instituto

Mexicano
de la Propledad
| Industrial
S E S »“” S
AT i“,, A ““q::‘hﬁ fﬁl
SIUREFARIA DE TLAWN(IIY R e

TITULO DE PATENTE NO. 330380
Titular(es): CENTRO DE INVESTIGACION EN QUIMICA APLICADA

Domicilio: Blvd. Enrique Reyna No. 140, 25253, Saltillo, Coahuila, MEXICO

Denominaciéon: PROCESO DE POLIMERIZACION CONTROLADA DE INJERTOS CON GRUPOS
FUNCIONALES SOBRE SUPERFICIES

NRIQUE

otorga cdl u .:' * fraccion V, 6° fraccion i, y W Byopiedad Bdustrial.

""""""""" ﬂﬁﬂ con funda e | | a ey de la

Ao Oficial g la Federacion (D. . 10511999,

26/01/2004, 16/06/2005, §5/01/2006 J6/05/2009,06/01/2010, T8 P i raccién Vv
ciso @), 4%y 12° fracclines | y |Ifflel Reglamento del Instituto N - sstrial (D 0. F 14/12/1999, prmado el
1!0712002 1510?/2004 B/07/2004 § 7109!2007) articulas 1“ 3“ 4°, 5° fracci NEIS0 a), 16 fracclones I y lll y 30 del Estat L Orgénico
o PI'OPIEG lllllllllllllllllllll fripl Dt 1000 aalassaacle ol 4 22004 0400 2004 ) OO 7) 10 39

y 5“ inciso a) del Acuerdo que deiega facultades en los Dlrectores Generales Adjuntos Coordmador Dlrectores Dmsionales Tltulares de las
Oficinas Regionales, Subdirectores Divisionales, Coordinadores Departamentales y otros subalternos del Instituto Mexicano de la Propiedad

al(D.O.F. 15/12/1999, reformado el 04/02/2000, 29/07/2004, 04/08/2004 y 13/09/2007).

e titulo Io

Fecha de expedicion: 20 de marzo de 2015
LA DIRECTORA DIVISIONAL DE PATENTES

NAHANNY CANAL REYES

Argnal No 550 Piso 1
Col Puebic Santa Marnia Tepepan
Oelegacidn Xochimico,
P 16020 Mexico [ F
Tet {65) 53 34 07 20 www Itp gob

MX/72015/49137




330 ?)?O Vo (

8-12-27

10

15

20

PROCESO DE POLIMERIZACION CONTROLADA DE INJERTOS COR
GRUPOS FUNCIONALES SOBRE SUPERFICIES

DESCRIPCION

OBJETO DE LA INVENCION

La presente mnvencion se refiere a la sintesis de injertos opcionalmente poliméricos con
grupos funcionales, sobre superficies que contengan grupos hidroxilo (-OH), o carboxilo
(—COOH), o amino primarios (—-NH3) o amino secundarios (-NHR) mediante un proceso en
dos pasos que utiliza sales de oxoaminium como intermediarios de la reaccion de
polimerizacidn.

ANTECEDENTES
En afios recientes se han dedicado importantes esfuerzos cientificos y tecnolégicos para la
elaboracién de compositos hibridos orgéanicos/inorganicos que tienen aplicacién en
multiples 4reas de la nanotecnologia relacionadas con materiales. El soporte inorgdnico
provee una estructura ordenada al material, asi como estabilidad térmica y mecénica,
mientras que los grupos funcionales organicos proveen control fino de propiedades
interfaciales y globales del material, tales como porosidad, polaridad y propiedades
magnéticas y Opticas.
Una familia tecnolégicamente muy importante de estos compositos hibridos la constituyen
materiales inorganicos, tales como la silice u 6xidos metalicos, cuya superficie contiene
injertos poliméricos enlazados covalentemente a la superficie. Las caracteristicas de los
injertos y su nivel de funcionalizacién determinan las propiedades y usos de estos

materiales, como se menciond en el parrafo anterior, por lo que es deseable contar con una
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técnica que permifa crecer injertos sobre superficies controlando la estructura dg‘_é

mismos y su nivel de funcionalizacién. Las caracteristicas estructurales que interesa - éex:c [y

i Mroniede
controlar son el nimero de injertos, su peso molecular, su polidispersidad y microestructura - 4:+*r;-

