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DESCRIPCION
Procedimiento de elaboracién de globos poliméricos que comprenden elementos metalicos
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un procedimiento de elaboracién de globos poliméricos dopados, opcionalmente
porosos, con elementos metélicos, elementos metdlicos que estan unidos al material constitutivo de dichos globos a
través de los llamados enlaces de coordinacion, también llamado enlaces dativos, o a través de enlaces idnicos.

Cabe precisar que se entiende por globo, tanto en lo anteriormente mencionado como en lo sucesivo, una esfera o
un objeto sustancialmente esférico que presenta una cavidad interna delimitada por una pared polimérica que
confiere la forma a dicho globo o a dicho objeto.

Cabe precisar que se entiende por bola, tanto en lo anteriormente mencionado como en lo sucesivo, una esfera
sdlida o un objeto sélido sustancialmente esférico.

El procedimiento de la invencién permite, en particular, la fabricacion de globos, en particular, microglobos (es decir,
globos que presentan un didametro (el diametro exterior de los globos) de entre unos pocos cientos de micrometros y
varios milimetros) que presentan una pared porosa y cuyo material constitutivo comprende elementos metalicos
unidos a través de enlaces de coordinacién o iénicos a los grupos de este material que presenta caracteristicas
geomeétricas controladas.

Los globos obtenidos encuentran su aplicacion en la realizacién de dianas o de elementos de diana para el estudio
de las interacciones laser/plasma, de la fisica del plasma y, mas generalmente, para el estudio de la fusion
termonuclear por confinamiento inercial.

Estado de la técnica anterior

Es posible fabricar globos poliméricos dopados o bolas poliméricas dopadas con elementos metdlicos y esto, hasta
ahora, se realiza de acuerdo con dos importantes rutas de sintesis.

De acuerdo con una primera ruta, los globos o las bolas poliméricas previamente sintetizadas se sumergen en una
solucion que comprende el elemento metalico, elemento metalico que difunde, por impregnacion fisica, a través de
la pared del balén con el fin de ocupar la cavidad central del microglobo o a través de la pared de la bola con el fin
de ocupar la porosidad de esta ultima. Al final de esta impregnacién fisica, los globos presentan por tanto un exceso
de elemento metélico en la cavidad central en relacion con la cantidad de elemento metalico presente en la pared o
un exceso de elemento metalico en ciertas zonas de las bolas y con la imposibilidad de controlar la cantidad de este
elemento metalico dentro de dicha pared o de dichas bolas.

Con el fin de eliminar el exceso de elemento metélico en la cavidad central de los globos, una solucién consiste en
someter a los globos asi dopados a una etapa de lavado con un disolvente capaz de intercambiarse con el que esta
presente en la cavidad central y evacuar asi, de manera concomitante, el elemento metalico presente en dicha
cavidad. Sin embargo, esta etapa de lavado no es discriminatoria y eliminara igualmente una gran parte o incluso la
totalidad del elemento metalico presente en el interior de la pared de los globos.

Los mismos problemas se plantean en el caso de las bolas, cuando se trata de evaluar el exceso de elemento
metalico en ciertas zonas porosas de las bolas.

Por consiguiente, es muy dificil proceder al dopaje con elementos metdlicos de globos o bolas sintetizados
previamente y con un control de la tasa de dopaje de estos ultimos.

El documento de BAYRAMOGLU G. y cols., «Immobilization of urease via adsorption onto I-histidine-Ni(ll)
complexed poly(HEMA MAH) microspheres: Preparation and characterization», PROCESS BIOCHEMISTRY, vol. 40,
n.2 11, paginas 3505-3513, describe un procedimiento de elaboracion de microesferas de poli(HEMA-MAH) dopadas
con Ni que comprende las etapas siguientes: a) una etapa de formacién de microesferas de poli(HEMA-MAH) por
polimerizacion en tolueno que contiene AIBN, HEMA y MAH; b) una etapa de puesta en contacto de dichas
microesferas de poli(HEMA-MAH) con una soluciéon que contiene Ni. Este documento también da a conocer que la
etapa a) de este procedimiento se pone en practica mediante la siguiente secuencia de operaciones: 1) la formacién
de gotas de liquido con una fase de tolueno; 2) la puesta en emulsion en una fase acuosa de las gotas asi formadas
y 3) la polimerizacion de los monémeros HEMA y MAH, por medio de la cual se obtienen las microesferas de
poli(HEMA-MAH).

Con el fin de superar los inconvenientes mencionados anteriormente, ciertos autores han explorado una segunda
ruta de sintesis, en lo que respecta a la fabricacién de globos, la cual consiste en un procedimiento que comprende
las etapas siguientes:
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- una etapa de mecanizacion de semicarcasas en un bloque de espuma, siendo susceptibles las semicarcasas,
desde un punto de vista geométrico, de ser unidas entre si mediante uniéon por adhesivo con el fin de formar un
globo;

- una etapa de impregnacion de las semicarcasas con una solucién que comprende una sal metdlica;

- una etapa de secado de las semicarcasas asi impregnadas, por medio de la cual se produce un depdsito de sal
metalica en el polimero constitutivo de las semicarcasas;

- una etapa de unién por adhesivo de las semicarcasas con el fin de formar un globo.

Sin embargo, la puesta en practica de esta ruta de sintesis resulta compleja y resulta dificil obtener mediante los
mismos globos que presenten una buena esfericidad.

Por lo tanto, las rutas de sintesis de globos dopados o de bolas dopadas con elementos metélicos de la técnica
anterior adolecen de uno o varios de los siguientes inconvenientes:

*en cuanto al primer método explicado anteriormente:

- la incapacidad de controlar la tasa de dopaje con elementos metdlicos en las paredes constitutivas de los globos o
de las bolas;

- la acumulacién de elementos metalicos en la cavidad central de los globos o en la porosidad de las bolas, cuya
Unica via de eliminacién es mediante lavado, que est4 acompanado inevitablemente de la eliminacién del elemento
metalico de las paredes constitutivas de los globos o de las bolas; y

*en cuanto al segundo método explicado anteriormente:

*una fabricacion muy compleja cuando se trata de fabricar globos por mecanizaciéon de semicarcasas y montaje de
estas Ultimas.

Por consiguiente, los inventores se han fijado el objetivo de dar a conocer un procedimiento de elaboracion de
globos poliméricos dopados que no presente los inconvenientes mencionados anteriormente.

