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DESCRIPCION
Un procedimiento para producir un monémero cianoacrilato.
Campo de la invencién

Se describe un procedimiento para producir monémeros cianoacrilato que se pueden polimerizar para formar un
adhesivo.

Antecedentes

Los adhesivos de monémeros y polimeros se usan en aplicaciones industriales (incluidas las domésticas) y
médicas. Entre estos adhesivos figuran los monémeros y polimeros de cianoacrilato, tales como los a-
cianoacrilatos. Desde el descubrimiento de las propiedades adhesivas de estos monémeros y polimeros, han tenido
un amplio uso debido a la velocidad a la que curan, la resistencia mecéanica de la union formada y la facilidad
relativa de su uso. Estas caracteristicas han hecho que los a-cianoacrilatos sean los adhesivos de primera eleccion
para numerosas aplicaciones tales como plasticos para pegamento de caucho, vidrio, madera y, mas
recientemente, tejidos bioldgicos.

Generalmente los monémeros cianoacrilato se producen formando un prepolimero u oligdmero de a-cianoacrilato y
luego fragmentando o despolimerizando el prepolimero u oligémero de a-cianoacrilato para producir cianoacrilato
monomero. Mas en particular, cominmente, el prepolimero u oligdmero de a-cianoacrilato se produce haciendo
reaccionar primeramente cianoacetato con formaldehido, o un equivalente funcional tal como la forma polimera de
paraformaldehido, en presencia de una base que actla como catalizador de la reaccién entre el cianoacetato y el
paraformaldehido produciendo el prepolimero u oligdmero de a-cianoacrilato. La despolimerizacién generalmente
se produce por calentamiento del polimero a presion reducida mientras que se destila y condensa el monémero a
medida que se genera.

Los mondmeros de a-cianoacrilato son polimerizables aniénicamente o polimerizables por radicales libres, o
polimerizables por iones hibridos o por pares de iones, formando polimeros adhesivos. Una vez iniciada la
polimerizacién, la velocidad de curado puede ser muy rapida. También se sabe que las fomas monémeras de a-
cianoacrilatos son extremadamente reactivas y que la polimerizacién puede iniciarse muy facilmente en presencia
de incluso minimas cantidades de un iniciador tal como humedad presente en el aire o superficies hiUmedas tales
como tejido animal (incluido humano). Aunque éstas son propiedades deseables de los monémeros cianoacrilato,
es deseable lograr un equilibrio entre mantener los monédmeros cianoacrilato en la forma monémera e iniciar la
polimerizacién en el momento en que es deseable la polimerizacién para formar una uniéon adherente, sin reducir la
velocidad de curado del adhesivo.

Debido a la alta reactividad inherente de los a-cianoacrilatos monémeros, a menudo se produce la polimerizacién in
situ o la repolimerizacion durante la etapa de despolimerizacion del proceso de fabricacion, evitando la
recuperacion efectiva del mondmero. Este problema de polimerizacion in situ o repolimerizacién es particularmente
grave para monomeros muy reactivos tales como cianoacrilatos de alquilo de cadena corta o cianoacrilatos con
cadena lateral de grupos éster.

Las patentes USP 2.721.858 y USP 6.057.472 dan cuenta del uso de inhibidores acidos gaseosos para mantener
los mondémeros cianoacrilato en su forma mondmera, esto es, para impedir la iniciacion y/o polimerizacion
prematura de los monémeros. En particular, se combinan inhibidores acidos gaseosos tales como diéxido de azufre,
Oxido nitrico, fluoruro de hidrégeno y otros similares con los monémeros a medida que se forman durante el proceso
de despolimerizacién. Mas especificamente, los inhibidores acidos gaseosos se mezclan con los vapores de
mondémero a medida que se producen durante el proceso de despolimerizacién y se disuelven en el liquido
monomero cuando se recogen los vapores monémeros y se condensan como liquido. La presencia de los
inhibidores acidos en los vapores monémeros y el liquido condensado evita que los monémeros polimericen
prematuramente durante el proceso de fabricacion. Sin embargo, el uso de descrito en la técnica anterior de
inhibidores acidos gaseosos requiere operaciones adicionales para alimentar y mantener una corriente estacionaria
de inhibidores, asi como para desechar estos gases perjudiciales al final del proceso. Ademas, hay la posibilidad
potencial de introducir una cantidad en exceso de inhibidores en el monémero producido, lo que puede afectar
perjudicialmente a la iniciacién de la polimerizacién de monémero y el grado de curado del adhesivo.

