nitrégeno, una vinilamina o una etilenimina;

- sales de dialildialquil amonio;

- sus mezclas, sus sales, y macromondmeros derivados de los mismos.

Ejemplos de mondémeros catiénicos incluyen:

dimetilaminoetil (met)acrilato, dimetilaminopropil (met)acrilato, ditertiobutilaminoetil (met)acrilato, di-
metilaminometil (met)acrilamida, dimetilaminopropil (met)acrilamida;

etilenimina, vinilamina, 2-vinilpiridina, 4-vinilpiridina;

cloruro de trimetilamonio etil (met)acrilato, metil sulfato de trimetilamonio etil (met)acrilato, cloruro de
dimetilamonio etil (met)acrilato de bencilo, cloruro de 4-benzoilbencil dimetilamonio etil acrilato, trime-
til amonio etil (met)acrilamido (también llamado cloruro de 2-(acriloxi)etiltrimetilamonio, TMAEAMS),
metil sulfato de trimetilamonio etil (met)acrilato (también Illamado 2-(acriloxi)etiltrimetilamonio,
TMAEAMS), cloruro de trimetil amonio propil (met)acrilamido, cloruro de vinilbencil trimetil amonio,

cloruro de dialildimetil amonio,

- mondmeros con la siguiente férmula:

Mo XrlxR] M
H,c=c-z-{—cug-]-,,-qz3 A~N-—B—N-RS
m

R RE

en donde

- R, es un dtomo de hidrégeno o un grupo metilo o etilo;
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- Ry, R;, Ry, Rs y Rg, que son idénticos o diferentes, son grupos alquilo, hidroxialquilo o aminoalquilo
de C,-Cq lineal o ramificado, preferentemente C;-C,;

- m es un nimero entero de 1 a 10, por ejemplo 1;

- nes un nimero entero de 1 a 6, preferentemente 2 a 4;

- Zrepresenta un grupo -C(O)O- o -C(O)NH- o un atomo de oxigeno;

- A representa un grupo (CH,),, siendo p un nimero entero de 1 a 6, preferentemente de 2 a 4;

- B representa una cadena de polimetileno C,-C, lineal o ramificada, ventajosamente C;-Cg, interrum-
pida opcionalmente por uno o mds heterodtomos o heterogrupos, particularmente O 6 NH, y opcional-
mente sustituida por uno o més grupos hidroxilo o amino, preferentemente grupos hidroxilo;

- X, que son idénticos o diferentes, representa contraiones, y

- sus mezclas, y macromondmeros que derivan de los mismos.

Ejemplos de bloques polianidnicos incluyen bloques que comprenden unidades que derivan de monémeros selec-
cionados del grupo que consiste en:

mondmeros alfa-etilénicamente-insaturados que comprenden un grupo fosfato o fosfonato,
acidos monocarboxilicos alfa-etilénicamente-insaturados,

monoalquilésteres de 4cidos dicarboxilicos alfa-etilénicamente-insaturados,
monoalquilamidas de dcidos dicarboxilicos alfa-etilénicamente-insaturados,

compuestos alfa-etilénicamente-insaturados que comprenden un grupo dcido sulfénico, y sales de com-
puestos alfa-etilénicamente-insaturados que comprenden un grupo acido sulfénico.

Bloques anidnicos preferentes incluyen bloques que comprenden unidades que derivan de al menos un monémero
anidnico seleccionado del grupo que consiste en:

acido acrilico, acido metacrilico,

acido vinil sulfénico, sales del acido vinil sulfénico,

acido vinilbenceno sulfénico, sales del acido vinilbenceno sulfénico,

dcido alfa-acrilamidometilpropanosulfénico, sales del 4cido alfa-acrilamidometilpropanosulfénico,
2-sulfoetil metacrilato, sales del 2-sulfoetil metacrilato,

dcido acrilamido-2-metilpropanosulfénico (AMPS), sales del dcido acrilamido-2-metilpropanosulfénico, y

estirenosulfonato (SS).

Ejemplos de bloques neutros incluyen bloques que comprenden unidades que derivan de al menos un monémero
seleccionado del grupo que consiste en:

acrilamida, metacrilamida,

amidas de dcidos monocarboxilicos alfa-etilénicamente-insaturados, preferentemente mono-alfa-etilénica-
mente-insaturados,

ésteres de un 4cido monocarboxilico alfa-etilénicamente-insaturado, preferentemente mono-alfa-etiléni-
camente insaturado, por ejemplo alquil ésteres tales como metilacrilato, etilacrilato, n-propilacrilato, n-
butilacrilato, metilmetacrilato, etilmetacrilato, n-propilmetacrilato, n-butilmetacrilato, 2-etil-hexil acrilato,
o hidroxialquil ésteres tales como 2-hidroxietilacrilato,

(met)acrilatos de 6xido de polietileno y/o polipropileno (es decir, 4cido (met)acrilico polietoxilado y/o
polipropoxilado),
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- alcohol vinilico,

- vinil pirrolidona,

- acetato de vinilo, vilnil Versatato,

- vinil nitrilos, preferentemente que comprenden de 3 a 12 4&tomos de carbono,
- acrilonitrilo,

- vinilamina amidas,

- compuestos vinil arométicos tales como estireno, y

- sus mezclas.