(secuencias de comondmeros 0 de isdmeros en las cadenas poliméricas). Una técnica
reciente y promisoria para producir copolimeros de injerto y de bloque y controlar el peso
molecular y reducir la polidispersidad (amplitud de la distribucién de pesos moleculares)
con una extensa variedad de mondémeros en condiciones que no requieren extrema pureza,
se basa en la polimerizacion por radicales libres vivientes, también llamados quasi-
vivientes o controlados. Esta se logra modificando la receta de polimerizacién por radicales
libres tradicionales mediante la adicion de una pequefia cantidad de un agente quimico
(llamado genéricamente “controlador’”) que reduce el grado de reacciones de terminacién
irreversible o de transferencia de cadena, confiriendo un caracter viviente o controlado a la
polimerizacién. Uno de los medios mas conocidos de obtener este caricter — pero todavia
limitado en la practica industrial - utiliza un agente quimico disponible en el mercado:
2,2,6,6 tetrametil piperidina N-oxilo, que se conoce como TEMPO (I), asi como sus
compuestos derivados o andlogos (descritos en forma general como radicales tipo
nitré6xido), que actian como radicales libres estables que bloquean y desbloquean los
radicales poliméricos en forma rdpida y reversible, lo que permite durante periodos cortos
la propagacion intermitente a través de pasos de adicién de mondmero. Estas técnicas de
polimerizacién controlada que utilizan nitr6xidos se denominan como polimerizacién
mediada por nitréxidos, 0 NMP por sus siglas en Inglés.

Existen algunos reportes en la literatura cientifica en los que se describen métodos de NMP

para crecer injertos poliméricos en forma controlada sobre superficies de silice; sin
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varios pasos quimicos para generarse. Por ejemplo, Husseman et al. ( M. Husseman, E.EMexicanc
in by Propiedad
Malmstrom, M. McNamara, M. Mate, D. Mecerreyes, D.G. Benoit, J.L. Hedrick, P.¥ncio-®i

Mansky, E, Huang, T.P. Russell, C.J. Hawker, Macromolecules 1999, 32, 1424) utilizan
una alcoxiamina (o nitroxiéter) que contiene en un extremo de la molécula el grupo
nitroxido enlazado reversiblemente a un 4&tomo de carbono y en el otro extremo un grupo
terminal triclorosilil que se fija a la silice. La silice funcionalizada con esta molécula que
actia como iniciador y controlador, es capaz de crecer injertos poliméricos controlados al
calentarla en presencia de algin monémero, pero la sintesis de 1a molécula modificadora
involucra varios pasos de sintesis y resulta por ello impractica. Un método ligeramente
mejor fue propuesto por C. Bartolome y colaboradores (C. Bartolome, E. Beyou, E.
Bourgeat-Lami, P. Chaumont, F. Lefebvre, N. Zydowics, Macromolecules 2005, 38, 1099)
en el que primero acriloxi-propil trimetoxi-silano (APTMS por sus siglas en Inglés) se
enlaza covalentemente a la silice y en un segundo paso se forma una alcoxiamina en la
superficie de la silice haciendo reaccionar las moléculas de APTMS en la superficie de la
silice modificada del primer paso con azobisisobutironitrilo (AIBN) para generar radicales
acriloxil que son atrapados por un radical estable ( N-terbutil-N-[1-dietilfosfono (2,2
dimetil propil)] nitr6xido) en presencia de éste. Sin embargo, esta ruta también requiere de
dos pasos. Los autores reportan otra ruta de un solo paso pero su desempefio parece ser
menor que los de otras rutas con mas etapas de sintesis.

El sistema bimolecular nitréxido / iniciador también se ha utilizado para la sintesis

controlada de injertos. Por ejemplo, J. Parvole y colaboradores (J. Parvole, L. Billon, J. P.
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Montfort, Polymer International 2002, 51, 1111), revelan el uso de un iniciador tipe

que tiene en los extremos de la molécula grupos ancla tipo trietoxi-silil. El iniciador se ﬁjamgﬁg;“:g
a la superficie con los grupos ancla y después se descompone generando radicales hbé sﬂ %lf f:f,: ?f:f
presencia de mondmero y calor para formar injertos poliméricos. De nuevo, la sintesis del

iniciador con grupos ancla en sus extremos requiere varios pasos quimicos.

N. Tsubokawa y colaboradores (N. Tsubokawa, T, Kimono, T. Endo, Polymer Bulletin,

1994, 33, 187) describen el crecimiento de injertos poliméricos sobre silice ultrafina

utilizando sales de oxoaminium (perclorato de oxoaminium) mediante un proceso en tres

pasos. El primer paso consiste en la reaccidén de un radical libre tipo nitréxido (TEMPO)

con grupos acidos anhidrido sobre la superficie de la silice. En un segundo paso los

radicales tipo nitr6xido en la superficie se tratan con 4acido perclérico para producir el

perclorato de oxoaminium en la superficie de la silice. En un tercer paso estos grupos

actuan como iniciadores de polimerizacién catiénica en presencia de un monémero. Sin

embargo, €ste es un procedimiento de tres pasos y esta restringido a monémeros que
reaccionan en forma catidnica.

En esta invencion se describe un método de un solo paso para la incorporacion a superficies

mediante enlaces covalentes de moléculas que incluyen funcionalidad de iniciadores de
polimerizacién por radicales libres y de controladores tipo nitréxido. En un segundo paso

estas moléculas se descomponen al calentarse y en presencia de uno o varios monomeros

producen injertos controlados en longitud, polidispersidad y nivel de grupos funcionales en

los injertos mediante polimerizacion por radicales libres controlados.
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DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invenci6n se refiere al proceso de sintesis de injertos poliméricos con grupos ¥Maxicano
fotaPropiedr: g

funcionales o bien de grupos funcionales no poliméricos, sobre superficies que contengan :Nussi:, -y

grupos hidroxilo (-OH), o carboxilo (COOH), o amino primarios (-NH;) o amino

secundarios (-NHR) mediante un proceso en dos pasos.