Explicacion de la invencion

Asi pues, la invencién se refiere, de acuerdo con un primer objeto, a un procedimiento de elaboracion de globos
poliméricos dopados con al menos un elemento metalico, que comprende las siguientes etapas:

a) una etapa de formacion de globos poliméricos mediante polimerizacion, en una fase organica que comprende un
iniciador de la polimerizacién, de al menos un mondmero etilénico que comprende al menos un ligando quelante de
al menos un elemento metalico;

b) una etapa de puesta en contacto de dichos globos poliméricos con una solucién que comprende al menos un
elemento metalico.

Antes de entrar con mas detalle en la descripcion de esta invencion, se proponen las siguientes definiciones.

Por mondmero etilénico que comprende al menos un ligando quelante de al menos un elemento metalico se
entiende convencionalmente un monémero portador de un doble enlace carbono-carbono que comprende al menos
un grupo pendiente capaz de complejar al menos un elemento metalico, lo que significa, en otras palabras, que el
elemento metdlico es capaz de unirse a dicho grupo pendiente a través de un enlace de coordinacién compartiendo
un par de electrones libre o a través de un enlace i6nico compartiendo una carga negativa portada por dicho grupo
pendiente con el elemento metalico que se desee fijar.

Por elemento metalico se entiende convencionalmente un elemento que pertenece a la categoria de los elementos
alcalinos, los elementos alcalinotérreos, los elementos de transicién, los elementos lantanidos, los elementos
actinidos o elementos elegidos entre Al, Ga, Ge, In, Sn, Sb, Tl, Pb, Biy Po.

Este innovador procedimiento de elaboracién de globos poliméricos dopado con elementos metalicos conlleva las
siguientes ventajas:

- permite la incorporacion, en las paredes de los globos, de una amplia diversidad de elementos metalicos, debido a
que la unién entre los elementos metalicos y el material polimérico constitutivo de las paredes de los globos se
efectia mediante un simple enlace de coordinacién o enlace i6nico gracias a la seleccién del monémero antes
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mencionado;

- permite la introduccién de un determinado nivel de elemento metdlico, pudiendo ajustarse dicho nivel variando la
cantidad de monémeros antes mencionados que se utiliza durante la etapa de polimerizacién;

- permite una localizacién especifica de los elementos metalicos en la pared de los globos, mediante la distribucién
de estos elementos de manera homogénea o por zonas variando la distribucién del metal (por ejemplo, variando el
tiempo de contacto o la profundidad de inmersion en la solucién metalica);

- permite una localizacion exclusiva de los elementos metélicos en la pared de los globos y no en la cavidad central
mediante la localizacion de los monémeros antes mencionados, siendo posible eliminar de la cavidad central de los
globos los elementos metdlicos posiblemente presentes mediante operaciones de lavado que no afectaran a la
cantidad de elementos metdlicos en las paredes de los globos, ya que estos ultimos estan unidos de manera estable
mediante enlaces de coordinacion y/o idnicos gracias a los monémeros antes mencionados;

- es facilmente reproducible, especialmente en lo que se refiere al nivel de los elementos metalicos presentes en las
paredes de los globos, ya que este nivel esta ligado exclusivamente a la cantidad de mondémeros especificos
polimerizados para entrar en la constitucion de las paredes de los globos.

Como se menciond anteriormente, el procedimiento de la invencién comprende, en primer lugar, una primera etapa
de formacién de globos poliméricos mediante polimerizacién, en una fase organica que comprende al menos un
iniciador de la polimerizacién, de al menos un mondmero etilénico que comprende al menos un ligando quelante de
al menos un elemento metalico.

De acuerdo con la invencion, los monémeros que comprenden grupos susceptibles de formar ligandos quelantes
son, ventajosamente, mondémeros que comprenden al menos un grupo portador de un par de electrones libre, en
particular un grupo amina, y/o al menos un grupo cargado negativamente, en particular un grupo carboxilato. Los
monomeros ventajosos pueden comprender al mismo tiempo al menos un grupo amina y al menos un grupo
carboxilato, pudiendo provenir estos dos tipos de grupos de un resto de aminoacido, siendo la ventaja de tales
mondémeros que permiten fijar la practica totalidad de los elementos metdlicos de la tabla periddica.

Mas especificamente, los monédmeros que se pueden usar en el procedimiento de la invencion pueden ajustarse a la
férmula (1) siguiente:

R R
\N/
Rz

@
en la cual:
- R representa un grupo elegido entre los grupos de las férmulas siguientes:
R; 0 Ry o

R4 R4 Rg

Ry Rs Ry Rs Ryg Rg

R Rg

- R1 y Rz representan, independientemente, H, un grupo alquilo, un grupo arilo o un grupo de las férmulas siguientes:
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R, o] Rs
R,
R.| d
R |
m

s} Ry Rs Ry Rs

Rg o

o]
R
k|
Rez
Ry Ro

correspondiendo Ri1 y Ri2, independientemente, a grupos que se ajustan a la misma definicion que R1 y Rz dada
anteriormente;

- R’ es un grupo OR13 0 amina;

- Rs, R4, Rs, Rs, Ry representan, independientemente, H, un grupo etilénico, un grupo alquilo, un grupo arilo, un
grupo -O-arilo, un grupo -O-alquilo, un grupo acilo, un grupo alquilarilo o un &tomo de haldégeno, estando dichos
grupos alquilo, arilo, alquilarilo, -O-arilo, -O-alquilo opcionalmente perfluorados, pudiéndose intercalar uno o mas de
atomos de oxigeno, nitrdbgeno, azufre y/o selenio en dichos grupos, con la condicién de que al menos uno de Rs, Ra,
Rs, Re, R7 represente un grupo etilénico;

- Rs, Ro ¥ Ri1o representan, independientemente, H, un grupo etilénico, un grupo alquilo, un grupo arilo, un grupo -O-
arilo, un grupo -O-alquilo, un grupo acilo, un grupo alquilarilo o un atomo de halégeno, estando dichos grupos
alquilo, arilo, alquilarilo, -O-arilo, -O-alquilo opcionalmente perfluorados, pudiéndose intercalar uno 0 mas de atomos
de oxigeno, nitrégeno, azufre y/o selenio en dichos grupos;

- Ri3 representa H, un metal, tal como un metal alcalino, un grupo alquilo, un grupo arilo, un grupo acilo o un grupo
alquilarilo, estando dichos grupos alquilo, arilo, alquilarilo opcionalmente perfluorados, y pudiéndose intercalar uno o
mas de atomos de oxigeno, azufre y/o selenio en dichos grupos;

- k, I y m son nimeros enteros comprendidos entre 0 y 20;
y las sales de los mismos.

Antes de entrar con més detalle en la descripcion de los mondémeros antes mencionados, se proponen las siguientes
definiciones.