Konstantinov y otros (Plaste und Kautschuk, 12, 697-698 (1981)) dan cuenta de la sintesis de a-ciano acrilatos de
etoxietilo y de n-hexilo a partir del correspondiente cianoacetato por reaccién con el paraformaldehido en presencia
de piperidina hidroquinona y pentdxido de fésforo usados en la despolimerizacién.

V. Vijayalakshmi y otros (Alkyl and Substituted Alkyl 2-cyanoacrylates, Parte I: Synthesis and Properties, V.

Vijayalakshmi y otros, J. Adhesion Sci. Technol., 4(9), 733-750 (1990)), dan cuenta del uso de acido fosférico para

neutralizar los catalizadores basicos usados para preparar el prepolimero u oligdmero de cianoacrilato después de

la formacién del prepolimero u oligdbmero de cianoacrilato. Las sales sélidas formadas por la reaccion de
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neutralizaciéon se eliminan por decantacién de la parte alicuota. El prepolimero u oligémero de cianoacrilato es
despolimeriza luego por calor en presencia de P,O3 e hidroguinona. Los autores indican el éxito de la sintesis de
una gama de monoémeros cianoacrilato. Sin embargo, se cree que el acido fosférico, relativamente no volatil, pece
en el prepolimero u oligdmero, lo que podria promover reacciones secundarias potencialmente no deseadas, tales
como hidrdlisis, durante el proceso de despolimerizacion. Para la preparacion de monémeros cianoacrilato, tales
como cianoacrilatos de alcoxicarboalquilo, que son susceptibles de reacciones de descomposicion hidrolitica, tales
reacciones potencialmente indeseables pueden dar por resultado rendimientos reducidos y un aumento de la
cantidad y complejidad de impurezas en el producto monémero final.

Aunque en la técnica anterior se ha dado cuenta de diferentes esfuerzos para mejorar el procedimiento de
despolimerizacion, hay necesidad de un procedimiento que evite el uso de gases nocivos tales como dioxido de
azufre, éxido nitrico, fluoruro de hidrégeno, o el uso de agentes de neutralizacion que tienen la capacidad de
promover reacciones secundarias indeseables, tales como hidrélisis, durante el proceso de despolimerizacion.

Sumario de la invencién

Se describe un procedimiento para producir un monémero cianoacrilato, que comprende las etapas de: (a) hacer
reaccionar cianoacetato y formaldehido o paraformaldehido en presencia de un catalizador base o base amina para
formar una mezcla de prepolimeros u oligémeros de a-cianoacrilato, (b) someter la mezcla de prepolimeros u
oligbmeros de a-cianoacrilato a un sustrato para obtener un prepolimero u oligémero de a-cianoacrilato purificado
eliminando el catalizador; en el que (i) el catalizador es un catalizador base que no es un catalizador base amina y
el mencionado sustrato es una resina de intercambio i6nico acida, o (ii) el mencionado catalizador es un catalizador
base amina y el mencionado sustrato es una resina de intercambio i6nico acida o una resina que presenta otros
grupos funcionales reactivos con aminas seleccionados entre anhidridos, haluros de acido, aldehidos, cetonas e
isocianatos; (c) someter el prepolimero u oligdmero de a-cianoacrilato purificado a despolimerizacién para obtener
un mondmero a-cianoacrilato.

Descripcion detallada de la invencion

Los mondmeros cianoacrilato se producen de manera convencional haciendo reaccionar o condensar primeramente
cianoacetato con formaldehido o un equivalente funcional tal como paraformaldehido en forma polimera, en
presencia de una base o0 una base amina, que actia como catalizador de la reaccion entre el cianoacetato y el
paraformaldehido para producir el prepolimero u oligémero de a-cianoacetato.

El prepolimero u oligdbmero de a-cianoacetato se somete luego a un sustrato, sustrato que es una resina de
intercambio idnico acida cuando el catalizador es una base que no es un catalizador de base amina, o una resina
de intercambio acida o una resina que presenta que presenta otros grupos funcionales reactivos con aminas
seleccionados entre anhidridos, haluros de &cido, aldehidos, cetonas o isocianatos cuando el catalizador es una
amina. Por ejemplo, el prepolimero u oligémero, en forma de solucién en un disolvente organico apropiado, tal
como cloruro de metileno, acetona, acetato de etilo, etc., se puede exponer a la resina para obtener un prepolimero
u oligémero de a-cianoacetato purificado eliminado el catalizador.