En el primer paso se ponen en contacto una sal de oxoaminium y la superficie a modificar

dispersada en una suspension en un disolvente orgénico en presencia de una amina

terciaria. En este primer paso se obtiene la superficie funcionalizada con un grupo nitréxido

reversiblemente enlazado al substrato o molécula, lo cual también constituye una parte de

esta invencion.

La Figura 1 ejemplifica esquematicamente ¢l primer paso en el que se funcionaliza una

superficie que contiene grupos hidroxilo con moléculas que contienen grupos nitréxido en

presencia de trietilamina (Et;N).

En un segundo paso la superficie funcionalizada, al calentarse en presencia de monémero o

mondémeros polimerizables por radicales libres, permite el crecimiento controlado de ramas

de polimero a partir de la superficie. El monémero o mondmeros puede contener grupos

quimicos funcionales para posterior reaccion. Sin embargo, aun cuando el monémero no

contenga en su estructura grupos quimicos funcionales capaces de reaccion posterior, el

injerto ya contendra el grupo funcional nitr6xido en el extremo de la cadena.

La Figura 2 ejemplifica esquematicamente ¢l segundo paso en el que la superficie

funcionalizada con grupos nitr6xido se calienta en presencia de dos mondmeros: estireno y

anhidrido maleico, produciéndose un copolimero de estos dos mondémeros enlazado

quimicamente a la superficie.
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Un ejemplo de las sales de oxoaminium que se¢ emplean en el primer paso es el bromuro de

(1)

Las sales de oxoaminium titiles en esta invencion son faciles de sintetizar y purificar e

involucran la unién entre un radical libre estable tipo nitréxido y un halégeno; por ejemplo
la estructura (1) es el resultado de la reaccion entre bromo y el radical libre estable 2,2,6,6-

tetrametilpiperidina-N-Oxil (2), también conocido como TEMPO.

N

L

(2)
La estructura del radical libre estable tipo nitr6xido que se utiliza en la formacion de la sal
de oxoaminium puede ser muy variada. Entre otros radicales nitr6xido que se pueden
utilizar en la presente invencién se encuentran el 4-oxo, 2,2,6,6-tetrametilpiperidina-N-

Oxil, también conocido como 4-0xo-TEMPO (3), el 4-hidroxi, 2,2,6,6-

tetrametilpiperidina-N-Oxil, también conocido como 4-hidroxi-TEMPO (4) y otros

derivados del TEMPO.

Moxiner

2,2,6,6-tetrametilpiperidinium (1). o 19 Proniecic,

"nﬁ”ﬁ?—’?ﬂﬁ
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(3)

Asimismo, se pueden utilizar el DEPN (5) descrito por Grimaldi y colaboradores,
(Grimaldi,S., LeMoigne, F., Finet, J.P, Tordo P, Nicol, P., Plechot, M.\M.: W096124620) y
el TIPNO basado en el azahexano y descrito por Hawker y su grupo. ( 1)Benoit, C.,
Chaplinski, V., Braslau, R., Hawker, C., J. Am. Chem. Soc. 1999,121,3904; 11) Benott, D.,
Harth, E., Fox, Waymouth, R:M., Hawker, C. Macromolecules, 2000, 33, 363), asi como
otros nitréxidos como (6) también basados en ¢l azahexano. Hawker (Hawker, C., J.,
capitulo 10 en Handbook of Radical Polymerization, Ed. por K. Matyjaszewski y T. P.
Davis, 2002, John Wiley and Sons) proporciona un catdlogo de nitréxidos reportados en la
literatura que pueden utilizarse para formar la sal de oxoaminium que se utiliza en esta

invencion.
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CH-P—OC,H;5

|
>‘r OC,H;

()

(6)
Las sales de oxoaminium que se utilizan en esta invencién son halogenuros de oxoaminium
y su formacion es facil y bien conocida en la literatura abierta (D.H. Hunter, J. S. Racok, A.
W. Rey, Y. Z. Ponce, Journal of Organic Chemistry, 1988, 53, 1278), ¢ involucra
tipicamente la lenta adicién o burbujeo de un halégeno (cloro, bromo, flilor o yodo) a una
solucion del radical libre tipo nitr6xido con la formacién casi instantanea de un precipitado
que se separa del resto de la solucién mediante filtracion. Las sales de oxoaminium se
conocen ampliamente como agentes oxidantes. Por ejemplo, se ha descrito su uso para
formar grupos aldehidos y cetonas a partir de la oxidacion de alcoholes. También se ha
reportado su uso como iniciadores de polimerizacién catidnica, pero no se tienen
antecedentes de su empleo para generar injertos sobre superficies mediante NMP. La idea
de funcionalizar moléculas y sustratos con sales de oxoaminium es versatil y se logra en un

