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@Resumen:

Procedimiento de obtencion de co-redes vinilicas
mediante polimerizacién secuencial.

La presente invencion se refiere a un procedimiento
de obtencién de co-redes vinilicas mediante
polimerizacion secuencial, a las co-redes obtenidas
por dicho procedimiento con una elevada conversiéon
y a temperaturas suaves, y los usos de dichas co-
redes como membranas para transporte de solutos,
soportes para sensores o catalisis.
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DESCRIPCION

PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE CO-REDES VINILICAS
MEDIANTE POLIMERIZACION SECUENCIAL

La presente invencion se refiere a un procedimiento de obtencién de co-
redes vinilicas mediante polimerizacion secuencial, a las co-redes
obtenidas por dicho procedimiento, y los usos de las co-redes como
membranas especiales tales como lentes de contacto, membranas para

transporte de solutos, soportes para sensores o catélisis.

ESTADO DE LA TECNICA ANTERIOR

Las co-redes son redes de dos componentes (también denominadas “co-
networks”), es decir, cadenas de dos tipos de polimero (poliA y poliB)
interconectadas entre si (segun se describe en el articulo de Erdodi y
Kennedy, Prog. Polym. Sci. 2006, 31, 1-18). Es una topologia de red
particular, muy diferente a la de una red de copolimeros estadisticos en la
que se conectan cadenas de copolimeros poli(A-co-B), y en cierto sentido
alternativa a la red interpenetrada (IPN). Estas diferencias le confieren
propiedades y caracteristicas especiales, en lo referido por ejemplo a las
prestaciones mecanicas. Por otra parte, si los dos tipos de cadenas
poliméricas son incompatibles, como por ejemplo en las conocidas co-redes
anfifilicas mencionadas en el trabajo de Erdodi et al, en condiciones
adecuadas pueden obtenerse 2 fases co-continuas. Las dos componentes
de las co-redes pueden segregar en dimensiones nano pues las

conectividades quimicas confinan las fases a esta escala.

Este tipo de morfologia, de gran actualidad, ha revolucionado, entre otras,
el area de las lentes de contacto pues la co-continuidad de las fases ha
permitido preparar materiales que permiten simultaneamente la hidratacion
y la comodidad del ojo (asociado a la fase hidrofilica) y el paso apropiado

de oxigeno (asociado a la fase hidrofébica siliconada). Por otra parte, la
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altisima area interfacial sumada a la co-continuidad les hace muy atractivos
en catdlisis como se menciona en N. Bruns, J.C. Tiller, Nano Lett., 2005, 5,
45-48. Ademéas se pueden obtener sistemas nanoestructurados que son
utiles en muchas areas como por ejemplo en la preparacion de sensores
(M. Hanko, et Al, Anal. Chem. 2006, 78, 6376-6383).

Las co-redes descritas en el estado de la técnica se han preparado
mediante el uso, como precursores, de bloques poliméricos -de al menos

uno de los componentes- funcionalizados en los extremos de cadena.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencién proporciona un procedimiento para la obtencion de
co-redes polimericas vinilicas mediante polimerizacién secuencial, a las co-
redes obtenidas por dicho procedimiento, y a los usos de las co-redes como
membranas especiales tales como lentes de contacto, transporte de
solutos, soportes para sensores o catalisis.

En comparacion con los procedimientos descritos en el estado de la técnica
para la sintesis de co-redes, en la presente invencion se propone un
procedimiento alternativo que se caracteriza por la sencillez de obtencién
de co-redes (ver Esquema 1) mediante la combinaciéon de polimerizacidon
secuencial y de acoplamientos poco exigentes y ortogonales con respecto

al grupo polimerizable.

Un primer aspecto de la presente invencion se refiere a un procedimiento
de obtencion de co-redes poliméricas vinilicas (a partir de ahora
procedimiento de la invencién) a temperaturas de entre 20 y 100 °C que

comprende las etapas:

a) formacion de un copolimero mediante copolimerizacién radical a

partir de un monémero A y de un monémero de férmula Ms-F4,
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donde M; es un resto vinilico polimerizable, y F; es un grupo

funcional precursor del entruzamiento.

b) acoplamiento de un monémero de férmula M.-F,, a través del
grupo F2 con la funcionalidad Fy del polimero obtenido en la
5 etapa (a), donde M, es un resto vinilico igual o diferente a My, y

F2 un grupo funcional precursor de entrecruzamiento, y

c) polimerizacién radical del producto obtenido en la etapa (b) con

un mondémero B.