Polimeros que comprenden un grupo ditio en al menos un extremo de cadena, se obtienen generalmente por un
proceso de polimerizacién de radical-libre activo o controlado. Tal proceso comprende la etapa de:

a) polimerizar los monémeros por una polimerizacién de radicales activos que implica un agente de transfe-
rencia que comprende un grupo ditio, para obtener un polimero o un copolimero que comprende un grupo
ditio en al menos un extremo de cadena.

El polimero que comprende un grupo ditio en al menos un extremo de cadena, entonces se hace reaccionar
(etapa b)) con un compuesto de amina, diferente de la trietanol amina, en un disolvente organico, segin la
invencion.

Ejemplos de mondmeros son los mondémeros etilénicamente-insaturados, preferentemente monémeros mo-
no-alfa-etilénicamente-insaturados, anteriormente mencionados. Segin este proceso los copolimeros de
bloques se pueden obtener por un proceso que comprende las etapas de:

la) como una primera etapa, la reaccién (polimerizacion) para obtener un primer bloque:

- al menos un mondmero etilénicamente-insaturado, preferentemente un monémero mono-alfa eti-
Iénicamente-insaturado,

- al menos una fuente de radicales libres, y
- el agente de transferencia

2a) como una o mis etapa(s) adicional(es), repetir la etapa 1a) al menos una vez, para obtener un copoli-
mero de bloques que comprende el primer bloque y uno o mas bloque(s) adicional(es), con:

- usar monomeros diferentes de la realizacidn precedente, y

- en lugar hacer reaccionar al agente de transferencia, hacer reaccionar al polimero o copolimero
de bloques resultante de la etapa precedente, y

- opcionalmente no usar la fuente adicional de radicales libres, o usar una fuente diferente de
radicales libres.

Este proceso es especialmente adecuado para fabricar copolimeros de bloques, en donde los bloques comprenden
unidades que derivan de monémeros mono-alfa-etilénicamente-insaturados.

La polimerizacién se puede llevar a cabo segtin un proceso de polimerizacién de latex, que implica una emulsién
de monémeros hidr6fobos en agua. También ser puede llevar a cabo segin un proceso en bruto, o neto, sin ningtin
disolvente o separacién de fases. Segiin un proceso ventajoso, la polimerizacion se lleva a cabo en disolucién, en un
disolvente de polimerizacién en donde los mondémeros y el polimero obtenidos son solubles. El disolvente de polime-
rizacién y el disolvente orgdnico en donde se desarrolla la reaccién con el compuesto de amina son preferentemente
el mismo. Segiin este proceso preferente, el compuesto de amina se afiade al polimero en el disolvente después de que
la polimerizacién se haya completado (etapa b)).

Los agentes de transferencia que se pueden usar incluyen compuestos que comprenden un grupo Xantato, un grupo
ditioéster, un grupo ditiocarbamato, un grupo tioéter-tiona, o un grupo trithiocarbonato.

El agente de transferencia es preferentemente de la siguiente férmula (I):
R'-S-(C=S)-R @,

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

en donde:

- R'les

ES 2338 870 T3

- un grupo alquilo, acilo, arilo, alqueno o alquino, opcionalmente sustituido,

- un anillo carbonoso, saturado o insaturado, opcionalmente sustituido o aromético, o

- un heterociclo, saturado o insaturado, opcionalmente sustituido o una cadena de polimero, y

- R se selecciona del grupo que consiste en:

- un grupo alquilo, un grupo halogenoalquilo, un grupo perfluoroalquilo, un grupo alquenilo, un grupo
alquinilo, un grupo acilo, un grupo arilo, un grupo arilalquilo, un grupo arilalquenilo, un grupo arilal-
quinilo, un grupo homociclo de dtomos de carbono, un grupo heterociclo, una cadena polimérica,

- un grupo de férmula -OR?, en donde R* se selecciona del grupo que consiste en:

un grupo alquilo, un grupo halogenoalquilo, un grupo perfluoroalquilo, un grupo alquenilo, un
grupo alquinilo, un grupo acilo, un grupo arilo, un grupo arilalquilo, un grupo arilalquenilo, un
grupo arilalquinilo, un grupo homociclo de dtomos de carbono, un grupo heterociclo, una cadena
polimérica,

- un grupo de férmula -CR°R°PO(ORY)(OR®), en donde:

R® y R¢, que son idénticos o diferentes, se seleccionan del grupo que consiste en un dtomo de
hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo perfluoroalquilo, un grupo homociclo de dtomos
de carbono, un grupo heterociclo, un grupo -NO,, un grupo -NCO, un grupo -CN, y grupos de
férmula -Rf, -SO’R!, -OR!, -SR!, -NR'R¢, -OOCR', -CONR'R?, 0 -SO;R, en donde R y R¢, que
son idénticos o diferentes, son un grupo alquilo, un grupo alquenilo, un grupo alquinilo, un grupo
arilo, un grupo arilalquilo, un grupo arilalquenilo, o un grupo arilalquinilo, o