solo paso (previa sintesis de la sal) en comparacién con las rutas existentes. Todas las rutas
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}" .
sintéticas reportadas en la literatura cientifica se basan en la sintesis previa de elabyotads

estructuras conteniendo grupos nitréxido. Dichas estructuras involucran muchos pasos:2xicanc
-1 rniedar
sintéticos y complejos métodos de purificacion. Por otra parte, en 1a mayoria de los casos' . wi3¥ric;
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los nitréxidos empleados no son comerciales, lo que limita en gran medida su aplicacion
industrial. Adicionalmente, la presente invencion tiene la ventaja sobre otras técnicas
existentes que la polimerizacion del injerto procede por un mecanismo de radicales libres
controlados, 1o cual permite polimerizar un mimero muy grande de monémeros vinilicos.
Las superficies a modificar en la presente invencion se pueden presentar en un extremo del
espectro como formadas por multiples particulas y en el otro extremo como un monolito
amorfo o con cualquier forma geométrica regular, o bien en formas intermedias entre estos
dos extremos. En cualquier caso, y por generalidad y facilidad de descripcién, nos
referiremos a la superficie a modificar como formada por particulas, pero se entendera que
la superficie puede incluir cualquiera de las presentaciones mencionadas.

Las superficies a modificar en la presente invencién pueden ser de caricter organico o
inorganico, siempre y cuando presenten alguno de los grupos quimicos ya mencionados
(hidroxilo, carbonilo, amina primaria o secundaria). En el caso de superficies inorganicas
algunos ejemplos tipicos incluidos en la invencién, aunque no limitada a éstos, son la silice
y los 6xidos o hidréxidos metalicos. Ya se menciond la aplicacién de la presente invencion
para la formacién de compositos hibridos orgénicos / inorganicos cuando la superficie a
injertar es inorganica; sin embargo, cuando la superficie es orgénica, la injercion de la
misma tiene miltiples aplicaciones en el campo de la modificacion quimica de polimeros

para utilizarse como compatibilizantes, dispersantes y otros usos.
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En el primer paso del proceso de injercién, que constituye ademas una de las partes de esta ngy;4,, to

Mexicq
. * . . 1 1 n
invencion, se dispersa en un disolvente la superficie o sustrato a modificar conﬁ:‘ﬁhpieda,o

grupos hidroxilo (-OH), o carboxilo (-COOH), o amino primarios (-NH;) o amnig Austrt
secundarios (-NHR). El disolvente puede ser cualquier disolvente organico polar o
medianamente polar en el que sea soluble la sal de oxoaminium, entre los que se
encuentran, pero no limitindose la presente invencién a ellos, el diclorometano, el
acetonitrilo, el cloroformo y el tetrahidrofurano, de los cuales se prefiere el uso de
diclorometano o acetonitrilo. La concentracion de la dispersion puede ser de 1 miligramo
de sustrato en 2 a 500 mL de disolvente, preferentemente de 1 mg de sustrato en 40 a 200
mL de disolvente. La temperatura de funcionalizacién puede ser desde -10 °C hasta 130 °C,
preferentemente temperaturas menores a 110 °C, aunque mas preferentemente desde
temperatura ambiente hasta 80 °C. A la dispersién de las particulas cuya superficie se desea
funcionalizar se le afiaden una amina terciaria y una solucién en el disolvente elegido de sal
de oxoaminium previamente formada, ésta ultima se puede afladir completamente en una
sola adicidn o gotearse lentamente en un periodo de 1 a 30 minutos, preferentemente en un
periodo de 5 a 20 minutos. La cantidad de amina terciaria a afiadir sera en relaciones
molares equivalentes o ligeramente mayores a la cantidad en moles de grupos —OH, -
COOH o amina (primaria, secundaria) a modificar en la superficie, aunque se prefiere
agregar cantidades ligeramente en exceso, en una relacion de 1.05 a 1.5 moles de amina
terciaria con respecto a los grupos quimicos a modificar en la superficie. Como ejemplos de
aminas terciarias que pueden utilizarse, aunque no limitandose la presente invencion al uso
de ellas, se encuentran la trimetil amina, la trietil amina y la tripropil amina. La cantidad de

sal de oxoaminium sera equivalente o mayor a la cantidad en moles de amina terciaria,
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o sin agitacién bajo condiciones ambientales o en atmoésfera inerte, preferentemente en
atmoésfera inerte. La reaccién puede efectuarse con o sin agitacién, preferentemete con
agitacion. El tiempo de reaccion puede ser desde 1 h hasta 72 h, preferentemente de 24 a 48
h. El producto de la reaccién es un precipitado colorido cuyo color depende del nitréxido
utilizado, el cual se filtra y se lava primero con disolvente y después con agua desionizada.
Tipicamente la cuantificacién de grupos funcionales en el sustrato a modificar se puede
realizar por métodos termogravimétricos bien conocidos en el arte, tales como el descrito
en J. Bonilla-Cruz y colaboradores (J. Bonilla-Cruz, T. Lara-Ceniceros, E. Saldivar-Guerra,
E. Jiménez-Regalado, Macromolecular Rapid Communications, 2007, 28, 1397).