Por grupo alquilo se entiende, en general, tanto en lo anteriormente mencionado como en lo sucesivo, un grupo
alquilo lineal o ramificado que comprende entre 1 y 20 atomos de carbono o ciclico que comprende entre 3 y 20
atomos de carbono. A titulo de ejemplo, se pueden citar los grupos metilo, etilo, n-propilo, i-propilo, n-butilo, n-
dodecanilo, i-butilo, t-butilo, ciclopropilo, ciclohexilo.

Por grupo arilo se entiende, en general, tanto en lo anteriormente mencionado como en lo sucesivo, un grupo arilo
que comprende entre 6 y 20 a&tomos de carbono. A titulo de ejemplo, se pueden citar el grupo bencilo, naftilo,
bifenilo.

Por grupo alquilarilo se entiende, en general, tanto en lo anteriormente mencionado como en lo sucesivo, un grupo
arilo con la misma definicién que la dada anteriormente, estando sustituido dicho grupo por al menos un grupo
alquilo con una definicién idéntica a la dada anteriormente.

Por grupo -O-alquilo, -O-arilo, se entiende un grupo alquilo o un grupo arilo, conformes a la misma definicion que la
dada anteriormente, estando el grupo alquilo o arilo, en este caso, unido a otra parte del monémero a través de un
atomo de oxigeno.

Por grupo perfluorado se entiende un grupo en el cual todos los atomos de hidrégeno estan sustituidos por atomos
de flaor.

Cuando se especifica que es posible intercalar uno o mas atomos de oxigeno, de nitrégeno, de azufre y/o se selenio
en dichos grupos (es decir, grupos alquilo, arilo, alquilarilo, -O-arilo, -O-alquilo), esto significa, en otras palabra, que
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un atomo de carbono es reemplazado por un grupo -O-, -S-, -N o -Se-.
Por grupo etilénico se entiende un grupo carbonado que comprende dos atomos de carbono unidos a través de un
doble enlace, siendo este grupo polimerizable a través de una ruta con radicales. Un grupo etilénico particular es un
grupo vinilo CH,=CH-, (alquil)acrilato, tal como un grupo (met)acrilato.

Por grupo acilo se entiende un grupo -CO-alquilo, ajustandose el grupo alquilo a la misma definicion que la dada
anteriormente.

Por sal se entienden los compuestos de estructura iénica. Por ejemplo, se pueden citar las sales de carboxilatos
metdlicos, cuando R' corresponde a ORis siendo Ris un metal. En este escenario, por metal se entiende
convencionalmente un metal monovalente, tal como un metal alcalino, como Na, K.

Por elemento metdlico se entiende, por ejemplo, un metal alcalino, un metal alcalinotérreo, un metal de transicién, un
lantanido, un actinido, asi como los elementos Al, Ga, Ge, In, Sn, Sb, Tl, Pb, Bi y Po.

En particular, el elemento metélico es ventajosamente un lantanido, tal como el iterbio.

Cabe precisar que los indices k, I, m representan el nimero de repeticiones de la unidad expresada entre paréntesis,
pudiendo variar este numero entre 0 y 20. Los mondmeros particulares pueden ser aquellos para los cuales R es un
grupo de formula:

Ry

y al menos uno de Ry y Rz es un grupo de formula:

R

m
o]

teniendo Rs a Ry, R’, | y m los mismos significados que los explicados anteriormente, siempre a condicion de que al
menos uno de Rs a Ry represente un grupo etilénico.

Mas en particular, los monémeros de acuerdo con la definicion dada anteriormente son monémeros en los que R es
un grupo de féormula:

Ry

Rs

R+ es un grupo de férmula:

m
Q

y Rz es un atomo de hidrégeno, teniendo | y m, Rz a Rz y R' los mismos significados que los dados anteriormente, a
condicion de que al menos uno de Rs a Ry represente un grupo etilénico. En particular, | y m pueden ser iguales a 1.

Un mondmero particular de este tipo se ajusta a la formula (Il) siguiente:
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(I

representando Rys, en particular, H, un metal tal como un metal alcalino (como Na, K) o un grupo alquilo, tal como un
5 grupo etilo.

Otro grupo de monémeros que entran en el ambito de la definicion de los monémeros de férmula () corresponde a
los mondmeros en los cuales R es un grupo de férmula:

Ra
Ry
1
Ry Rs
10 Re
R+ es un grupo de férmula:
-
m
o
15
y Rz es un grupo de férmula:
Ra
Ry
l
R; Rg
Rs

20 teniendo |y m, Rz a R7 y R’ los mismos significados que los dados anteriormente, a condicién de que al menos uno
de Rs a R7 represente un grupo etilénico. En particular, | y m pueden ser iguales a 1.

Un mondmero particular de este tipo se ajusta a la formula (Ill) siguiente:
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o}
Ris
\g

()

representando Ris, en particular, H, un metal (tal como un metal alcalino como Na, K) o un grupo alquilo, tal como un

grupo etilo.
5
Otros monomeros que se pueden utilizar de manera ventajosa en el procedimiento de la invencién pueden ser
monomeros que incluyan una amina ciclica que comprenda al menos dos atomos de nitrégeno.
Los mon6émeros particulares de este tipo se ajustan a la férmula siguiente (1V):
10

I’1
S \\)j()i: )q
T\

R'2
(IV)

en la cual:

15 - Rys representa un grupo elegido entre los grupos de las formulas siguientes:
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Rs 3

Ry Ry Rg
1

RT R5 R? R5 R‘ID Rg

Rg Rg

Rig
u~N
v
Ris

- R’y y R’z representan, independientemente, un grupo alquilo, un grupo arilo o un grupo de las formulas siguientes:

Ry o] Ra

Ra Ra
WR ]
m

Ry Rg Ry R

Re Rg

o]
Ry
Ry /HN/
k]
Ra2
Ry Ry

correspondiendo Ri11 y Riz, independientemente, a grupos que se ajustan a la misma definicién que R’y y R’> dada
anteriormente;

- R’ es un grupo ORy3 0 amina;

- Rs, R4, Rs, Rs ¥y R7 representan, independientemente, H, un grupo etilénico, un grupo alquilo, un grupo arilo, un
grupo -O-arilo, un grupo -O-alquilo, un grupo acilo, un grupo alquilarilo o un a&tomo de haldégeno, estando dichos
grupos alquilo, arilo, alquilarilo, -O-arilo, -O-alquilo opcionalmente perfluorados, pudiéndose intercalar uno o mas de
atomos de oxigeno, nitrdgeno, azufre y/o selenio en dichos grupos, con la condicién de que al menos uno de Rs, Ry,
Rs, Re, Rz represente un grupo etilénico;