R® y R* son grupos que forman juntos con un dtomo de carbono al que estdn unidos, un grupo
C=0, un grupo C=S, un grupo homociclo de 4tomos de carbono, o un grupo heterociclo,

R? y R®, que son idénticos o diferentes, son un grupo alquilo, un grupo alquenilo, un grupo
alquinilo, un grupo arilo, un grupo arilalquilo, un grupo arilalquenilo, o un grupo arilalquinilo, o

Ry R® son grupos que forman juntos una cadena hidrocarbonada que comprende de 2 a 4 dtomos
de carbono, comprendiendo dicha cadena, opcionalmente un -O-, -S-, o

el grupo NR"-, en donde R" es un grupo alquilo, un grupo alquenilo, un grupo alquinilo, un grupo
arilo, un grupo arilalquilo, un grupo arilalquenilo, o un grupo arilalquinilo,

- un grupo de férmula -NR'R!, en donde:

R'y R/, que son idénticos o diferentes, son un grupo alquilo, un grupo halogenoalquilo, un grupo
alquenilo, un grupo alquinilo, un grupo acilo, un grupo éster, un grupo arilo, un grupo arilal-
quilo, un grupo arilalquenilo, un grupo arilalquinilo, un grupo ciclico que comprende dtomos de
carbono, o

Riy R/ son grupos que forman juntos una cadena hidrocarbonada que comprende de 2 a 4 dtomos
de carbono, comprendiendo dicha cadena, opcionalmente un -O-, -S-, o

- grupo NR"-, en donde R" es un grupo alquilo, un grupo alquenilo, un grupo alquinilo, un grupo arilo,
un grupo arilalquilo, un grupo arilalquenilo, o un grupo arilalquinilo

- un grupo de férmula S-C(S)-NR*-NR?R?, 0 -S-C(S)-NR*-N=CR’R®, en donde R?, R*, R*,R’, y R®, que
son idénticos o diferentes, son 4tomos de hidrégeno o un grupo hidrocarbilo, opcionalmente sustituido,
que comprende opcionalmente heterodtomos.
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El agente de transferencia se selecciona por ejemplo del grupo que consiste en agentes de transferencia de las
siguientes férmulas (IA), (IB), (IC):

\Y
C-S-R! (1A)

O-R?

R?—(~0-~C-S-R"), (18)
1
S

R'~(-~ S-C-0-R%, (1c)
I
s

en donde:

- R? y R?, que son idénticos o diferentes, son un grupo alquilo, un grupo halogenoalquilo, un grupo per-
fluoroalquilo, un grupo alquenilo, un grupo alquinilo, un grupo acilo, un grupo arilo, un grupo arilalquilo,
un grupo arilalquenilo, un grupo arilalquinilo, un grupo homociclo de dtomos de carbono, o un grupo
heterociclo,

- R'y R", que son idénticos o diferentes son:
- un grupo alquilo, acilo, arilo, alqueno o alquino, opcionalmente sustituido,
- un anillo carbonoso, saturado o insaturado, opcionalmente sustituido o aromético, o
- un heterociclo, saturado o insaturado, opcionalmente sustituido o una cadena de polimero, y

- pestdentre 2y 10.

Las fuentes de radicales que son conocidas por alguien experto en la técnica, son e incluyen por ejemplo azo-bis-
isobutilnitrilo (AIBN).

El proceso segiin la invencion es especialmente 1til para polimeros que comprenden unidades que son sensibles
a las condiciones de la hidrdlisis, tales como unidades que derivan del acetato de vinilo, y de los ésteres del dcido
(met)acrilico, por ejemplo metilacrilato, etilacrilato, n-propilacrilato, n-butilacrilato, metilmetacrilato, etilmetacrilato,
n-propilmetacrilato, n-butilmetacrilato, 2-etil-hexil acrilato y 2-hidroxietilacrilato. Estas unidades pueden ser unidades
de un homopolimero, un copolimero aleatorio o de un bloque de un copolimero de bloques. Pueden estar compren-
didos por ejemplo en el bloque B de los copolimeros de di-bloque o de tri-bloque arriba indicados. Asi, el bloque B
comprende preferentemente unidades que derivan de los ésteres del dcido (met)acrilico (ésteres del dcido acrilico o del
dcido metacrilico). El proceso segtin la invencidn evita la hidrdlisis de estas unidades cuando no se destina a alterarlas,
mientras que permite la eliminacién del grupo ditio.

El polimero comprende unidades repetitivas que comprenden un proton labil, estando el protén unido a dicha
unidad en el disolvente, y estando separado cuando se afiade un compuesto bésico al disolvente, comprendiendo dicho
proceso de introducir un compuesto basico en el disolvente. El protén 14bil por ejemplo estd comprendido en un grupo
acido débil, tal como un grupo carboxilico -COOH, o en un grupo sulfénico -SO;H. Las unidades que comprenden un
proton 1abil incluyen unidades que derivan del dcido acrilico o del dcido metacrilico.