En el segundo paso del proceso de injercién se toma el sustrato funcionalizado del paso
anterior y se pone en contacto con uno o mas monomeros vinflicos polimerizables por
radicales libres y se calienta para efectuar la reaccion de injercién. Opcionalmente, los
mondémeros pueden contener grupos funcionales orgdnicos. Como ejemplos de monémeros
a utilizarse en la presente invencion, aunque no limitandose a ellos, se tienen monémeros
de estireno o estireno sustituido, ésteres acrilicos o metacrilicos, acrilonitrilo, anhidrido
maleico, acrilamida y dienos o0 combinaciones de ellos. En el caso del anhidrido maleico
éste no homopolimeriza, por lo que si se utiliza como monémero tinico darj lugar a injertos
con sdlo una molécula de anhidrido maleico enlazada a la superficie por cada sitio donde
existia un hidroxilo o un carbonilo 0 un grupo amino primario o secundario. La reaccién
puede efectuarse desde 60°C hasta 150 °C, preferentemente a temperaturas menores a

140°C y més preferentemente entre 90 °C y 130 °C. La reaccién de injercion controlada se

Instituto
aunque se prefiere agregar cantidades molares en exceso, preferentemente de 1.1 a 3 moles Y'xicqng

Medad
de sal de oxoaminium por mol de amina terciaria afiadida. La reaccion puede realizarse con &Ustriqr
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puede llevar a cabo en un proceso en masa, pero también se puede afiadir un disolvente, nstitale

texicona
-‘F’F‘C@ F*‘E" e e ¢

edustr.

especialmente si alguno o algunos de los mondmeros es sdlido en condiciones ambientdlgs,s
La polimerizacion se puede llevar a cabo en atmoésfera inerte o en condiciones ambientales,
pero preferentemente en atmosfera inerte. Opcionalmente se puede afiadir una cantidad
adicional de radical libre estable tipo nitréxido en una proporcion de 0.1 a 1 moles,
preferentemente de 0.3 a 0.5 moles, con respecto a las moles de grupos funcionales
originalmente presentes en la superficie. El tiempo de reaccion sera de 5 minutos hasta 72
horas, preferentemente de 30 minutos a 24 horas y mas preferentemente de 2 horas a 6
horas. La superficie funcionalizada se separa del monémero no reaccionado y del
disolvente por métodos tradicionales bien conocidos en el arte, tales como precipitacion en
un nd- solvente seguida de filtracién o ultracentrifugacion.

Una teoria, a la que no necesariamente nos apegamos, que explica el mecanismo por medio
del cual se logra la funcionalizacién de la superficie en el primer paso del proceso de la
presente invencion, se ilustra en la Figura 1. En ella los grupos OH en una superficie
reaccionan con el bromuro de oxoaminium para formar un enlace peroxidico por medio del
cual se une el grupo nitréxido a la superficie. El paso 2 se ilustra en la Figura 2 en la que la
misma teoria sugiere que el grupo peroxidico se¢ rompe al calentarse y genera radicales
libres que inician la polimerizacién desde la superficie desprendiendo un radical libre
estable tipo nitréxido que actia como controlador o regulador de la polimerizacién. Como
resultado se obtienen cadenas de polimero injertadas polimerizadas en forma controlada o
pseudo-viviente y unidas covalentemente a la superficie.

A continuacion se describe lo que se entiende por polimerizacion controlada.
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Las patentes americanas US 5,322,912, 1994 y US 5,401,804, 1995, de Georges, Mg,g;fgﬁff

Veregin, RP.N., Kazmaier, P.M., Hamer, GX., que se incorporan aqui como refét Eiémx:w f
propusieron el uso del TEMPO (I) y describen un proceso de polimerizacién controlada o
pseudo-viviente para producir polimeros de baja polidispersidad y copolimeros en bloque

via un proceso de_polimerizacion por radicales libres empleando un iniciador de radicales

libres y compuestos derivados de TEMPO.

El mecanismo de polimerizacioén por radicales libres controlado por nitroxidos (NMP) se ha
reportado (Greszta, D.; Matyjaszewski, K. Macromolecules 1996, 29, 7661) que procede de
acuerdo al siguiente esquema cinético para el caso del estireno:

Iniciacion

M ——= 2P

Propagacion:

P0+M-——-£-P--—*P0

Terminacion reversible de los radicales libres con el radical estable

ky

P-N '-‘-':-""'—k:""—-—-—"""

Pe +eN

Terminacion

Pe + Pe -——k-i--—r-D
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donde M significa monomero, Pe un radical libre (ya sea del iniciador o poliméi'ico, ifufo

B Bparnet
iﬁ,!e.ﬁ . ‘:Gno
representa el radical nitr6xido, P-N una alcoxiamina polimérica y D el polimero maértas; . .-3ad
ah
Los nitroxidos se usan ampliamente en estudios de resonancia del spin del electron o
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resonancia paramagnética del electron (EPR por sus siglas en Inglés). El desarrollo de
polimerizacion mediada por nitr6xidos se inici0 por Rizzardo y Georges, quienes
introdujeron un radical estable en el sistema mondémero iniciador. El radical fue capaz de

establecer un equilibrio formando una alcoxiamina que es 14bil térmicamente, y control6 el

crecimiento de las cadenas.