Los polimeros vinilicos son polimeros obtenidos a partir de mondémeros
10  vinilicos; es decir, pequefias moléculas conteniendo dobles enlaces

carbono-carbono.

El procedimiento de la invencién da lugar a co-redes en las que los puntos
de entrecruzamiento son de cadena lateral, a diferencia de los de extremo
de cadena descritos en el estado de la técnica. Las co-redes descritas en la
15  presente invencién presentan una distribucién estadistica de dichos puntos

de entrecruzamiento a lo largo de las cadenas.

polim. radical AL
+ - e LIV ] e "
A M1 F1 @ { ] [l 1] \‘/__
Fi Fi
Copolimero 1
e A]-[My] o polim. radical
|

T (AL M}
"-\<E \l_, = é'l \r
. /

_ /!

-~ Copolimero 2
Co-red P

Esquema 1: Ruta de sintesis de una co-red polimérica. Donde A y B son

20  las unidades monoméricas principales del sistema de dos componentes, y
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M; y M, son los restos vinilicos polimerizables conjugados a las
funcionalidades F1 y Fo. Donde Fy reacciona con F, para dar E, como se
puede observar en algunos ejemplos en la tabla 1.

En la etapa (a), el componente A se copolimeriza con un monémero My-F4
portador de una funcionalidad precursora de entrecruzante. Una vez
formado el copolimero estadistico (copolimero 1), el grupo precursor se
convierte en la etapa (b) en un grupo polimerizable M, mediante el
acoplamiento  F4-F,, obteniéndose cadenas multifuncionales o
macromonémeros de cadena lateral en los que la carga de funcionalidad se
controla composicionalmente. En la etapa (c) se copolimerizaran estas

cadenas multifuncionales con el monémero B para obtener la co-red pura.

En una realizacién preferida el disolvente empleado se selecciona de la
lista que comprende: dioxano, metanol, etanol, isopropanol,
dimetilformamida (DMF) y cualquiera de sus combinaciones.

En una realizacion preferida la relacion molar entre los monémeros A y M-
Fi es de entre el 1000:1 y 2:1. En una realizacion mas preferida la relacion

molar entre los monémeros Ay M¢-F1 es de entre el 100:1 y 10:1

En una realizacion preferida la relacion molar entre los monémeros B y M-
F> es de entre el 1000:1 y 2:1. En una realizacion mas preferida la relacion
molar entre los mondémeros B y M,-F;, es de entre el 100:1 y 10:1.

En otra realizacion preferida la relacion entre el mondémero A y el

mondémero B es de entre 5:1 a 1:5.

Preferiblemente A y/o B es un mondmero vinilico. Mas preferiblemente, el
monomero vinilico se selecciona de entre acrilico, estirénico, derivado de

vinilpirrolidona o cualquiera de sus combinaciones.

Ay M¢ pueden ser el mismo resto polimerizable. Y de forma independiente

B y M, pueden ser a su vez el mismo resto polimerizable.
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En una realizacion preferida el grupo funcional precursor de
entrecruzamiento Fy y/o F, se selecciona de entre: amina primaria, amina
secundaria, alcohol, O-succinimida, anhidrido de acido, cloruro de &cido,

isocianato, azida, alquino o cualquiera de sus combinaciones.

En la tabla se muestran acoplamientos F{/F> que cumplen los requisitos de:
simples, preferiblemente con una conversiébn superior al 95%, mas
preferiblemente mayor al 99%, que no necesiten condiciones drasticas de
preparacién, disolvente o temperatura (entre 0 y 60°C) y sean ortogonales

con respecto a los grupos vinilicos polimerizables.

Acoplamiento F;-F (6 F2-F;)?