12
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La cantidad de compuesto basico, en equivalente molar de base, es preferentemente mayor que o igual a la cantidad
de protones labiles comprendidos en el polimero. Los compuestos basicos aptos incluyen cualquier compuesto de base
fuerte, que sean preferentemente solubles en el disolvente orgdnico, por ejemplo sales de hidréxido.

En una realizacion preferente, el compuesto de amina es un compuesto basico. En esta realizacién, no se afiade
el compuesto basico adicional, con excepcion del compuesto de amina. Ejemplos de compuestos de amina basicos
incluyen amoniaco, y sales de un amonio cuaternario y de un anién bdsico, tales como hidréxido de amonio. Segtin
esta realizacion, la cantidad de compuesto de amina es mayor que o igual a, en equivalente molar de amina, a la
cantidad de grupos ditio, y mayor que o igual a, en equivalente molar de base, la cantidad de protones labiles en el
polimero.

Es preferente que el polimero no sea soluble en el disolvente cuando se separan los protones, por ejemplo en
presencia de un compuesto de amina tal como un compuesto de amina bdsico. En estas condiciones el polimero puede
precipitar, y facilita separar el polimero y los subproductos indeseados de la reaccién de los grupos ditio que son
solubles en el disolvente. Estos subproductos permanecen en el disolvente. El polimero se puede entonces recuperar
en una forma sélida, libre del subproducto coloreado y/o oloroso. El proceso segun la realizacién preferente es asi
particularmente simple y util.

Las unidades que comprenden un protdn 14bil, estando el protén unido a dicha unidad en el disolvente, y estado
separado en presencia del compuesto de amina, pueden ser unidades de un homopolimero, un copolimero aleatorio o
de un bloque de un copolimero de bloques. Pueden estar comprendidas por ejemplo en el bloque A de los copolimeros
de di-bloque o de tri-bloque arriba indicados. El bloque A comprende asi ventajosamente las unidades que derivan del
acido met(acrilico).

Ademds se menciona que se pueden combinar la realizacién en donde el polimero comprende unidades sensibles
a la hidr6lisis y la realizacién en donde el polimero comprende unidades que comprenden un protén 14bil. El polimero
puede ser por ejemplo un copolimero aleatorio que comprende ambos tipos de unidad, o un copolimero de bloques en
donde los diferentes bloques comprenden diferentes tipos de unidad. El polimero es asi preferentemente un copolimero
de bloques en donde el bloque A comprende las unidades que derivan del dcido acrilico o del 4cido metacrilico, y el
bloque B comprende las unidades que derivan de los monémeros del (met)acrilato, tales como acrilato de butilo o
metacrilato de metilo.

El compuesto de amina es diferente de la trietanol amina. Es ventajosamente soluble en el disolvente orgénico, as{
como en el polimero. Los compuestos de amina preferentes incluyen amonfaco y compuestos de amina inorganicos,
tales como sales de amonio.

La cantidad de amina que se usa, en equivalente molar de amina, es preferentemente mayor que la cantidad de
grupos ditio del polimero.

Segtin una realizacion preferente, especialmente titil para polimeros que comprenden protones labiles, el compues-
to de amina es un compuesto basico, tal como amoniaco, o hidréxido de amonio. Segin esta realizacion, la cantidad de
compuesto de amina es mayor que o igual a, en equivalente molar de amina, a la cantidad de grupos ditio, y mayor que
o igual a, en equivalente molar de base, la cantidad de protones ldbiles en el polimero. El polimero puede precipitar en
presencia de tal compuesto de amina. Asi, segtin esta realizacién, como los subproductos de la reaccién ditio son solu-
bles en el disolvente, los subproductos indeseados permanecen en el disolvente, mientras que el polimero precipitado
estd substancialmente libre de dichos subproductos.

El disolvente es un disolvente orgdanico que comprende al menos un dtomo de carbono. El polimero es preferente-
mente soluble en el disolvente, desarrolldndose la reaccion en las condiciones de la disolucidon. También es preferente
que el compuesto de amina sea soluble en el disolvente. Asi se prefieren los disolventes polares.

Ejemplos de disolvente organico polar adecuado incluyen etanol y tetrahidrofurano (THF). El disolvente preferen-
temente consiste esencialmente en tetrahidrofurano o etanol substancialmente puro. Los subproductos de la reaccién
son generalmente solubles en estos disolventes y permanecen disueltos en ellos. Asi, segtn la realizacion en donde
el polimero precipita, los subproductos indeseados permanecen en el disolvente, mientras que el polimero precipitado
estd substancialmente libre de dichos subproductos coloreados y olorosos.

La reaccién del polimero y de los compuestos de amina, en el disolvente, se lleva a cabo preferentemente en
condiciones de temperatura suave, sin agua, preferentemente entre 21°C y 80°C. Tales temperaturas evitan cualquier
alteracion del polimero, por ejemplo por la reaccién de hidrélisis.