Originalmente, Solomon y colaboradores (Solomon D.H, Rizzardo, E., Cacioli, P., patente
americana US 4,581,429, 1986) propusieron el uso de alcoxiaminas (compuestos
relacionados a los nitréxidos) para controlar la polimerizacién y sintetizar copolimeros en
bloque y de injerto. Posteriormente, Georges y colaboradores, en las patentes ya
mencionadas (US 5,322,912, 1994 y US 5,401,804, 1995) propusieron el uso del TEMPO
(I), primer nitréxido que se usé como radical estable en combinacion con un iniciador
generador de radicales libres para lograr los objetivos de la polimerizacion viviente, esto
es, control de peso molecular y polidispersidad y sintesis de copolimeros en bloque y de
injerto. Durante el segundo paso de la presente invencion se forma reversiblemente una
alcoxiamina que al disociarse genera un radical libre que crece afiadiendo unidades
monoméricas y permitiendo el crecimiento controlado de las cadenas poliméricas injertadas
a la superficie.

Ejemplos

Ejemplo 1. Preparacién de silice funcionalizada con grupos nitréxido (Si-O-TEMPO).
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Preparacion de sal: La sal de oxoaminium bromide (Br-TEMPO) se prepar6 por métodos i

’ ;’u '5""-'* N x
LA :) ;9
conocidos siguiendo la estrategia de Hunter (op. cit.), con la cual se sintetiz6 bromuro de 71 shio:

2,2,6,6-tetrametil-1-oxopiperidium (‘H RMN (CDCl): 2.3-2.7 (m,6H), 1.7-2 (s, metil,

12H) ). En general, una cantidad de bromo fue adicionado lentamente a una solucioén de
nitré6xido en tetracloruro de carbono. Instantineamente un precipitado color café fue
observado, el cual fue separado por filtraciéon y lavado con tetracloruro de carbono limpio
Funcionalizacién de silice: Una solucién de Br-TEMPO en exceso (0.0042 mol en 40 ml de
diclorometano) fue adicionada por goteo a una suspension de silice (0.55g en 20 mL de
diclorometano) en presencia de trietilamina (0.0049 mol) empleada como captor del acido
bromhidrico formado durante la reaccién. La suspensién fue agitada durante 48 h a
temperatura ambiente. Posteriormente fue lavada con agua destilada y diclorometano. La
silice funcionalizada fue caracterizada por espectroscopia de infrarrojo con transformada de
Fourier (FTIR) en un espectrofotometro “Nexus 470 Spectrometer” de 4000 - 400 cm™
usando 32 scans y 4 cm'i de resolucién. La silice modificada con sales de oxoaminium (Si-
O-TEMPO) presenté dos nuevas sefiales en 2925 cm™ (ve,CHy) v 2851 cm™ (v,,CHy),
respectivamente, las cuales fueron atribuidas a los estiramientos simétricos y asimétricos de
los carbonos alifaticos del TEMPO. También, alrededor de 1453 ¢cm™ una nueva sefial fue
observada y atribuida a vibraciones asimétricas de tension de los grupos metilenos
(vas,CH3) del TEMPO. La presencia de grupos TEMPO en la superficie de la silice también
fue detectada por analisis termogravimétricos (TGA) los cuales fueron llevados a cabo en
un analizador “Q500 TGA” usando una rampa de calentamiento de 2 °C/min hasta 75 °C,
30 min a 75 °C y por ultimo 5 °C/min hasta 200 °C bajo un flujo de nitrégeno de 50 mL/h.

La primera pérdida de peso correspondiente a la silice funcionalizada con grupos TEMPO
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(Si-O-TEMPO), fue atribuible a la pérdida de agua fisicamente adsorbida en la rampa de ?‘

temperatura hasta 75 °C. La pérdida de peso que ocurre en el intervalo 100 °C - 180 °C. ::: :

(2.64 % peso) sugiere la remocion de TEMPO, ya que este mitroxido es bien conocido por
exhibir alta volatilidad con tendencias a sublimarse a temperatura ambiente

Ejemplo 2. Preparacién de silice funcionalizada con grupos nitréxido (Si-O-TEMPO) en
acetonitrilo.