Entre los catalizadores usados en este contexto figuran catalizadores base y catalizadores base amina. Entre los
catalizadores bésicos que se pueden usar para condensar el cianoacetato con formaldehido, o el equivalente
funcional tal como la forma polimera de paraformaldehido, figuran, no limitativamente, hidroxido de un metal
alcalino o alcalinotérreo, tal como hidroxido sédico o potasico, metdxido sédico o potasico y solucion de t-butdxido
sddico o potasico, y carbonatos y bicarbonatos tales como carbonato sédico o potasico y bicarbonato sodico o
potasico.

Cuando el catalizador es un catalizador basico, la resina puede ser una resina de intercambio i6nico acida.
Especificamente, la solucion de prepolimero u oligdmero se puede introducir en una columna de relleno de una
resina de intercambio i6nico acida o la solucién de prepolimero u oligdbmero se puede poner en una suspension de
particulas de una resina acida de intercambio i6nico. Entre los grupos acido presentes en la resina que se puede
usar para eliminar un catalizador base figuran, no limitativamente, acido sulfirico y acido carboxilico. Entre los
ejemplos de resinas acidas de intercambio i6nico comercialmente disponibles figuran resinas acidas macroporosas
Dowex de The Dow Chemical Compant (Midland, Michigan, U.S.A.), resinas acidas sulfénicas macroporosas tales
como Product n°. 8022-2, de Agela Technologies, Inc. (Newark, DE, U.S.A.) y resinas AmberliteC de Rohm & Haas,
(Philadelphia, Pennsylvania, U.S.A.).

Entre los catalizadores base amina que se pueden usar figuran, no limitativamente, aminas primarias, secundarias y
terciarias. Entre los ejemplos de catalizadores base amina figuran, no limitativamente, alquilaminas tales como
metilamina, dialquilaminas tales como dimetilamina, trialquilaminas tales como trietilamina, aminas ciclicas tales
como piperidina, aminas aromaticas tales como piridinas, e hidroxilaminas.

Cuando el catalizador es una base amina, se puede usar la resina de intercambio i6nico acida descrita antes, asi
como resinas que presentan otros grupo funcionales que reaccionan con el grupo amina, que no son grupos acido.
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Entre tales grupos funcionales que reaccionan con amina figuran, no limitativamente, derivados de acido tales como
anhidridos y haluros de acido, aldehidos, cetonas e isocianatos. Son ejemplos de resinas comercialmente
disponibles que presentan grupos funcionales que reaccionan con amina la resina StratosphereMC PL-FMP vy las
resinas aldehido HypoGelO (Sigma-Aldrich Corp., St. Louis, Missouri, USA).

La cantidad de resina requerida debe ser la suficiente para eliminar sustancialmente el catalizador. Por ejemplo, la
relacion molar de grupos funcionales reactivos de la resina al catalizador debe ser de aproximadamente 1:1 a
aproximadamente 100:1, preferiblemente de aproximadamente 2:1 a aproximadamente 50:1 y, mas
preferiblemente, de aproximadamente 5:1 a aproximadamente 20:1.

Luego se efectla la despolimerizacion de manera convencional por calentamiento del polimero a presion reducida
mientras que destila y se recoge el monémero a medida que se genera.

Los cianoacetatos adecuados que se pueden utilizar en el procedimiento descrito aqui pueden representarse por la
siguiente formula (1):

I

R puede ser un grupo alquilo, lineal, ramificado o ciclico, que tiene un numero combinado de atomos de carbono de
1 a 20. Alternativamente, R puede ser un grupo que tiene la formula R2-O-R3, en la que cada uno de Rz y Rs es,
independientemente, un grupo alquilo lineal, ramificado o ciclico, que tiene un nidmero combinado de atomos de
carbono de 1 a 20; o R puede ser un grupo que tiene una férmula R4-COO-Rs, en la que R4 y Rs son, cada uno
independientemente, un grupo alquilo lineal, ramificado o ciclico, que tiene un nidmero combinado de atomos de
carbono de 1 a 20. Entre los ejemplos de cianoacetatos que se pueden utiizar en el procedimiento descrito aqui
figuran, no limitativamente, cianoacetatos de alquilo, cianoacetatos de alcoxialquilo, cianoacetatos de
alcoxicarboalquilo y combinaciones de los mismos. Entre los ejemplos particulares figuran, no limitativamente, los

siguientes cianoacetatos:
o o
Nc/\lr \'/Y \/
o o

Ester etilico del acido 3-(2-ciano-acetoxi)butirico (Et-B-HBT-CAc)