A continuacion, se presentan ejemplos de la invencion.
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Ejemplos

Ejemplo 1

Sintesis de un copolimero di-bloque p(BA )000-b-p(AA )so00-(dcido poliacrilico de blogues de polibutilacrilato)
Etapa 1

Sintesis de un Monobloque P(BA ) pp0-X

Ingredientes:

Etanol 2300¢g

Acrilato de Butilo 8,00g

Xantato A (O-etilditiocarbamato) 1,664 g

AIBN (Azo-bis-isobutilnitrilo) 0,263 g
Procedimiento:

Los ingredientes anteriormente mencionados se cargan en un matraz de polimerizacién de 250 ml con un agitador
de barra magnética. Después de sellar la tapa con una junta de caucho, se hace burbujear nitrégeno seco a través del
contenido durante 20 minutos, entonces se calienta a 60°C y se mantiene en esta temperatura durante 20 horas. Se
extrae una pequefia cantidad de muestra para comprobar la conversién. El contenido en sélidos es 30,2%.

Etapa 2

Sintesis de un copolimero di-bloque p(BA )000-b-P(AA )s000-X

Ingredientes:

Etanol 75,00¢
Acido Acrilico 32,00¢g
AIBN (Azo-bis-isobutilnitrilo) 0,263 g

Procedimiento:

Los ingredientes anteriormente mencionados se cargan en un matraz seco y se hace burbujear nitrégeno seco a
través del contenido durante 20 minutos. Entonces, se transfieren al matraz de polimerizacién de la etapa 1 por una
aguja doble-inclinada. Después de que se completa la introduccién de la alimentacién, se mantiene la mezcla de
reaccion a 60°C durante otras 20 horas. La conversién se comprueba por el contenido en sélidos. El contenido en
sélidos es 30%.

Etapa 3

Eliminacion del grupo Xantato X para obtener un di-bloque p(BA ),o00-b-P(AA )s000

Ingredientes:

Disolucion del copolimero de di-blogue obtenido enla 40 g
etapa 2
Hidroxido de Amonio (28%) 57,25¢g

Procedimientos:

Se colocan 40 gramos de la solucién del copolimero di-bloque (30% de contenido en sdlidos) en un matraz de
fondo redondeado de 250 ml con un agitador mecdnico y un embudo de decantacién. Se afiaden de forma gradual
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57,25 gramos de hidréxido de amonio (28%) desde el embudo de decantacién al matraz agitado. El polimero comienza
a precipitar de la disolucién. Después de agitar durante 4 horas, se elimina el sobrenadante y el polimero precipitado
se lava dos veces con una pequefia cantidad del etanol. El polimero aislado se seca a vacio durante la noche a 60°C.
Un anélisis ®C-NMR antes y después de la etapa 3 muestra una descomposicién del grupo ditio y nada de hidrélisis
del segmento del acrilato de butilo del copolimero di-bloque. Es blanco, y no huele mal.
Ejemplo 2
Sintesis de un copolimero aleatorio p[(BA)000-(AA )so00]

Etapa 1

Sintesis de un copolimero aleatorio p[(BA ) 000-(AA )s000]-X

Ingredientes:

Etanol 98,00g

Acrilato de Butilo 8,00 g

Acido Acrilico 32,009

Xantato A (O-etilditiocarbamato) 1,664 g

AIBN (Azo-bis-isobutilnitrilo) 0,526 g
Procedimiento:

Los ingredientes anteriormente mencionados se cargan en un matraz de polimerizacién de 250 ml con un agitador
de barra magnética. Después de sellar la tapa con una junta de caucho, se hace burbujear nitrégeno seco a través del
contenido durante 20 minutos, entonces se calienta a 60°C y se mantiene en esta temperatura durante 20 horas. Se
extrae una pequefia cantidad de muestra para comprobar la conversién. El contenido en sélidos es 30%.

Etapa 2

Eliminacion del grupo Xantato X para obtener un aleatorio p[(BA)i000-(AA)s000]

Ingredientes:

Disolucién del copolimero aleatorio obtenido en la 40 g
etapa 1

Hidréxido de Amonio (28%) 57,25¢g

Procedimiento:

Se colocan 40 gramos de la solucién del copolimero aleatorio (30% de contenido en sdlidos) en un matraz de fondo
redondeado de 250 ml con un agitador mecédnico y un embudo de decantacién. Se afiaden de forma gradual 57,25
gramos de hidréxido de amonio (28%) desde el embudo de decantacién al matraz agitado. El polimero comienza a
precipitar de la disolucion. Después de agitar durante 4 horas, se elimina el sobrenadante y el polimero precipitado se
lava dos veces con una pequefia cantidad del etanol. El polimero aislado se seca a vacio durante la noche a 60°C. Un
andlisis ?C-NMR antes y después de la etapa 3 muestra una descomposicién del grupo ditio y nada de hidr6lisis de
las unidades de acrilato de butilo del copolimero aleatorio.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para eliminar un grupo ditio que tiene un grupo de férmula -S-(C=S)-, comprendido en el extremo de
una cadena de polimero, que comprende la etapa de hacer reaccionar un polimero que comprende un grupo ditio en al
menos un extremo de cadena, con un compuesto de amina, diferente de la trietanol amina, en un disolvente orgénico,
en donde el polimero comprende unidades repetidas que comprenden un protén labil, estando el protén unido a dicha
unidad en el disolvente y estando no unido cuando el compuesto de amina se afiade al disolvente, comprendiendo
dicho proceso de introducir el compuesto de amina en el disolvente.