Una solucién de Br-TEMPO (0.465 g en 10 ml de acetonitrilo) obtenida en forma similar a
la descrita en el ejemplo 1, fue adicionada por goteo a una suspensidn de silice (0.25g en 25
ml. de acetonitrilo) en presencia de trietilamina (0.225 g) empleada como captor del acido
bromhidrico formado durante la reaccién. L.a suspension fue agitada durante 18 h a 60 °C.
Posteriormente la silice funcionalizada fue lavada con agua destilada y acetonitrilo limpio.
La silice modificada obtenida se caracterizé6 por FTIR y termogravimetria como en el
ejemplo 1, comprobandose la presencia de los grupos nitréxido enlazados a la superficie.
Ejemplo 3. Preparacion de injertos controlados de estireno-anhidrido maleico (SMA) sobre
S1-O-TEMPO.

Una solucion desgasificada de 0.70 g de Si-O-TEMPO obtenida en el Ejemplo 1 en 10 mL
de monémero de estireno, en presencia de 0.2 mL de dimetil formamida (DMF) y 0.450 g
de anhidrido maleico fue calentada en un reactor enchaquetado con agitacién a 126 °C por
2 h. El material injertado (Si-g-SMA-TEMPO) se analizo por FT-IR exhibiendo nuevas
bandas de absorcion en las regiones de: 3000-3100 cm™, y 2980-2850 cm’,
correspondientes a las vibraciones aromaticas (v;,C-H) y de los metilenos (vCH;) del

i

poliestireno. También, una fuerte banda de absorcion en 1736 cm™ se observo y atribuyo a

las vibraciones caracteristicas del grupo carbonilo del anhidrido maleico (vs,C=0). Por su
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parte, el analisis termogravimétrico llevado a cabo hasta 200 °C, revelé un maximo loc%l;mﬁmm

2 CARO

atribuido a la degradacién parcial de material orgdnico. Esta degradacion prim:ipﬁﬂligl’f\%t"T*'"5 2k

fue atribuida a la separacion de polimero del sustrato organico y/o a la apertura del anillo
del grupo maleico presente en el SMA (rompimiento de cadenas). Para confirmar la
degradacion del polimero, las muestras injertadas se analizaron hasta 500 °C, en donde una
perdida en peso a 371 °C, fue atribuida a la completa degradacion del polimero de SMA.
Ejemplo 4. Preparacion de injertos controlados de estireno-anhidrido maleico sobre Si-O-
TEMPO en presencia de TEMPO adicional.

Una solucién de 0.037 g de Si-O-TEMPO del Ejemplo 1 conteniendo 0.0009 g de TEMPO,
en 10 mL de monémero de estireno, se calentd en presencia de 0.2 mL de DMF, 0.0904 ¢
de anhidrido maleico y un exceso de TEMPO (0.0891 g) en un reactor enchaquetado con
agitacion a 126 °C por 4 h.

La silice injertada se caracterizé por FTIR y termogravimetria como en el ejemplo 3,

comprobandose la presencia del copolimero enlazado a la superficie de silice.

FLCIREY, %13
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REIVINDICACIONES

reclamo como de mi exclusiva propiedad, lo contenido en las siguientes clausulas:

1. Un primer proceso para la sintesis de injertos polimericos sobre superficies que

contengan grupos hidroxilo (—OH), o carboxilo (-COOH), o amino primarios (—

NH2) o amino secundarios (—NHR) caracterizado porque comprende dos pasos:

a) poner en contacto la superficie a modificar ya sea silice, 6xido o hidroxido
metalico con una solucion de una sal de oxoamonio, haluro de 4-0x0-2,2,6,6,
tetrametilpiperidonio, y una amina terciaria, trietilamina, en un disolvente
organico, diclorometano o acetonitrilo, filtrar y lavar.

b) calentar el producto en presencia de monomeros vinilicos, preferentemente
estireno, dienos conjugados, acroleina, acetato de vinilo, ésteres acrilicos o

alquil acrilicos, alquil acrilamida y acrilonitrilo, en presencia de un radical libre

estable de nitréxido y un disolvente.

. Un proceso para la sintesis de injertos poliméricos sobre superficies que

contengan grupos hidroxilo (—OH), o carboxilo (-COOH), o amino primarios (-
NH2) o amino secundarios (-NHR) como el descrito en la reivindicacion 1,
caracterizado porque la temperatura de reaccion del primer paso es entre -10°C
a 130°C y el periodo de tiempo de reaccidn es entre 1 a 30 minutos, y en cuyo

segundo paso la temperatura de reaccion es entre 60°C a 150°C por un periodo

de tiempo entre 10 minutos a 72 horas.

Un proceso para la sintesis de injertos poliméricos sobre superficies que
contengan grupos hidroxilo (-OH), o carboxilo (-COOH), o amino primarios (—
NH2) o amino secundarios (-NHR) de conformidad con la reivindicacion 1,
caracterizado porque la superficie a modificar consiste en particulas o
superficies de otras formas diferentes a particulas, de diéxido de silicio, silica o

derivados de oxidos de silicio.
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" institute
contengan grupos hidroxilo (—=OH), o carboxilo (~COOH), o amino primariomh:c‘g::;

NH2) o amino secundarios (-NHR) como el descrito en la reivindi{é’a‘ﬂdc'rg"giedad
. naustrie

caracterizado porque en el paso uno, en lugar de utilizar como sal de oxoamonio

el haluro de 4-ox0-2,2,6,6, tetrametilpiperidonio, se utiliza el haluro de 4-hidroxi-

2,2,6,6, tetrametilpiperidonio o el haluro de 2,2,6,6, tetrametilpiperidonio.