Amina primaria- n|A1 . hlflz n|m
secundaria/O-succinimida NH, T - TH
(temperatura ambiente 20- 0 N o Me

40 °C) v
Amina primaria-secundaria | 0 0 M,

* —_—
/anhidrido de &cido lHR )L )J\ LR
(baja temperatura 0— Mz 0 M, /K
6}

20°C)? v,
Amina primaria-secundaria T~ )‘L . “|41 | T
6 alcohol/cloruro de &cido L L o M, /L g
(baja temperatura 0- 20°C)° v No wr N
Amina primaria-secundaria “r . n|n o “r “r | nln '\l/lz
6 alcohol/isocianato NHR oW Neo RNTN” ’ OTNH
(baja temperatura 0-20°C)° o o
Click chemistry " Vo o T
(temperatura ambiente 20- Lo ‘ ‘ S—N\//N
N

40°C)
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Tabla 1. Notas:

3 Los acoplamientos pueden ir en los dos sentidos. Por ejemplo se puede
llegar al mismo entrecruzamiento 1) copolimerizando el metacrilato de
etilamina en el primer paso y derivatizando con el acrilato de succinimida en
el segundo, 0 2) se puede copolimerizar acrilato de succinimida en la
primera etapa y derivatizar con el metacrilato de etil amina en la segunda.

®) R=H (amina primaria), 6 R= alquilos 6 arilos (amina secundaria).

En una realizacion mas preferida, la amina primaria o secundaria se
selecciona de entre: metacrilato de etilamina, metacrilamida de propilamina,

vinilanilina, derivado de vinilpirrolidona o cualquiera de sus combinaciones.

En una realizacibn mas preferida, el alcohol se selecciona de entre
metacrilato de 2-hidroxietilo, metacrilato de hidroxipropilo, acrilato de 2-
hidroxietilo, acrilato de hidroxipropilo, 3-acriloilamino-1-propano, N-
acriloilamido-etoxietanol, caprolactona 2-(metacriloiloxi)etil ester,
poli(etilenglicol)acrilato, poli(propilenglicol)metacrilato,
polietilenglicol)acrilato o alcohol derivado de la vinilpirrolidona.

En una realizacion mas preferida, el isocianato es metacrilato de

etilisocianato.

En una realizacion més preferida, la O-succinimida se selecciona de entre

acriloilsuccinimida o metacriloilsuccinimida.

En una realizacion mas preferida, el cloruro de acido se selecciona de entre
cloruro de acido acrilico, cloruro de &cido metacrilico o cloruro de acido
derivado de vinilpirrolidona.

En una realizacién mas preferida, la azida es metacrilato de propilazida.

En otra realizacion mas preferida, el alquino se selecciona de entre

derivado alquinico de vinilpirrolidona o propargil metacrilato.

Preferiblemente, el procedimiento de la invencién comprende ademas el

uso de un iniciador de la reaccion de polimerizacién de la etapa (a) que se
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selecciona de la lista que comprende: azo bisisobutiro nitrilo (AIBN),
peréxido de benzoilo, y otros iniciadores térmicos conocidos por un experto
en la materia.

En una realizacion preferida, la polimerizacion se realiza en atmdsfera
inerte con ausencia de oxigeno. En una realizacibn mas preferida, la

atmosfera es de nitrogeno.

En otra realizacién preferida, la polimerizacién se puede llevar a cabo
usando fotoiniciacion y fotoiniciadores conocidos por cualquier experto en la

materia

En otra realizacién preferida la polimerizacion se puede llevar a cabo
usando iniciacion redox y parejas de iniciadores redox conocidos por

cualquier experto en la materia

Un segundo aspecto de la presente invencion se refiere a una co-red

polimérica vinilica obtenible por el procedimiento de la invencion.

En base a la naturaleza de los monémeros descritos, los componentes A 'y
B para los que se pueden formar co-redes con entrecruzamiento apropiado
serian: acrilicos en general (como la co-red descrita en el ejemplo de la
invencion), estirénicos, o derivados de vinilpirrolidona (y cualquiera de sus

combinaciones).

En una realizacion preferida, las redes que componen la co-red son de

poli(metacrilato de metilo) y poli(N-isopropilacrilamida).