- Rs, Ro y R1o representan, independientemente, H, un grupo etilénico, un grupo alquilo, un grupo arilo, un grupo -O-
arilo, un grupo -O-alquilo, un grupo acilo, un grupo alquilarilo o un atomo de halégeno, estando dichos grupos
alquilo, arilo, alquilarilo, -O-arilo, -O-alquilo opcionalmente perfluorados, pudiéndose intercalar uno o0 mas de atomos
de oxigeno, nitrégeno, azufre y/o selenio en dichos grupos;

- R1s representa un grupo de las férmulas siguientes:

R3 o] R3 o}

R; Rs Ry Rg Ruag Rg
R R

siendo R3 a Rig tales como se definié anteriormente;
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- Ry3 representa H, un metal, un grupo alquilo, un grupo arilo, un grupo acilo o un grupo alquilarilo, dicho alquilo,
arilo, grupos alquilarilo siendo opcionalmente perfluorados y en el que uno o mas de oxigeno, atomos de azufre y / o
selenio se pueden insertar en dichos grupos;

- R16 representa un grupo de férmula:

1

I

[ i)
{CHzp

W
N

\R'

2

siendo R'1 y R'; tales como se definié anteriormente;

-k, I, m, u, p, g, r, Xy w son numeros enteros comprendidos entre 0 y 20, v es un numero entero comprendido entre
1y 20, a condicion de que, cuando x sea igual a 0, (r + q) sea al menos igual a 2, y cuando x sea igual a 1, al menos

uno de p, q, r sea diferente de 0.

Cabe precisar que p, q, I, X, k, I, m, u, vy w corresponden al nimero de repeticiones de la unidad expresada entre
paréntesis (en el casode p, q, r, k, I, m, u, vy w) o entre corchetes (en el caso de x).

Ventajosamente, los monémeros interesantes son mondémeros en los cuales Ri4 representa un grupo de la férmula
siguiente:

R

Re
y al menos uno de R’1 y R’; representa
R
m
Q

respondiendo Rz a Rz, R’, | y m a la misma definiciébn que la dada anteriormente, siendo p, q, r y X, de manera
ventajosa, al menos iguales a 1, siempre a condiciéon de que al menos uno de Rz a Ry represente un grupo etilénico.

Mas en particular, los mondémeros de acuerdo con la definicion dada anteriormente son monémeros en los que Ris
es un grupo de féormula:

10
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Ra

Rs

R’y y R’2 representan un grupo de formula:

5 =]

respondiendo R3 a Rz, R, | y m a la misma definicion que la dada anteriormente, siendo p, g, r y x, de manera
ventajosa, al menos iguales a 1, siempre a condicién de que al menos uno de Rs a Ry represente un grupo etilénico.
En particular, | y m pueden ser nimeros enteros iguales a 1y p, q, r y x pueden ser nimeros enteros iguales a 2.

10
Un mondmero particular que se ajusta a la definicién anterior es un monémero que se ajusta a la férmula (V)
siguiente:

V)
15
representando Rjys, en particular, H, un grupo alquilo, tal como un grupo etilo, 0 un metal.

Por lo tanto, para el monémero de férmula (V), R14 corresponde a un grupo de férmula:

20 /> :
mientras que R'1 y R’z corresponden a un grupo de formula-CH.-COORj3, y p, g, r y X son numeros enteros iguales a

2.

25 Otros monémeros de acuerdo con la definicién dada anteriormente son monémeros en los cuales Ris4, R'1 y R'2 se
ajustan a la férmula siguiente:

Ry
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respondiendo Rs a Ry, | a la misma definicién que la dada anteriormente, siendo p, q, r y X, de manera ventajosa, al
menos iguales a 1, siempre a condicién de que al menos uno de Rz a Ry represente un grupo etilénico. En particular,
| puede ser un numero entero igual a 1y p, g, r y x pueden ser nimeros enteros iguales a 2.

Un mondmero particular que se ajusta a la definicidon dada anteriormente es un monémero que se ajusta a la formula
siguiente:

.
O
ﬂ j

De manera ventajosa, R4+ también puede representar un grupo de féormula:

y al menos uno de R’y y R’2 representa:

respondiendo Ris, Ris, R, m, u y v a las mismas definiciones que las dadas anteriormente, y siendo p, q, r y x, de
manera ventajosa, al menos iguales a 1.

Cabe precisar que, cuando Ri4 corresponde a un grupo de formula:

Ry
ulN
v

Ris

los mondémeros pueden estar representados por la férmula general siguiente:
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R'1 R|1

= IR =
i PIN——(CHy)w N—GCHZ N 3 )q
Ny, « B

R'z R'z

Un grupo de mondmeros particulares que entra en el ambito de la definicion dada anteriormente corresponde a
aquellos en los que Ris corresponde a un grupo de férmula:

5
R,
Ry
1
R? RS
Rg
respondiendo |, y los Rs a Rz a la misma definicién que la dada anteriormente, con la condicion de que al menos uno
de Rs a R7 representen un grupo etilénico, y los grupos R’1 y R’z representen un grupo de féormula:
10
o
m
o
respondiendo m, R' a las mismas definiciones que las dadas anteriormente, siendo p, g, r y x, de manera ventajosa,
al menos iguales a 1. En particular, p, g, 1, X, U, vy w representan, por ejemplo, un nimero entero igual a 2.
15

Un mondmero particularmente que entra en el ambito de la definicion anterior se ajusta la formula (VI) siguiente:

Q

o }mis
or |

N ( e

T

ot
\__

_,_,-"z-._\_\“
.""‘M.z,__...-d/

\ | Sy o S i
\Nﬂ-ﬂ R0 -
R.,c\”) 7 \ j&

vh

20 representando Ris, en particular, H, un metal, o un grupo alquilo, tal como un grupo etilo, y las posibles sales del
mismo.
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Por lo tanto, para este monémero de formula (VI), los R1s representan un grupo de férmula:

/

mientras que R'1 y R'2 corresponden a un grupo de formula-CH2-COOR;3, p, g, I, X, U, V Y W SOn ndmeros enteros
iguales a 2.

Por ultimo, otros monémeros que se pueden utilizar pueden ser monédmeros etilénicos que comprenden al menos un
grupo aromatico heterociclico, tal como el mondémero de vinilimidazol que se ajusta de la férmula siguiente:

=4

\_/

N

Ademas de los mondémeros antes mencionados, la fase organica puede comprender uno 0 mas comonomeros,
siendo dichos comondémeros generalmente diferentes de los monémeros antes mencionados.

Estos comondémeros se pueden seleccionar entre los monémeros estirénicos o los monémeros de acrilato.

Ventajosamente, los comonémeros comprenden al menos dos grupos etilénicos, lo que garantiza una funcion como
agente de reticulacion. Los materiales obtenidos de esta manera presentan una buena resistencia mecanica.