. Un proceso para la sintesis de injertos polimericos sobre superficies que

contengan grupos hidroxilo (—OH), o carboxilo (-COOH), o amino primarios (-
NH2) o amino secundarios (—-NHR) como el descrito en la reivindicacion 1,
caracterizado porque el disolvente empleado para solubilizar la sal de
oxoamonio y para dispersar las particulas o superficies a modificar es

cloroformo o tetrahidrofurano en lugar de diclorometano o acetonitrilo.

. Un proceso para la sintesis de injertos poliméricos sobre superficies que

contengan grupos hidroxilo (-OH), o carboxilo (-COOH), o amino primarios (-
NH2) o amino secundarios (-NHR) como el descrito en la reivindicacion 1,
caracterizado porque la concentracién de silice, dioxido de silicio o derivados
de éstos, es preferentemente de 1 miligramo en 500 mL hasta 1 miligramo en 2
mL del disolvente empleado para solubilizar la sal de oxoamonio y para

dispersar las particulas o superficies a modificar.

. Un proceso para la sintesis de injertos poliméricos sobre superficies que

contengan grupos hidroxilo (-OH), o carboxilo (-COOH), o amino primarios (-
NH2) o amino secundarios (-NHR) como el descrito en la reivindicacion 1,

caracterizado porque la amina terciaria a afadir es preferentemente pero no

limitada a trietilamina.

. Un proceso para la sintesis de injertos poliméricos sobre superficies que

contengan grupos hidroxilo (-OH), o carboxilo (~COOH), o amino primarios (—
NH2) o amino secundarios (-NHR) como el descrito en la reivindicacion 1,

caracterizado porque el segundo paso se puede llevar a cabo en ausencia de
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acetonitrilo, cloroformo y tetrahidrofurano.

- s e
9. Un proceso para la sintesis de injertos poliméricos sobre superficies que

contengan grupos hidroxilo (-OH), o carboxilo (-COOH), o amino primarios (—
NH2) o amino secundarios (—-NHR) como el descrito en la reivindicaciéon 1,
caracterizado porque los radicales libres estables de tipo nitroxido (N)

apropiados para esta invencion tienen la estructura general R'R”N-O-.

10.Un proceso para la sintesis de injertos poliméricos sobre superficies que
contengan grupos hidroxilo (—-OH), o carboxilo (~COOH), o amino primarios (-
NH2) o amino secundarios (—-NHR) como el descrito en la reivindicacion 1,
caracterizado porque ia relacion molar de sal de oxoamonio empleada

preferentemente es de 1.1 a 3 moles por mol de amina utilizada.

11.Un proceso para ‘Ia sintesis de injertos poliméricos sobre superficies que
contengan grupos hidroxilo (~OH), o carboxilo (-COOH), o amino primarios (-
NH2) o amino secundarios (-NHR) como el descrito en la reivindicacion 1,
caracterizado porque la concentracion de amina terciaria preferentemente se

encuentra en una relacion molar de 1.05 a 1.5 moles de amina por moles de

grupos funcionales a modificar.

12.Un segundo proceso para la funcionalizacion con grupos nitroxidos de
superficies que contengan grupos hidroxilo (-OH), o carboxilo (-COQOH), o
amino primarios (-NH2) o amino secundarios (-NHR), que consiste en poner
en contacto la superficie a modificar con una soluciéon de una sal de oxoamonio,
haluro de 4-ox0-2,2,6,6, tetrametilpiperidonio, y una amina terciaria, trietilamina,
en un disolvente organico, diclorometanc o acetonitrilo, filtrar y lavar para

obtener como producto la superficie funcionalizada con grupos nitroxido.
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RESUMEN e —
Esta invencién pertenece al campo de la injercion de cadenas poliméricas con gruppg s . P?: T}’Ea., sl
""’&J af: P s

funcionales en superficies que posean grupos hidroxilo o carbonilo 0 amina primariao **"*"" o
secundaria. Los métodos previamente disponibles para efectuar esta injercion requieren

varios pasos quimicos para llevarse a cabo y no son practicos. Por ello se generé la presente
invencién en la que se requieren sélo dos pasos para crecer cadenas poliméricas a partir de

la superficie. En el primer paso la superficie se pone en contacto con una soluciéon de una

sal de oxoaminium y de una amina terciaria en un disolvente organico. En un segundo paso

se calienta el producto del paso anterior en presencia de uno o varios monémeros vinilicos,
posiblemente conteniendo grupos funcionales adicionales, p01: varias horas y opcionalmente

en presencia de un radical libre estable tipo nitr6xido y opcionalmente de un disolvente.
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Figura |

0=—0=— N + EtNHBr

OH <+ Polimero libre