En una realizacion preferida, las redes que componen la co-red son de
poli(metacrilato de butilo) y poli(N,N-dimetilacrilamida).

En una realizacion preferida, las redes que componen la co-red son de

poli(metacrilato de metilo) y poli(estireno).

En otra realizacién preferida, las redes que componen la co-red son de
poli(estireno) y poli(vinilpirrolidona).



10

15

20

25

ES 2377614 Al

En otra realizacién preferida, las redes que componen la co-red son de
poli(metacrilato de metilo) y poli(vinilpirrolidona).

En otra realizacién preferida, las redes que componen la co-red son de
poli(metacrilato de butilo) y poli(vinilpirrolidona).

En un tercer aspecto, la presente invencion se refiere al uso de la co-red
polimérica vinilica segun se ha descrito anteriormente como membranas,
preferiblemente las membranas se seleccionan entre lentes de contacto,

soportes de catalizadores, sensores 0 membranas de transporte.

A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones la palabra "comprende" y
sus variantes no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos,
componentes o pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos,
ventajas y caracteristicas de la invencion se desprenderan en parte de la
descripcidn y en parte de la practica de la invencion. Los siguientes
ejemplos y dibujos se proporcionan a modo de ilustracion, y no se pretende

gue sean limitativos de la presente invencion.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Fig. 1. Muestra el grado de hinchamiento frente a la temperatura para los
sistemas ‘isoméricos’ CR1y Reg1.

Fig. 2. Muestra el grado de hinchamiento frente a la temperatura para los

sistemas CR1, CRQ, RMMA Yy RNIPA_

Fig. 3. Muestra los espectros de RMN de proton de los copolimeros 1

(arriba) y 2 (abajo).

Fig. 4. Muestra los espectros ATR de las 5 redes preparadas.
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EJEMPLOS

A continuacién se ilustrara la invencién mediante unos ensayos realizados
por los inventores, que pone de manifiesto la especificidad y efectividad del
procedimiento de obtencidén de co-redes vinilicas.

Se han desarrollado con éxito un ejemplo del acoplamiento simple
amina/succinimida, que requiere condiciones muy suaves (temperaturas de
entre 20 y 40 °C y usando mondmeros comerciales, para la obtencién de
co-redes poli-metacrilato de metilo/poli(N-isopropilacrilamida), (PMMA-
PNIPA) wusando para ello quimica sencila y acoplamientos
amina/succinimida. En el disefio del procedimiento sintético (esquema 2, se
muestra a continuacion), se han conservado la homologia estructural entre
los dos tipos de funciones polimerizables, metacrilato (MMA y metacrilato
de etilamina) y acrilamida (en NIPA y en el copolimero 2), optimizando asi

la homogeneidad en el entrecruzamiento.

En el procedimiento sintético seguido en el esquema 2 se ha conservado la
homologia estructural entre los dos tipos de funciones polimerizables,
metacrilato (MMA y metacrilato de etilamina) y acrilamida (en NIPA y en el

mondmero 2) optimizando asi la homogeneidad en el entrecruzamiento.
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co-red \ O
J’_
o 0 —
O\ Q 5 % molar NH NH
2 (respecto al MMA) O:& O=<\
NH,.HCI T~ LI
metanol
AIBN, 60°C, 24h dioxano
AIBN, 60°C, 24h
CHCl,, RT 18h NIPAm
d [ TEA
T 1 } _____ Acriloil succinimida [ 1 ______ J[ l
o o : i
\ @) 0]
\ 0]
Copolimero 1NHZ|_ICI Copolimero 2 NH
0]

Esquema 2. Esquema sintético usado en el presente ejemplo. Donde AIBN
es Azo bis-isobutiro nitrilo, NIPAm es N-Isopropilacrilamida, RT es
5  temperatura ambiente y TEA es trietilamina.

Se han preparado dos co-redes CR;y y CR», una equimolar y otra con una
relacion molar NIPA/MMA de 2:1. Para llevar a cabo un andlisis
comparativo también se han preparado redes de referencia Ruva ¥ Rnipa de
un componente y la red estadistica Rgi ‘isomérica’ de CR; obtenida
10  mediante copolimerizacién simultanea de MMA y NIPA. En la Tabla 2 se

recogen los datos de estas redes.