2. Un proceso segun la reivindicacién 1, en donde el compuesto de amina es un compuesto de amina inorganico.
3. Un proceso segun la reivindicacién 2, en donde el compuesto de amina es amoniaco, o una sal de amonio.

4. Un proceso segtn la reivindicacién 1, en donde el disolvente es un disolvente polar, siendo el polimero soluble
en el disolvente, y siendo el compuesto de amina soluble en el disolvente.

5. Un proceso segtn la reivindicacién 1, en donde el compuesto de amina es hidréxido de amonio.

6. Un proceso segun la reivindicacion 1, en donde el polimero no es soluble en el disolvente cuando el protén estd
separado.

7. Un proceso segtin la reivindicacion 6, en donde el polimero precipita en presencia del compuesto de amina.

8. Un proceso segtin la reivindicacién 7, en donde los subproductos de la reaccién ditio que comprenden al grupo
ditio son solubles en el disolvente, no precipitan con el polimero, y permanecen en el disolvente.

9. Un proceso segtn la reivindicacién 8, que ademds comprende las etapas de separar el polimero precipitado del
disolvente y de recuperar el polimero en una forma sélida.

10. Un proceso segun la reivindicacién 1, en donde las unidades repetitivas que comprenden un protén 14bil son
unidades de acido (met)acrilico.

11. Un proceso segtin la reivindicacién 1, en donde la cantidad de amina, en equivalente molar de amina, es mayor
que o igual a la cantidad de grupos ditio, y la cantidad de compuesto basico, en equivalente molar de base, es mayor
que o igual a la cantidad de protones ldbiles en el polimero.

12. Un proceso segun la reivindicacion 1, en donde el polimero es un copolimero de bloques que comprende al
menos dos bloques, bloque A y bloque B, en donde el bloque A comprende las unidades que derivan del dcido (met)
acrilico.

13. Un proceso segun la reivindicacién 1, en donde el polimero es un copolimero de bloques que comprende al
menos dos bloques, bloque A y bloque B, en donde el bloque B comprende unidades que derivan de los ésteres del
acido (met)acrilico.

14. Un proceso segtn la reivindicacién 7, en donde el polimero es un copolimero di-bloque (bloque A) - (bloque
B), un copolimero tri-bloque (bloque A) - (bloque B) - (bloque A), o copolimero un tri-bloque (bloque B) - (bloque A)
- (bloque B), en donde el bloque A comprende unidades que derivan del dcido (met)acrilico, y el bloque B comprende
unidades que derivan de los ésteres del d4cido (met)acrilico.

15. Un proceso segtin la reivindicacién 14, en donde la reaccién se lleva a cabo en un disolvente polar, siendo
el polimero soluble en el disolvente, siendo el compuesto de amina amoniaco o una sal de amonio soluble en el
disolvente.

16. Un proceso segtin la reivindicacién 15, en donde el disolvente comprende etanol o tetrahidrofurano.

17. Un proceso segtn la reivindicacién 1, en donde el grupo ditio es un grupo de férmula -S-(C=S)-R, en donde R
se selecciona del grupo que consiste en:

- un grupo alquilo, un grupo halogenoalquilo, un grupo perfluoroalquilo, un grupo alquenilo, un grupo alqui-
nilo, un grupo acilo, un grupo arilo, un grupo arilalquilo, un grupo arilalquenilo, un grupo arilalquinilo, un
grupo homociclo de 4tomos de carbono, un grupo heterociclo, una cadena polimérica,

- un grupo de férmula -OR?, en donde R* se selecciona del grupo que consiste en:

- un grupo alquilo, un grupo halogenoalquilo, un grupo perfluoroalquilo, un grupo alquenilo, un grupo

alquinilo, un grupo acilo, un grupo arilo, un grupo arilalquilo, un grupo arilalquenilo, un grupo arilal-
quinilo, un grupo homociclo de 4tomos de carbono, un grupo heterociclo, una cadena polimérica,
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- un grupo de férmula -CR°R°PO(ORY)(OR®), en donde:

- R®y R¢, que son idénticos o diferentes, se seleccionan del grupo que consiste en un dtomo de hidrége-
no, un dtomo de halégeno, un grupo perfluoroalquilo, un grupo homociclo de dtomos de carbono, un
grupo heterociclo, un grupo -NO,, un grupo -NCO, un grupo -CN, y grupos de férmula -Rf, -SO;Rf,
-OR', -SR',

- NR'Rg, -OOCR!, -CONRR¢, 0 -SO;Rf, en donde Rf y R¢, que son son idénticos o diferentes, son un
grupo alquilo, un grupo alquenilo, un grupo alquinilo, un grupo arilo, un grupo arilalquilo, un grupo
arilalquenilo, o un grupo arilalquinilo, o

- R® y R° son grupos que forman juntos con un adtomo de carbono al que estdn unidos, un grupo C=0,
un grupo C=S, un grupo homociclo de dtomos de carbono, o un grupo heterociclo,