NC/\[r"\Q/"\/

Ester etilico del 4cido 3-(2-ciano-acetoxi)-hexanoico (Et-B-CPL-CAc)
Los cianoacrilatos que se pueden preparar de acuerdo con los procedimientos descritos aqui se pueden
representar por la siguiente formula (11):

CN

H o (y

R puede ser un grupo alquilo, lineal, ramificado o ciclico, que tiene un nimero combinado de atomos de carbono de
1 a 20. Alternativamente, R puede ser un grupo que tiene la formula R2-O-R3, en la que cada uno de Rz y Rs es,
independientemente, un grupo alquilo lineal, ramificado o ciclico, que tiene un nidmero combinado de atomos de
carbono de 1 a 20; o R puede ser un grupo que tiene una férmula R4-COO-Rs, en la que R4 y Rs son, cada uno
independientemente, un grupo alquilo lineal, ramificado o ciclico, que tiene un nidmero combinado de atomos de
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carbono de 1 a 20. Entre los ejemplos de cianoacetatos que se pueden utiizar en el procedimiento descrito aqui
figuran, no limitativamente, cianoacrilatos de alquilo, cianoacrilatos de alcoxialquilo, cianoacrilatos de
alcoxicarboalquilo y combinaciones de los mismos. Entre los ejemplos particulares figuran, no limitativamente, los

siguientes cianoacrilatos:
CN
HY/J\“/D\T/\,(O\/
H o o

éster etilico del acido 3-(2-ciano-acriloiloxi)-butirico (Et-B-HBT-CA)

”\%\’(0 N

éster etilico del acido 3-(2-ciano-acriloiloxi)-hexanoico (Et-B-CPL-CA)

Si bien los ejemplos siguientes demuestran ciertas realizaciones de la invencién, no ha de interpretarse que limitan
el alcance de la invencién, sino que mas bien contribuyen a una completa descripcion de la invencion

Ejemplo Comparativo 1A

Sintesis de éster etilico del 4cido 3-(2-ciano-acril  oiloxi)-hexanoico (Et- B-CPL-CA)

| HWO@/O\/

Ester etilico del acido 3-/2-ciano-acriloiloxi)-hexanoico (Et-B-CPL-CA)

En un matraz de 250 ml de fondo redondo equipado con barra de agitacion magnética se agité una mezcla de 40 g
de éster etilico del acido 3-(2-ciano-acetoxi)-hexanoico (Et-B-CPL-CAc), 7,2 g de paraformaldehido, 0,06 ml de
piperidina y 150 ml de tolueno. Se conectaron al matraz de reaccion una trampa Dean-Stark y un refrigerante. El
matraz de reaccion se sumergié en bafio de aceite. La mezcla de reaccion se calentd a la temperatura de reflujo y
se dejo que la reaccion transcurriera durante la noche.

La mezcla de reaccién de color ligeramente marron se evaporé usando un evaporador rotatorio eliminando el
disolvente, resultando un resto viscoso de color marrén que se convirtio en un gel sélido después de enfriamiento a
temperatura ambiente. Este gel sélido era un oligémero del éster etilico del acido 3-(2-ciano-acriloiloxi)-hexanoico.

El oligémero, 0,40 g de hidroquinona (HQ) y 2,0 g de P,Os se combinaron en un matraz de fondo redondo de 250
ml. Se realizé una etapa de destilacion en vacio simple en la que todas las piezas de vidrio se trataron previamente
con solucion de H.SO4 5N y se secaron en horno de vacio después de enjuagar con agua desionizada (agua DI).
La mezcla anterior de oligdmero, hidroquinona y P»Os se calenté hasta 140°C para eliminar impurezas de bajo
punto de fusion y luego a mas de 160°C en bafio de aceite bajo vacio para realizar la despolimerizacion. El Et-B-
CPL-CA se gener6 en la reaccion pero polimerizé rapidamente a lo largo de la destilacion. No se recogié Et-3-CPL-
CA monémero que fluyera libremente en el extremo de recepcion. En vez de ello se recuperaron 6,7 g de masa
polimerizada como un sélido incoloro y transparente.