Etiqueta Formulacion VPTT
(ec)”
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CRj (Co-red 1-1) | Copolimero 2 + NIPA (relacion molar MMA- | 29
NIPA 1:1)

CRx(Co-red 1-2) | Copolimero 2+ NIPA + bis® (relacién molar | 31
MMA-NIPA 1:2)

Rer (Red MMA- | MMA+NIPA + 5% de bis (relacion molar | 17

NIPA) MMA-NIPA 1:1)

Ruma (MMAred) MMA + 5% de EGDMA -

Rnipa (NIPAred) NIPA + 5% de bis 32

Tabla 2. Composiciones en alimentacibn usadas para preparar las
diferentes redes y co-redes. Siendo EGDMA etilén-glicol-dimetacrilato y bis
bisacrilamida.

a) VPTT= temperatura de transicion de fase de volumen. Es la
transicion correspondiente a redes de la LCST (temperatura de
solucién critica inferior) usada en cadenas lineales solubles. VPTT
se puede definir como la temperatura a la que el hidrogel muestra un
aumento del 20% de hinchamiento frente a la linea base, estando
ésta por encima de la transicion. En la figura 1 se observa el grado
de hinchamiento frente a la temperatura para los sistemas
‘isoméricos’ CR1 y Regy.

b) En el caso de la red CR; se ha afadido la cantidad necesaria de bis
(2,5% molar con respecto al total de monémeros) para alcanzar un

grado tedrico de entrecruzamiento del 5%.

Las co-redes obtenidas han mostrado una termosensibilidad (asociada al
componente termosensible NIPA) muy particular, muy diferente de las
redes estadisticas convencionales obtenidas mediante copolimerizacion
simultanea de los dos componentes, tal y como se muestra en la Figura 1.
Ambos sistemas tienen la misma cantidad de unidades MMA y NIPA (se
pueden considerar ‘isoméricas’ desde este punto de vista), pero sin
embargo la topologia es completamente diferente, asi como la

termosensibilidad.



10

15

20

25

ES 2377614 Al

Estos datos ‘in vitro’ se han obtenido gravimétricamente en funcién de la
temperatura (5-50 °C) tras sumergir las muestras en agua destilada. Las
muestras se han dejado equilibrar 1 dia a cada temperatura antes de tomar
una medida. Esta se llevé a cabo eliminando cuidadosamente el agua no
absorbida usando papel de filtro. El grado de hinchamiento se ha

determinado usando la expresion:

Grado de hinchamiento (S,%):%xloo, donde W;y W, son los pesos

0

de las muestras hinchadas y secas respectivamente.

La co-red muestra una VPTT 10 grados mayor que la red estadistica
obtenida por copolimerizacién simultanea (29 y 17°C respectivamente). El
hinchamiento maximo por debajo de la VPTT es muy similar. En la Figura 2
se muestran comparativamente las graficas de hinchamiento vs
temperatura para las redes de referencia de un componente Ruua ¥ Rnipa Y
para la co-red CR. con una relacion molar NIPA/MMA de 2:1. Los
resultados indican que el hinchamiento por debajo de la transicion parece
estar controlado por el promedio composicional, mientras que la
temperatura de transicion estd relacionada con la topologia. Este
comportamiento singular ilustra las posibilidades de esta aproximacion para

obtener topologias inéditas y redes con propiedades particulares.

La estrategia usada con éxito para la pareja MMA/NIPA, puede ser
extendida facilmente a otras parejas de interés con componentes geneéricos

acrilicos, estirénicos, o derivados de vinilpirrolidona.

Preparacion experimental y estudio de co-redes PMMA/PNIPA

Los copolimeros y las redes de la tabla 2 se prepararon mediante
polimerizacion radical convencional, en dioxano, a 60° C durante 24 h y
usando 2,2’-azobisisobutironitrilo  (AIBN) como iniciador. Para la
preparaciéon del copolimero 1 se usdé metanol. Las reacciones se llevaron a

cabo en ausencia de oxigeno, el cual fue desplazado mediante burbujeo de
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N2 durante 40 minutos antes de cerrar el sistema. Las concentraciones de
monomero e iniciador fueron 2 y 0,015 mol/l respectivamente. En el caso de
las redes, el contenido molar de entrecruzante fue de 5 % con respecto a
los monoémeros. El copolimero 1 se precipité y lavd con agua, y se secd a
vacio hasta pesada constante en un desecador de vidrio.