Los comondémeros que se pueden utilizar pueden ser mondmeros estirénicos de la formula (VII) siguiente:

Z N/
V)

Vi)

en la cual los (6-n) Ry7, idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo, un grupo arilo,
un grupo -O-arilo, un grupo -O-alquilo, un grupo acilo, un grupo alquilarilo o un atomo de halégeno, estando dichos
grupos alquilo, arilo, alquilarilo, -O-arilo, -O-alquilo opcionalmente perfluorados, y n es un ndmero entero
comprendido entre 1y 3, preferentemente, n es igual a 2.

En particular, un comondmero adecuado puede ser el divinilbenceno, en particular, 1,4-divinilbenceno.

Los comonémeros que se pueden utilizar pueden ser igualmente compuestos de tipo acrilato de la formula (VIII)
siguiente:

(VIIN)

en la que Rig representa un grupo alquilo, Rig representa H o un grupo alquilo y n es un nimero entero que varia
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entre 1y 3.

En particular, un comonémero adecuado de este tipo puede ser el triacrilato de trimetilolpropano (conocido con la
abreviatura TMPTA) de la férmula siguiente:

CHp——O=——CO——CH===CH,

CH;—CH,—— ' ——CH,=——0——CO~—CH=——CH,

Ademas, la fase organica comprende por lo menos un iniciador de la polimerizacion, tal como un iniciador de
radicales convencionalmente elegido entre los compuestos de tipo peroxido, los azonitrilos (tales como 2,2'-
azobisisobutironitrilo (conocido con la abreviatura AIBN), 2,2'-azodicarboxilato (2,4-dimetil-4-metoxivaleronitrilo)
(también denominado V70), los azoésteres, las azoamidas.

El iniciador se puede introducir en el medio de polimerizacién en cantidades variables, por ejemplo, en cantidades
que pueden variar entre el 0 % y el 50 % en peso, con respecto a la masa total de los monémeros implicados.

La fase organica puede comprender ademas un disolvente porégeno, que puede ser un disolvente organico polar,
apolar y se puede seleccionar entre los disolventes de tipo éter (tales como el tetrahidrofurano), el sulféxido de
dimetilo, los disolventes de tipo ftalato (tales como el ftalato de dimetilo, el ftalato de dibutilo), los disolventes
alcohdlicos (tales como el metanol, el etanol), los disolventes aromaticos (tales como el tolueno, el fluorobenceno),
los disolventes de tipo cetona.

Por dltimo, la fase organica puede comprender uno o mas tensioactivos, tales como amonios cuaternarios,
fosfolipidos, SPAN 80®.

En particular, la etapa a) se puede llevar a cabo en presencia de un monémero de la formula (lll) antes mencionada,
de divinilbenceno y de estireno.

De acuerdo con una realizaciéon particular, la etapa a) se puede llevar a cabo mediante la sucesion de las
operaciones siguientes:

*la formacion de globos liquidos por encapsulacidon de una primera fase acuosa Wi en una fase organica,
comprendiendo esta fase organica al menos un monémero etilénico que comprende al menos un ligando quelante
de al menos un elemento metalico y al menos un iniciador de la polimerizacion;

*puesta en emulsién en una segunda fase acuosa W> de los globos formados de esta manera;

*polimerizacion del monémero o de los mondmeros constitutivos de la fase organica, por medio de la cual se
obtienen los globos poliméricos.

Concretamente, los globos liquidos se pueden formar a la salida de un sistema de inyeccién. En lo concerniente a la
formacion de los globos de liquidos, el sistema de inyeccion puede comprender una primera entrada en forma de un
capilar para alimentar la fase organica y una segunda entrada en forma de un capilar para alimentar la fase acuosa
W4, uniéndose estos dos capilares entre si en un orificio de salida en donde se forma el globo liquido.

Los globos liquidos formados de esta manera son «recogidos» a continuacién en el orificio de salida del sistema de
inyeccién por una segunda fase acuosa W», en la cual dichos globos se encuentran en forma de emulsién de
acuerdo con lo estipulado por la etapa de puesta en suspension mencionada anteriormente.

Con el fin de asegurar una buena concentricidad de los globos liquidos formados, es preferible que la densidad de la
fase organica sea mayor que la densidad de la fase acuosa Wj.

Ademas, con el fin de asegurar la resistencia de la emulsion formada poniendo en contacto una fase acuosa W con
los globos formados durante la etapa de formacion, es preferible que la densidad de la fase acuosa W» sea mayor
que la densidad aparente de los globos formados durante la etapa de formacién, es decir, en el caso de la
fabricacién de los globos, la densidad del conjunto formado por la fase organica y la fase acuosa W+, por ejemplo, la
densidad de la fase acuosa W> es mas del 1 % superior a la densidad aparente de los globos formados.

Por lo tanto, se seleccionan en consecuencia los constituyentes de la fase acuosa Wy, de la fase orgéanica y, en el
caso de la formacion de los globos, de la fase acuosa W+, asi como sus respectivas proporciones.

Se entiende que la fase organica se ajusta a la misma definicion que la dada anteriormente en la descripcion de la
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etapa a).

La etapa de polimerizaciéon de los monémeros presentes en la fase organica antes mencionada se puede realizar
mediante calentamiento a una temperatura que varia entre 40 y 100 °C.

Una vez que la polimerizacion se ha llevado a cabo, los globos formados se pueden aislar por filiracion antes de ser
sometidos a la etapa b).

Antes de la polimerizacién y durante la puesta en préactica de esta, el monémero o los monémeros que comprenden
al menos un ligando quelante de un elemento metalico pueden estar protegidos por un grupo protector, el cual
puede tener la funciéon de hacer que dichos monémeros sean solubles en la fase organica. En este caso, es
necesario, antes de proceder con la puesta en practica de la etapa b), proceder a la desproteccion del ligando con el
fin de que sea funcional para el etapa b). Esta etapa de desproteccién puede consistir en poner en contacto los
globos polimerizados con un reactivo quimico de desproteccion, o incluso en someterlos a un estimulo fisico, por
ejemplo, a una irradiacion, siempre y cuando el grupo protector sea escindible por dicha irradiacion.

La etapa b) del procedimiento consiste en poner en contacto los globos polimerizados de esta manera con una
solucion que comprende al menos un elemento metélico, elemento metalico que se puede presentar en forma de
una sal o de un complejo de elemento metélico.

La solucién puede consistir en un disolvente organico o una mezcla de disolventes organicos en los que se disuelve
una sal o un complejo metalico del elemento metalico que se desea complejar con el material polimérico que
constituyen las paredes de los globos o de las bolas.