Ejemplo 1B

Sintesis de éster etilico del 4cido 3-(2-ciano-acril  oiloxi)-hexanoico (Et- B-CPL-CA)
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CN

H / 0O 0\\/

Ester etilico del acido 3-(2-ciano-acriloiloxi)-hexanoico (Et-B-CPL-CA)

En un matraz de 250 ml de fondo redondo equipado con barra de agitacion magnética se agitd una mezcla de 45,45
g de éster etilico del acido 3-(2-ciano-acetoxi)-hexanoico (Et-B-CPL-CAc), 7,2 g de paraformaldehido, 0,06 ml de
piperidina y 150 ml de tolueno. Se conectaron al matraz de reaccion una trampa Dean-Stark y un refrigerante. El
matraz de reaccion se sumergié en bafio de aceite. La mezcla de reaccion se calentd a la temperatura de reflujo y
se dejo que la reaccion transcurriera durante la noche.

La mezcla de reaccion de color ligeramente marréon se evaporé usando un evaporador rotatorio eliminando el
disolvente, resultando un resto viscoso de color marrén que se convirtio en un gel sélido después de enfriamiento a
temperatura ambiente. Este gel sélido era un oligémero del éster etilico del acido 3-(2-ciano-acriloiloxi)-hexanoico.

Se acondicioné en 150 ml de CH,Cl, durante una hora una resina de intercambio ibnico macroporosa de acido
sulfénico (resina MP-SOsH, Product n°, 8022-2, Agela Technologies, Inc., Newark, Delaware, USA) en la cantidad
de 18 g. La resina acondicionada se vertid en una columna de vidrio (con filtro sinterizado en el fondo) con 3,18 cm
de D.E. formando una columna estrechamente rellenada con una altura de aproximadamente 9-40 cm. En la parte
de arriba de esta columna rellena se deposité una capa de arena.

El oligébmero del éster etilico del acido 3-(2-ciano-acriloiloxi)-hexanoico se disolvié en 150 ml de CH,Cl, formando
una solucion de color pardo. Esta solucion se eluyé por gravedad a través de la columna rellena descrita antes. Se
recogié una solucion de oligdbmero de color ligeramente amarillo y se evapord, obteniéndose un gel sélido
ligeramente amarillo. Este gel sdlido se despolimeriz6 como se ha descrito en el Ejemplo 1A. De la reaccién de
despolimerizacion se recogieron dos fracciones mondémeras separadas de éster etilico del acido 3-(2-ciano-
acriloiloxi)-hexanoico, una fraccién temprana de 21 g (88% por CG) y una fraccion tardia de 7 g (99% por CG).
Ambas fracciones eran liquidos incoloros que fluian liboremente. No se observd polimerizaciéon asociada a la
destilacién como en el Ejemplo 1 A. La fraccibn menos pura se someti6 a una segunda destilacién en vacio,
obteniéndose 13 g de éster etilico del acido 3-(2-ciano-acriloiloxi)-hexanoico monémero con una pureza mejorada
(97% por CG). Como resultado se obtuvo un rendimiento combinado del 20% del éster etilico del acido 3-(2-ciano-
acriloiloxi)-hexanoico monémero.

Una cantidad muy pequefia de este producto mondémero se puso entre las yemas mojadas de dos dedos y las
yemas de los dedos se unieron fuertemente en un minuto.

RMN *H (CDCls, & ppm): 7,03 (s, 1H), 6,60 (s, 1H), 5,40 (m, 1H), 4,15 (g, 2H), 2,65 (m, 2H), 1,70 (m, 2H), 1,38 (m,
2H),1,22 (t, 3H), 0,95 (t, 3H). p.e.= 107-114°C, 53-33 Pa.

Ejemplo 2.
Sintesis de éster etilico del 4cido 3-(2-ciano-acril  oiloxi)-butirico (Et- B-HBT-CA)

El éster etilico del acido 3-(2-ciano-acriloiloxi)-butirico (Et-B-HBT-CA) se sintetizé usando el procedimiento descrito
en el Ejemplo 1B a partir de 79,68 g (0,4 mol) de éster etilico del acido (2- ciano-acetoxi)-butirico (Et-6-HBT-CACc),
13,2 g (0,44 mmol) de paraformaldehido y 0,12 ml de piperidina. Tras la eliminacién del catalizador usando 16 g de
resina MP-SO3H en una columna de relleno, se despolimerizé el polimero. El producto en bruto se redestilo ,
obteniéndose 20 g de éster etilico del acido 3-(2-ciano-acriloiloxi)-butirico monémero incoloro. El rendimiento final
fue de 24% y la pureza fue de 95% (por CG-EM). No se observo polimerizacién en la etapa de destilacion.