Para sintetizar el copolimero 2, el copolimero 1 se solubilizé en cloroformo
a temperatura ambiente. Se afnadio, bajo flujo de Np, una cantidad
equimolar de acriloil-succinimida y un exceso de trietilamina. La mezcla de
reaccion se mantuvo a temperatura ambiente toda la noche. El copolimero
2 se aisldé mediante precipitacidén y lavado en éter etilico, seguido de secado
a vacio hasta pesada constante. Los espectros de protén de los
copolimeros 1 y 2 se muestran en la Figura 3. Se observa la incorporacion
de los dos metacrilatos en el copolimero y la funcionalizacién con la
acrilamida en el copolimero 2. Las integrales fueron coherentes con el

porcentaje nominal del 5% molar.

La etapa c se llevd a cabo en un contendor de vidrio; las co-redes CRy y
CR: se aislaron rompiendo el contenedor de vidrio. Después se lavaron
exhaustivamente con dioxano. Las muestras para ATR (reflectancia total
atenuada) se congelaron vy liofilizaron. Las muestras para los estudios de
termosensibilidad se pasaron a agua mediante un cambio gradual de medio

de dioxano a agua a temperatura ambiente.

Se prepararon las redes de referencia Re1, Ruva ¥ Rnipa, siendo las dos
ultimas las redes de referencia de un componente. La red Rgs es un
sistema ‘isomérico’ a la CR1, es decir, con la misma cantidad nominal de las
dos unidades monomeéricas, pero sin topologia co-red pues son cadenas de
copolimeros estadisticas entrecruzadas, obtenidas mediante

copolimerizacidén simultanea en presencia de bisacrilamida.

Todas las redes preparadas se analizaron mediante FTIR
(Espectrofotémetro de infrarrojo de Transformada de Fourier) usando un
Perkin-Elmer Spectrum One acoplado a un dispositivo de ATR. Para cada
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espectro, se registraron 4 scans con una resolucién de 4 cm™ (Figura 4). Es
interesante analizar comparativamente los espectros de la co-red CR; y la
red ‘isomérica’ Rgy (obtenida mediante copolimerizacién simultdnea en
presencia de bisacrilamida). Ambos espectros son iguales, lo cual esta de
acuerdo con la ‘isomeria’, es decir, la equimolaridad presente en ambos

sistemas. La co-red CR» es obviamente mas rica en NIPA.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento de obtencion de co-redes poliméricas vinilicas a
temperaturas de entre 20 y 100 °C que comprende las etapas:

a. formacion de un copolimero mediante polimerizacion radical a
partir de un monémero A y de un mondmero de férmula Ms-F4,
donde M; es un resto vinilico polimerizable, y F{ es un grupo

funcional precursor de entrecruzamiento,

b. acoplamiento de un monémero de férmula M,-F,, a través del
grupo F> con la funcionalidad Fy del polimero obtenido en la
etapa (a), donde M, es un resto vinilico igual o diferente a My, y

F2 es un grupo funcional precursor de entecruzamiento, y

c. polimerizaciéon radical del producto obtenido en la etapa (b) con

un mondémero B.

Procedimiento segun la reivindicacién 1, donde el disolvente empleado
se selecciona de la lista que comprende: dioxano, metanol, etanol,

isopropanol, dimetilformamida y cualquiera de sus combinaciones.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, donde la
relacion molar entre los monémeros A y M+-F4 es de entre el 1000:1 y el
2:1.

Procedimiento segun la reivindicacion 3, donde la relacién molar entre

los monémeros Ay Mi-F; es de entre el 100:1 y el 10:1.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde la
relacion molar entre los monémeros B y M»>-F» es de entre el 1000:1 y el
2:1.