Como ejemplos de una sal o de un complejo metélico de un elemento metélico se pueden mencionar los cloruros,
bromuros, fluoruros, yoduros, yodatos, nitratos, sulfatos, sulfonatos, sulfitos, nitritos, fosfatos, fosfitos, cianuros,
azidas, hidroxilos, cloratos, percloratos, acetatos, trifluorometanosulfonatos, trifluoroacetatos, tricloroacetatos,
alcoxidos, acetilacetonatos, ciclopentadienilos, alquinuros metdlicos.

Desde un punto de vista practico, la etapa de puesta en contacto b) puede consistir en sumergir los globos
polimerizados en una solucién que comprende una sal o un complejo de un elemento metdlico durante un tiempo
adecuado con el fin de impregnar los globos polimerizados y permitir que los elementos metdlicos formen complejos
con el material polimérico constitutivo de estos globos.

Después de esta etapa b), el procedimiento de la invencién puede comprender una etapa de lavado de los globos
asi dopados, con el fin de eliminar la solucién que comprende una sal o un complejo de elemento metalico que se
encuentra estancada en la cavidad central de los globos. Esta etapa de lavado puede consistir en poner en contacto
los globos dopados con un disolvente que se intercambia con el disolvente que comprende la sal o el complejo de
elemento metalico. Esta etapa de lavado se puede renovar una o varias veces.

A diferencia de las formas de realizacion de la técnica anterior, en las que la etapa de lavado venia acompanada de
una lixiviacién de los elementos metalicos presentes en la pared de los globos, los elementos metalicos complejados
con el material polimérico constitutivo de las paredes de los globos realizados con el procedimiento de la invencién
no se ven afectados por este etapa, dado que estos elementos estan fijados sobre el material por medio de enlaces
fuertes: enlaces de coordinacion o enlaces ionicos.

Finalmente, el procedimiento puede comprender, después de la etapa b) y de la etapa de lavado opcional, una etapa
de secado de los globos dopados. Esta etapa de secado puede consistir en someter dichos globos a una liofilizacién
0 a un secado con diéxido de carbono CO; supercritico.

El procedimiento de la invencién se puede poner en practica en un dispositivo especialmente disefiado para la
aplicacién de un procedimiento tal como se ha definido anteriormente, que comprende:

*un sistema de inyeccion que incluye una o varias entradas para la alimentacién de la fase organica vy,
opcionalmente, una fase acuosa W1, y un orificio de salida para la formacién de los globos liquidos;

*una camara cerrada en la que se aloja el orificio de salida del sistema de inyeccién, comprendiendo esta camara
una o varias entradas para la alimentacion de la fase acuosa W y una salida para descargar de esta camara la
emulsion resultante de la puesta en suspension de los globos liquidos esta fase acuosa Wo;

*medios para la recepcién de la emulsion formada en dicha camara cerrada.

Los globos formados de acuerdo con el procedimiento de la invencion se presentan en forma de objetos de espuma

polimérica, que puede tener una densidad comprendida entre 10 y 250 mg-cm’3 y que se pueden utilizar para la
formacion de dianas o elementos de diana para llevar a cabo experimentos de confinamiento inercial.
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La invencion se describird ahora haciendo referencia a un ejemplo de puesta en practica del procedimiento de
acuerdo con la invencion, ofreciéndose este ejemplo a titulo de ilustracion de la invencién, sin limitar la misma en
modo alguno.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 representa una imagen tomada por una camara CDD que muestra la formacién de un microglobo liquido
a la salida del sistema de inyeccion trifasica durante la puesta en practica del ejemplo mencionado a continuacion.

Las figuras 2A y 2B representan fotografias de microglobos dopados con iterbio obtenidos durante la puesta en
practica del ejemplo mencionado a continuacién (la escala de la fotografia ilustrada en la figura 2A es menor que la
de la figura 2B), habiéndose tomado estas fotografias antes de la etapa de secado.

La figura 3 representa un diagrama que representa en abscisas la circularidad C (en %) y en ordenadas la
frecuencia F (en %) de los microglobos dopados con iterbio obtenidos durante la puesta en practica del ejemplo
mencionado a continuacion.

La figura 4 representa una fotografia de un microglobo dopado con iterbio obtenido después del secado con di6xido
de carbono CO- supercritico de acuerdo con el ejemplo descrito a continuacion.

La figura 5 representa una vista en seccion obtenida por microscopia electrénica de barrido de un microglobo
dopado con iterbio obtenido de acuerdo con el ejemplo descrito a continuacién (con una ampliacion de 2000).

Descripcion detallada de formas de realizacion particulares

Ejemplo

Este ejemplo ilustra la produccion de microglobos de espuma dopados con iterbio a partir de un ligando quelante
polimerizable de la formula siguiente:

por el método de inyeccion trifasica.

La fase organica comprende los siguientes elementos: *dos iniciadores de la polimerizacion: 62 mg de
azoisobutironitrilo (AIBN) y 62 mg de 2,2'-azodicarboxilato (2,4-dimetil-4-metoxivaleronitrilo);

*118 mg de SPAN® 80;

*una mezcla de los siguientes comonémeros: 17,5 mg de estireno, 332,5 mg de divinilbenceno (DVB) y 900 mg de
un ligando quelante de la férmula antes mencionada;

*10,43 g de ftalato de dibutilo (DBP).

La fase organica se agita hasta la disolucion completa de los diferentes iniciadores y hasta que se obtiene una fase
homogénea. A continuacion, esta Ultima se desgasifica en atmdsfera de nitrégeno (o en atmésfera de argén).

Con el fin de evitar cualquier degradacién del sistema durante la polimerizacién (tales como fenémenos de
coalescencia, de difusion molecular o de inversion de fase), la fase organica mencionada anteriormente se
pregelifica durante 30 minutos a 40 °C antes de su uso.

A continuacion, la fase organica se transfiere a un inyector trifasico que permite preformar los microglobos liquidos.
Para hacer esto, se inyecta una fase acuosa (la denominada fase W1) a través de un capilar relativamente fino que
tiene un diametro interior de 150 pm, el cual esta incorporado en un segundo capilar que va a permitir la inyeccion
de la fase organica, segundo capilar que tiene un diametro interior de 450 um. Esta inyeccion se lleva a cabo dentro
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de una segunda fase acuosa (la llamada fase W») que comprende el 5 % en masa de PVA (alcohol polivinilico), cuyo
caudal constante y controlado de 45 ml/min permite el desprendimiento de los microglobos con el diametro deseado,
comprendido entre 1700 um y 2300 pum.

La figura 1 ilustra la formacién de un microglobo en la salida del inyector trifasico.