RMN *H (CDCls, & ppm) 7,03 (s, 1H), 6,60 (s, 1H), 5,40 (m, 1H), 4,15 (g, 2H), 2,65 (m, 2H), 1,40 (m, 2H), 1,24 (t,
2H). p.e.= 90-98°C, 61-63 Pa.

Ejemplo 3
Sintesis de cianoacrilato de 2-octilo

Se sintetiz6 cianoacrilato de 2-octilo usando el procedimiento descrito en el Ejemplo 1B a partir de 98,64 g (0,5 mol)
de cianoacetato de 2-octilo, 16,5 g (0,55 mol) de paraformaldehido y 0,15 ml de piperidina. Tras la eliminacion del
catalizador usando 42 g de resina MP-SOsH en una columna de relleno, se despolimeriz6 el polimero. Se destilo el
producto en bruto, obteniéndose 50 g de cianoacrilato de 2-octilo monémero incoloro. El rendimiento final fue de
48% y la pureza de 98% (por CG-EM). No se observd polimerizacion a lo largo de la etapa de destilacién.
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RMN 'H (CDCls, 3 ppm), 7,02 (s, 1H), 6,60 (s, 1H), 5,30 (m, 1H), 1,70 (m, 1H), 1,58 (m, 1H), 1,30 (m, 1H), 0,88 (t,
3H). p.e. —-80°C a aprox.77-99 Pa.
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REIVINDICACIONES
1..Un procedimiento para producir un monémero cianoacrilato, que comprende las etapas de:

(a) hacer reaccionar cianoacetato y formaldehido o paraformaldehido en presencia de un catalizador base o base
amina para formar una mezcla de prepolimeros u oligémeros de a-cianoacrilato;

(b) someter la mezcla de prepolimeros u oligémeros de a-cianoacrilato a un sustrato para obtener un prepolimero u
oligémero de a-cianoacrilato purificado eliminando el catalizador, en el que (i) el catalizador es un catalizador basico
que no es un catalizador base amina y el mencionado sustrato es una resina de intercambio i6nico acida, o (ii) el
mencionado catalizador es un catalizador base amina y el mencionado sustrato es una resina de intercambio i6nico
acida o una resina que presenta otros grupos funcionales reactivos con aminas seleccionados entre anhidridos,
haluros de acido, aldehidos, cetonas e isocianatos;

(c) someter el prepolimero u oligdmero de a-cianoacrilato purificado a despolimerizacién para obtener un monémero
a-cianoacrilato.

2. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que el a-cianoacrilato se selecciona entre el grupo constituido por
cianoacrilatos de alquilo, cianoacrilatos de alcoxialquilo, cianoacrilatos de alcoxicarboalquilo y combinaciones de loa
mismos.

3. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el catalizador base es un hidréxido o carbonato o bicarbonato
de un metal alcalino o alcalinotérreo.

4. El procedimiento de la reivindicacion 3, en el que el catalizador base se selecciona entre el grupo constituido por
hidréxido sodico o potasico, metéxido sédico o potasico, etdxido sédico o potasico, t-butdxido sodico o potasico,
carbonato sédico o potésico y bicarbonato sédico o potasico.

5. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que el catalizador base amina es una amina primaria, secundaria o
terciaria.

6. El procedimiento de la reivindicacion 5, en el que el catalizador de base amina se selecciona entre el grupo
constituido por alquilamina, dialquilamina, trialquilamina, aminas ciclicas, piperidina, aminas aromaticas e
hidroxilaminas,

7. El procedimiento de la reivindicacion 3, en el que el sustrato es una resina de intercambio iénico catidnica
seleccionada entre el grupo constituido por resinas que tienen grupos acido sulfénico o grupos acido carboxilico.

8. El procedimiento de la reivindicacion 4, en el que el sustrato es una resina de intercambio iénico cati6nica
seleccionada entre el grupo constituido por resinas que tienen grupos acido sulfénico o grupos acido carboxilico.
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