Procedimiento segun cualquiera la reivindicacion 5, donde la relacion
molar entre los monémeros B y M,-F» es de entre el 100:1 y el 10:1.
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7. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, donde la

relacion entre el monémero A 'y el monémero B es de entre 5:1 a 1:5.

8. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, donde A

y/o0 B son mondmeros vinilicos.

9. Procedimiento segun la reivindicacion 8, donde los mondmeros vinilicos
se seleccionan de entre acrilico, estirénico, derivado de vinilpirrolidona o

cualquiera de sus combinaciones.

10. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, donde Ay

M son el mismo resto polimerizable.

11.Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, donde B

y M2 son el mismo resto polimerizable.

12.Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, donde el
grupo funcional precursor de entrecruzamiento Fy y/o F» se selecciona
de entre: amina primaria, amina secundaria, alcohol, O-succinamida,
anhidrido de &cido, cloruro de acido, isocianato, azida, alquino o

cualquiera de sus combinaciones.

13.Procedimiento segun la reivindicacion 12, donde la amina primaria o
secundaria se selecciona de entre: metacrilato de etilamina,
metacrilamida de propilamina, vinilanilina, derivado de vinilpirrolidona o

cualquiera de sus combinaciones.

14.Procedimiento segun la reivindicacion 12, donde el alcohol se
selecciona de entre metacrilato de 2-hidroxietilo, metacrilato de
hidroxipropilo, acrilato de 2-hidroxietilo, acrilato de hidroxipropilo, 3-
acriloilamino-1-propano, N-acriloilamido-etoxietanol, caprolactona 2-
(metacriloiloxi)etil ester, poli(etilenglicol)acrilato,
poli(propilenglicol)metacrilato, polietilenglicol)acrilato o alcohol derivado
de la vinilpirrolidona.
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15.Procedimiento segun la reivindicacion 12, donde el isocianato es
metacrilato de etilisocianato.

16.Procedimiento segun la reivindicacién 12, donde la O-succinimida se

selecciona de entre acriloilsuccinimida o metacriloilsuccinimida.

17.Procedimiento segun la reivindicacion 12, donde el cloruro de acido se
selecciona de entre cloruro de &cido acrilico, cloruro de 4&cido
metacrilico o cloruro de acido derivado de vinilpirrolidona.

18. Procedimiento segun la reivindicacion 12, donde la azida es metacrilato

de propil azida.

19.Procedimiento segun la reivindicacion 12, donde el alquino se
selecciona de entre derivado alquinico de vinilpirrolidona o propargil

metacrilato.

20.Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 19, donde
ademas comprende el uso de un iniciador de la reaccién de
polimerizaciébn de la etapa (a) que se selecciona de la lista que
comprende: azo bisisobutiro nitrilo y peréxido de benzoilo.

21.Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 20, donde la

polimerizacion se realiza en atmosfera inerte.

22.Procedimiento segun la reivindicacién 21, donde la atmdsfera es de

nitrégeno.

23.Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 22, donde la
polimerizaciéon se lleva a cabo usando fotoiniciacion y fotoiniciadores

conocidos por un experto en la materia

24.Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 23, donde la
polimerizacién se lleva a cabo usando iniciacion redox y parejas de

iniciadores redox conocidos por un experto en la materia
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25. Co-red polimérica vinilica obtenible segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 24.

26.Co-red segun la reivindicacion 25, donde las redes que componen la co-
red son de poli(metacrilato de metilo) y poli(N-isopropilacrilamida).

27.Co-red segun la reivindicacion 25, donde las redes que componen la co-
red son de poli(metacrilato de butilo) y poli(N,N-dimetilacrilamida).

28.Co-red segun la reivindicacion 25, donde las redes que componen la co-
red son de poli(metacrilato de metilo) y poli(estireno).

29.Co-red segun la reivindicacion 25, donde las redes que componen la co-
red son de poli(estireno) y poli(vinilpirrolidona).

30.Co-red segun la reivindicacion 25, donde las redes que componen la co-
red son de poli(metacrilato de metilo) y poli(vinilpirrolidona).

31.Co-red segun la reivindicacion 25, donde las redes que componen la co-
red son de poli(metacrilato de butilo) y poli(vinilpirrolidona).