Los microglobos formados se colocan entonces en agitacion horizontal, con el fin de proceder con la etapa de
polimerizaciéon por via térmica (60 °C) durante 3 horas con barrido de nitrégeno. Siguiendo el mismo modo de
agitacion, a continuacién se someten a una serie de lavados con agua y luego se sumergen en etanol con el fin de
eliminar el DPB y la fase Wj.

Seguidamente, los microglobos se acondicionan en un vial de 10 cm® y posteriormente se agitan suavemente en un
rodillo (15 a 20 revoluciones/minuto).

A continuacién, se lleva a cabo la etapa de saponificacion de las funciones de tipo éster del polimero constitutivo de
los microglobos de la siguiente manera.

Los microglobos obtenidos se sumergen en una solucién etandlica de sosa (mas especificamente en 30 ml de etanol
a los que se afiaden 0,3 ml de sosa acuosa al 35 %) durante 5 dias con el fin de saponificar las funciones de tipo
éster.

El exceso de sosa se elimina a continuacién por medio de una solucion de etanol/agua (95/5).

A continuacion, los microglobos asi saponificados se sumergen en una solucién etandlica de triflato de iterbio (830
mg de Yb(OTf)3 en 30 ml de etanol) durante dos dias.

Las figuras 2A y 2B ilustran los microglobos obtenidos, con diferentes aumentos.

Seguidamente, los microglobos dopados con iterbio se secan con CO. supercritico a 180 bares y 50 °C. Los
microglobos obtenidos tienen una densidad de aproximadamente 200 mg/cms.

La figura 3 muestra que los microglobos obtenidos presentan una circularidad comprendida entre el 99,55 % vy el
99,85 %.

Las figuras 4 y 5 muestran un microglobo obtenido de acuerdo con este ejemplo y, en particular, en la vista en
seccion de la figura 5, una buena homogeneidad estructural entre las superficies internas y externas y la pared del
microglobo.

Es dificil evaluar por analisis elemental el nivel de iterbio insertado en los microglobos, debido a la baja masa de los
microglobos que se han de caracterizar (del orden de 150 pg por microglobo). Sin embargo, el andlisis por
fluorescencia de rayos X de muestras realizadas permite estimar el nivel de dopaje con iterbio entre el 5% y el 8 %
en masa.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de elaboracion de globos poliméricos dopados con al menos un elemento metalico, que comprende
las siguientes etapas:

a) una etapa de formacioén de globos poliméricos mediante polimerizacién, en una fase organica que comprende un
iniciador de la polimerizacién, de al menos un mondmero etilénico que comprende al menos un ligando quelante de
al menos un elemento metalico,

b) una etapa de puesta en contacto de dichos globos poliméricos con una solucion que comprende al menos un
elemento metalico;

en el que la etapa a) se lleva a cabo por la sucesion de las siguientes operaciones:

*la formacion de globos liquidos por encapsulacidon de una primera fase acuosa Wi en una fase organica,
comprendiendo esta fase organica al menos un monémero etilénico que comprende al menos un ligando quelante
de al menos un elemento metalico y al menos un iniciador de la polimerizacion,

*puesta en emulsién en una segunda fase acuosa W» de los globos formados de esta manera,

*polimerizacion del monémero o de los mondmeros constitutivos de la fase organica, por medio de la cual se
obtienen los globos poliméricos.

2. Procedimiento de elaboracion de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el monémero etilénico que comprende
al menos un ligando quelante de al menos un elemento metélico es un mondémero que comprende al menos un
grupo portador de un par de electrones libre y/o al menos un grupo cargado negativamente.

3. Procedimiento de elaboracion de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, en el que el monémero etilénico que

comprende al menos un ligando quelante de al menos un elemento metalico es un monémero que se ajusta a la
férmula (1) siguiente:

R R,
\N/
R;

Y

en la cual:

- R representa un grupo elegido entre los grupos de las férmulas siguientes:

R, o Rs 0

Ry Rs Ry Rs Rig Rg
Rg Re

- R1 y Rz representan, independientemente, H, un grupo alquilo, un grupo arilo o un grupo de las férmulas siguientes:
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Ry
Ra Ry
= 1
m

o Ry Ry -

Rs Re

Q
R.
e
!
12
Ry Re

correspondiendo Ri1 y Ri2, independientemente, a grupos que se ajustan a la misma definicion que R1 y Rz dada
anteriormente;

- R’ es un grupo OR13 0 amina;

- Rs, R4, Rs, Rs, Ry representan, independientemente, H, un grupo etilénico, un grupo alquilo, un grupo arilo, un
grupo -O-arilo, un grupo -O-alquilo, un grupo acilo, un grupo alquilarilo o un &tomo de haldégeno, estando dichos
grupos alquilo, arilo, alquilarilo, -O-arilo, -O-alquilo opcionalmente perfluorados, pudiéndose intercalar uno o mas de
atomos de oxigeno, nitrdbgeno, azufre y/o selenio en dichos grupos, con la condicién de que al menos uno de Rs, Ra,
Rs, Re, Rz represente un grupo etilénico;

- Rs, Ro ¥ Ri1o representan, independientemente, H, un grupo etilénico, un grupo alquilo, un grupo arilo, un grupo -O-
arilo, un grupo -O-alquilo, un grupo acilo, un grupo alquilarilo o un atomo de halégeno, estando dichos grupos
alquilo, arilo, alquilarilo, -O-arilo, -O-alquilo opcionalmente perfluorados, pudiéndose intercalar uno o mas de atomos
de oxigeno, nitrégeno, azufre y/o selenio en dichos grupos;

- R1s representa H, un metal, un grupo alquilo, un grupo arilo, un grupo acilo o un grupo alquilarilo, estando dichos
grupos alquilo, arilo, alquilarilo opcionalmente perfluorados, y pudiéndose intercalar uno o mas de atomos de
oxigeno, azufre y/o selenio en dichos grupos;

- k, I y m son nimeros enteros comprendidos entre 0 y 20;

y las sales de los mismos.

4. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 3, en el que R es un grupo de féormula:

Ra

Re

y al menos uno de Ry y Rz es un grupo de férmula:

o

teniendo Rz a R7, R, | y m los mismos significados que los expuestos en las reivindicaciones 3.

5. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 3 o 4, en el que R es un grupo de féormula:
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Ra

R+ es un grupo de férmula:
R
m
o

y Rz es un atomo de hidrogeno, teniendo Rs a Rz, R’, | y m los mismos significados que los expuestos en las
reivindicaciones 3.

10 6. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 5, en el que el mondmero se ajusta a la férmula (ll) siguiente:

= 0

H
N

representando Ri3z H, un metal o un grupo alquilo.