- Ry R®, que son idénticos o diferentes, son un grupo alquilo, un grupo alquenilo, un grupo alquinilo,
un grupo arilo, un grupo arilalquilo, un grupo arilalquenilo, o un grupo arilalquinilo, o

- Ry R® son grupos que forman juntos una cadena hidrocarbonada que comprende de 2 a 4 dtomos de
carbono, comprendiendo dicha cadena, opcionalmente -O-, -S-, o

- grupo NR"-, en donde R" es un grupo alquilo, un grupo alquenilo, un grupo alquinilo, un grupo arilo,
un grupo arilalquilo, un grupo arilalquenilo, o un grupo arilalquinilo,

- un grupo de férmula -NR'R', en donde:

- R' y RJ, que son idénticos o diferentes, son un grupo alquilo, un grupo halogenoalquilo, un grupo
alquenilo, un grupo alquinilo, un grupo acilo, un grupo éster, un grupo arilo, un grupo arilalquilo, un
grupo arilalquenilo, un grupo arilalquinilo, un grupo ciclico que comprende 4tomos de carbono, o

- R'y RJ son grupos que forman juntos una cadena hidrocarbonada que comprende de 2 a 4 dtomos
de carbono, comprendiendo dicha cadena, opcionalmente un -O-, -S-, o un grupo -NR", en donde R"
es un grupo alquilo, un grupo alquenilo, un grupo alquinilo, un grupo arilo, un grupo arilalquilo, un
grupo arilalquenilo, o un grupo arilalquinilo, y

- un grupo de férmula -S-C(S)-NR*-NR?R?, 0 -S-C(S)-NR*-N=CR’R®, en donde R?, R*, R*, R%, y RS,
que son idénticos o diferentes, son atomos de hidrégeno o un grupo hidrocarbilo, opcionalmente sus-
tituido, o que comprende opcionalmente heterodtomos.

18. Un proceso segtn la reivindicacién 1, en donde el grupo ditio se selecciona del grupo que consiste en gru-
pos Xantato, grupos ditioéster, grupos ditiocarbamato, grupos tioéter-tiona, grupos que tienen grupos -S-(C=S)-S-, y
grupos ditiocarbazatos.

19. Un proceso segtin la reivindicacién 1, en donde el polimero se obtiene por un proceso que comprende las etapas
de:

a) polimerizar monémeros mediante una polimerizacién de radicales activos que implica a un agente de trans-
ferencia que comprende un grupo ditio, para obtener un polimero o un copolimero que comprende un grupo
ditio en al menos un extremo de cadena, y

b) hacer reaccionar al polimero que comprende un grupo ditio en al menos un extremo de cadena, con un
compuesto de amina, diferente a la trietanol amina, en un disolvente organico.

20. Un proceso segtn la reivindicacién 19, en donde la polimerizacion se lleva a cabo en un disolvente de polime-
rizacién en donde son solubles los mondmeros y el polimero.

21. Un proceso segtin la reivindicacién 19, en donde el disolvente organico y el disolvente de la polimerizacién
son el mismo.

22. Un proceso segun la reivindicacién 19, en donde el agente de transferencia se selecciona del grupo que consiste
en compuestos que comprenden un grupo Xantato, un grupo ditioéster, un grupo ditiocarbamato, un grupo tioéter-
tiona, un grupo que tiene un grupo -S-(C=S)-S-, o un grupo ditiocarbazato.

23. Un proceso segtn la reivindicacién 19, en donde el agente de transferencia es de férmula (I)

R'-S-(C=S)-R @,
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- un grupo alquilo, acilo, arilo, alqueno o alquino, opcionalmente sustituido,

- un anillo carbonoso, saturado o insaturado, opcionalmente sustituido o aromético, o

- un heterociclo saturado o insaturado, opcionalmente sustituido, o una cadena de polimero, y

- R se selecciona del grupo que consiste en:

- un grupo alquilo, un grupo halogenoalquilo, un grupo perfluoroalquilo, un grupo alquenilo, un grupo
alquinilo, un grupo acilo, un grupo arilo, un grupo arilalquilo, un grupo arilalquenilo, un grupo arilal-
quinilo, un grupo homociclo de dtomos de carbono, un grupo heterociclo, una cadena polimérica.

- un grupo de férmula -OR?, en donde R* se selecciona del grupo que consiste en:

un grupo alquilo, un grupo halogenoalquilo, un grupo perfluoroalquilo, un grupo alquenilo, un
grupo alquinilo, un grupo acilo, un grupo arilo, un grupo arilalquilo, un grupo arilalquenilo, un
grupo arilalquinilo, un grupo homociclo de dtomos de carbono, un grupo heterociclo, una cadena
polimérica,

- un grupo de férmula -CR°R°PO(ORY)(OR®), en donde:

R® y R¢, que son idénticos o diferentes, se seleccionan del grupo que consiste en un dtomo de
hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo perfluoroalquilo, un grupo homociclo de dtomos
de carbono, un grupo heterociclo, un grupo -NO,, un grupo -NCO, un grupo -CN, y grupos de
férmula -Rf, -SO;Rf, -OR!, -SR,