32.Uso de la co-red polimérica vinilica segun cualquiera de las

reivindicaciones 25 a 31, como membranas.

33.Uso segun la reivindicacion 32. donde la membranas se selecciona de
entre lentes de contacto, soportes de catalizadores, sensores o

membranas de transporte.
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Declaracion

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986)

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986)

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Reivindicaciones
Reivindicaciones

13,15-20,28-31
1-12,14,21-27,32,33

1-33

SI
NO

Si
NO

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial. Este requisito fue evaluado durante la fase de
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinion.-

La presente opinion se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201030764

1. Documentos considerados.-

A continuacion se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizaciéon de esta opinion.

Documento Numero Publicacion o Identificacion Fecha Publicacion
D01 D. DEMIRGOZ et al., Journal of Applied Polymer Science, 2010,
vol. 115, n° 2, pp. 896-900
D02 H. REINECKE et al., Macromolecular Theory and Simulations,
2009, vol. 18, n° 1, pp. 25-29
D03 J. ZHANG et al., Macromolecules, 2000, vol. 33, n° 1, pp. 102-107

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

La invencién se refiere a un procedimiento de obtencion de co-redes poliméricas vinilicas mediante polimerizacion
secuencial radicalica. También se refiere a las co-redes obtenidas por dicho procedimiento y al uso de las mismas como
membranas para transporte de solutos, soportes para catalizadores, sensores y lentes de contacto.

El documento DO1 divulga un procedimiento de obtencién de co-redes vinilicas mediante copolimerizacion radicalica de
mondmeros 2-hidroxietiimetacrilato (HEMA) y acrilamida (AA) en etanol en presencia de un 5% de los mondmeros
entrecruzadores simétricos etilenglicoldimetacrilato (EGDMA), y bisacrilamida (BIS) y el asimétrico acrilamida-
etilenmetacrilato (METAA); como iniciadores redox se utilizan persulfato sddico y vitamina C. En el documento se indica que
utilizando entrecruzadores simétricos el sistema tiende a formar redes interpenetradas IPN mientras que con
entrecruzadores asimétricos tiende a formar co-redes vinilicas (ver paginas 897 y 900).

El documento D02 es similar al anterior y divulga la copolimerizacién radicalica de mondmeros heterogéneos
hidroxietilmetacrilato y acrilamida entrecruzados con monémeros simétricos “monohomologos” (EGDMA, BIS, DVB) y
monomeros asimétricos “bihomélogos” (metacrilato/AA), para obtener redes interpenetradas o co-redes vinilicas.

El documento D03 divulga la obtencién de redes poliméricas vinilicas de poli-N-isopropilacrilamida (PNIPAAm) y poli-
metacrilico (PMAA) entrecruzadas con mondmeros tetraetilenglicol dimetilacrilato (TEGDMA) mediante polimerizacién
secuencial por radiacion UV en presencia de un fotoiniciador 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona. Los hidrogeles asi obtenidos
se emplean como membranas de transporte de farmacos.

En consecuencia, el objeto de la invencién recogido en las reivindicaciones 1-12,14,21-27,32,33 ya es conocido a la vista de
los documentos D01-D03. Por lo tanto, esas reivindicaciones no se considera nuevas ni con actividad inventiva segun los
articulos 6.1y 8.1 LP 11/1986.

Respecto a las reivindicaciones 13,15-20,28-31, aunque no se ha encontrado en el estado de la técnica la obtencién de co-
redes poliméricas vinilicas utilizando un monémero entrecruzador con grupos funcionales amina, isocianato, succinimida,
cloruro de &cido, azida o alquino, o procedimientos que den lugar a co-redes poliméricas de poli(met)acrilato con poliestireno
o polivinilpirrolidona, se considera dentro del alcance de la practica habitual seguida por el experto en la materia,
especialmente debido a que las ventajas conseguidas se prevén facilmente, como es el hecho de conseguir co-redes
poliméricas formadas por cadenas de dos tipos de polimeros vinilicos interconectadas entre si. En consecuencia, las
reivindicaciones 13,15-20,28-31 carecen de actividad inventiva segun el articulo 8.1 LP 11/1986.
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