(I

15
7. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 4 o 5, en el que R es un grupo de féormula:

Ra

Rg

20 Ry esun grupo de férmula:

Py

(=]

y Rz es un grupo de férmula:
25
R3

teniendo | y m, Rz a R7 y R’ los mismos significados que los dados en las reivindicaciones 3.
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8. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 7, en el que el mondémero se ajusta a la férmula (lll) siguiente:

/\%\i

(110
5 representando Ri3z H, un metal o un grupo alquilo.

9. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2, en el que el monémero comprende
una amina ciclica que comprende al menos dos atomos de nitrégeno.

10  10. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 9, en el que el monémero se ajusta a la férmula (1V) siguiente:

I
N
R N )
14 X q
N
T\
R'2
1V)
en la cual:

15
- R14 representa un grupo elegido entre los grupos de las formulas siguientes:
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Ry o] R3 0
Ra Ry Re
1

Ry Rs Rz Rs Rig Ry

Rg Re

,(H\ }Rw
u™N
v
Rys

- R’y y R’z representan, independientemente, un grupo alquilo, un grupo arilo o un grupo de las formulas siguientes:

a Ry

Ry

Ra Re
R 1
m

0 Ry Rs Re Rs

Re

o]
Riy
v
k|
Rz
Rag Ro

correspondiendo Ri11 y Riz, independientemente, a grupos que se ajustan a la misma definicién que R’y y R’> dada
anteriormente;

- R’ es un grupo ORy3 0 amina;

- Rs, R4, Rs, Rs ¥y R7 representan, independientemente, H, un grupo etilénico, un grupo alquilo, un grupo arilo, un
grupo -O-arilo, un grupo -O-alquilo, un grupo acilo, un grupo alquilarilo o un a&tomo de haldégeno, estando dichos
grupos alquilo, arilo, alquilarilo, -O-arilo, -O-alquilo opcionalmente perfluorados, pudiéndose intercalar uno o mas de
atomos de oxigeno, nitrégeno, azufre y/o selenio en dichos grupos, con la condicién de que al menos uno de Rs, Ry,
Rs, Re, Rz represente un grupo etilénico;

- Rs, Ro y Ri1o representan, independientemente, H, un grupo etilénico, un grupo alquilo, un grupo arilo, un grupo -O-
arilo, un grupo -O-alquilo, un grupo acilo, un grupo alquilarilo o un atomo de halégeno, estando dichos grupos
alquilo, arilo, alquilarilo, -O-arilo, -O-alquilo opcionalmente perfluorados, pudiéndose intercalar uno o0 mas de atomos
de oxigeno, nitrégeno, azufre y/o selenio en dichos grupos;

- R1s representa un grupo de las férmulas siguientes:
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R! [0} Rg
R, Ry Rg
1
Ry Rs Ry Ry Ryg Rs
Rg Rg

siendo R3 a Ry tales como se definié anteriormente;

- Ri3 representa H, un metal, un grupo alquilo, un grupo arilo, un grupo acilo o un grupo alquilarilo, estando dichos
grupos alquilo, arilo, alquilarilo opcionalmente perfluorados, y pudiéndose intercalar uno o mas de atomos de
oxigeno, azufre y/o selenio en dichos grupos;

- R16 representa un grupo de férmula:

R'4

N

[ cw)
{-CHay—N 4 )q

siendo R'1 y R'> tales como se defini6 anteriormente;

-k, I, m,u, p, g, r, Xy wson numeros enteros comprendidos entre 0 y 20, v es un nimero entero comprendido entre
1y 20, a condicion de que, cuando x sea igual a 0, (r + q) sea al menos igual a 2, y cuando x sea igual a 1, al menos
uno de p, q, r sea diferente de 0.

11. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 10, en el que R4 representa un grupo de la férmula siguiente:

R3

y al menos uno de R’y y R’> representa:
.
m
o]

respondiendo Rs a Rz, R, | y m a la misma definicion que la dada en la reivindicacién 10, y siendo p, g, r y x al
menos iguales a 1.

12. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 10 o 11, en el que Ry4 es un grupo de férmula:
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Ry

Re
R’y y R’2 representan un grupo de formula:
R
m
o

respondiendo Rs a Rz, R, | y m a la misma definicion que la dada en la reivindicacién 10, y siendo p, g, r y x al
menos iguales a 1.

13. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 12, en el que el mondmero se ajusta a
la férmula (V) siguiente:

representando Ri3 H, un metal o un grupo alquilo.

14. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 10, en el que R14 representa un grupo de formula:

o

Rys
y al menos uno de R’y y R’z representa:
R
m
[s]

respondiendo Ris, Ris, R, m, uy v a las mismas definiciones que las dadas en la reivindicacién 10, y siendo p, g, r y
x al menos iguales a 1.

15. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el elemento metalico

se elige entre los metales alcalinos, los metales alcalinotérreos, los metales de transicion, los lantanidos, los
actinidos y los elementos Al, Ga, Ge, In, Sn, Sb, Tl, Pb, Bi o Po.
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16. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 15, en el que el elemento metdlico es un elemento de los
lantanidos, tales como el iterbio.

17. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la etapa de
polimerizacion se lleva a cabo en presencia de uno o mas comonédmeros diferentes del mondémero definido de
acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14.

18. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 17, en el que el comonémero o los comonémeros se
seleccionan entre los monémeros estirénicos y mondémeros de acrilato.

19. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 17 o 18, en el que el comonémero o los comondmeros
comprenden al menos dos grupos etilénicos.

20. Procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 18 o 19, en el que el comonémero o los comondémeros se ajustan
a una de las férmulas (VII) o (VIII) siguientes:

e
\l n

6-n

(VID)

O——0

=

(VIID)

en las cuales los (6-n) R17, idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo, un grupo
arilo, un grupo -O-arilo, un grupo -O-alquilo, un grupo acilo, un grupo alquilarilo o un atomo de halégeno, estando
dichos grupos alquilo, arilo, alquilarilo, -O-arilo, -O-alquilo opcionalmente perfluorados, Ris representa un grupo
alquilo, R+g representa H o un grupo alquilo y n es un nimero entero comprendido entre 1 y 3.

21. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 20, en el que el comonémero es divinilbenceno.

22. Procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en el que la etapa a) se lleva a cabo en presencia de un
monomero de la férmula (l11) siguiente:
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0

N\)]\
OR,3

x

ity

R13 representa H, un metal o un grupo alquilo y divinilbenceno y estireno.
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F(%)

25+

201

0 T L] T L] L] ¥ T L] L] Ll L] T L] T T T L L] L] L] L C(%)
98,60 98,65 98,80 98,95 99,10 99,25 99,40 99,55 99,70 99,85 100,00

FIG.3
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