NR'Rg, -OOCR!, -CONRR¢, 0 -SO;R, en donde R y R¢, que son idénticos o diferentes, son un
grupo alquilo, un grupo alquenilo, un grupo alquinilo, un grupo arilo, un grupo arilalquilo, un
grupo arilalquenilo, o un grupo arilalquinilo, o

R’ y R¢ son grupos que forman juntos con un dtomo de carbono al que estdn unidos, un grupo
C=0, un grupo C=S, un grupo homociclo de atomos de carbono, o un grupo heterociclo,

R? y R®, que son idénticos o diferentes, son un grupo alquilo, un grupo alquenilo, un grupo
alquinilo, un grupo arilo, un grupo arilalquilo, un grupo arilalquenilo, o un grupo arilalquinilo, o

Ry R® son grupos que forman juntos una cadena hidrocarbonada que comprende de 2 a 4 dtomos
de carbono, comprendiendo dicha cadena, opcionalmente -O-, -S-, o

grupo NR"-, en donde R" es un grupo alquilo, un grupo alquenilo, un grupo alquinilo, un grupo
arilo, un grupo arilalquilo, un grupo arilalquenilo, o un grupo arilalquinilo, y

- un grupo de férmula -NR'R!, en donde:

R'y R/, que son idénticos o diferentes, son un grupo alquilo, un grupo halogenoalquilo, un grupo
alquenilo, un grupo alquinilo, un grupo acilo, un grupo éster, un grupo arilo, un grupo arilal-
quilo, un grupo arilalquenilo, un grupo arilalquinilo, un grupo ciclico que comprende dtomos de
carbono, o

R’y R/ son grupos que forman juntos una cadena hidrocarbonada que comprende de 2 a 4 dtomos
de carbono, comprendiendo dicha cadena, opcionalmente -O-, -S-, o

grupo NR"-, en donde R" es un grupo alquilo, un grupo alquenilo, un grupo alquinilo, un grupo
arilo, un grupo arilalquilo, un grupo arilalquenilo, o un grupo arilalquinilo, y

un grupo de férmula S-C(S)-NR*-NR*R?, 0 -S-C(S)-NR*-N=CR’R®, en donde R?, R*, R*, R’ y

R®, que son idénticos o diferentes, son dtomos de hidrégeno o un grupo hidrocarbilo, opcional-
mente sustituido, que opcionalmente comprende heterodtomos.
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24. Un proceso segun la reivindicacién 23, en donde el agente de transferencia se selecciona del grupo que consiste
en agentes de transferencia de las siguientes férmulas (IA), (IB), (IC)

s
\!
C-S-R! (1A)
!

O-R?

R¥—(-~-0-C-S-R"), (1B)
It
S

R'~(- S-C-0-RY, (IC)
i
S

en donde:

- R? y R%, que son idénticos o diferentes, son un grupo alquilo, un grupo halogenoalquilo, un grupo per-
fluoroalquilo, un grupo alquenilo, un grupo alquinilo, un grupo acilo, un grupo arilo, un grupo arilalquilo,
un grupo arilalquenilo, un grupo arilalquinilo, un grupo homociclo de dtomos de carbono, o un grupo
heterociclo,

- R'y R"", que son idénticos o diferentes son:

- un grupo alquilo, acilo, arilo, alqueno o alquino, opcionalmente sustituido,
- un anillo carbonoso, saturado o insaturado, opcionalmente sustituido o aromatico, o
- un heterociclo saturado o insaturado, opcionalmente sustituido o una cadena de polimero, y

- pestidentre 2y 10.

25. Un proceso segtn la reivindicacién 19, en donde el polimero es un copolimero de bloques, que comprende al
menos dos bloques, comprendiendo la etapa a) las etapas de:

la) como una primera etapa, la reaccidn para obtener un primer bloque:
- al menos un mondmero etilénicamente-insaturado,
- al menos una fuente de radicales libres, y
- el agente de transferencia, y

2a) como una o mds etapa(s) adicional(es), repetir la etapa 1a) al menos una vez, para obtener un copolimero
de bloques que comprende al primer bloque y uno o més bloque(s) adicional(es), con:

- usar mondmeros diferentes de la realizacion precedente, y

- en lugar hacer reaccionar al agente de transferencia, hacer reaccionar al polimero o copolimero de
bloques resultante de la realizacién precedente, y

- opcionalmente no usar la fuente adicional de radicales libres, o usar una fuente diferente de radicales
libres.

26. Un proceso segun la reivindicacién 25, en donde el copolimero de bloques es un copolimero di-bloque (bloque
A) - (bloque B), un copolimero un tri-bloque (bloque A) - (bloque B) - (bloque A), o un copolimero tri-bloque (bloque
B) - (bloque A) - (bloque B), en donde al menos un bloque seleccionado del bloque A y del bloque B comprende
unidades que derivan de mondémeros mono-alfa-etilénicamente-insaturados.

27. Un proceso segln la reivindicacién 26, en donde el bloque A y el bloque B comprenden unidades que derivan
de mondmeros mono-alfa-etilénicamente-insaturados.
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