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DESCRIPCION
Copolimeros que comprenden un carbonato de trimetileno y poli(trimetilen éter) glicoles
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a copolimeros nuevos que comprenden un carbonato de trimetileno (TMC)
insustituido o sustituido por un radical R, y poli(trimetilen éter) glicol. Los copolimeros encuentran uso en areas que
incluyen cuidado personal, revestimientos, lubricantes y elastomeros de poliuretano.

Antecedentes de la invenciéon

La patente de EE.UU 6.593.444 describe el uso de poli(trimetilen carbonato) (PTMC) diol en elastémeros de
poliuretano termoplastico (TPU del inglés, thermoplastic polyurethane elastomers), en los que se obtuvieron
propiedades elastoméricas. Se usaron glicoles monoméricos, que incluyen alcoholes polihidricos, tales como por
ejemplo, 1,3-propanodiol y trimetilolpropano.

Hyun et al., en Journal of Polymer Science, Parte A : Polymer Chemistry, Vol 44, 2006, p. 4235, describe la
polimerizacion de TMC en presencia de polietilen glicol para proporcionar sistemas biocompatibles.

Sumario de la invencion

Un aspecto de la presente invencion se refiere a una composicion, que consta de un copolimero que comprende
segmentos basados en carbonato de politrimetileno sustituido o insustituido y segmentos basados en poli(trimetilen
éter) glicol, teniendo el copolimero la estructura:

H\URRR%%\» W}H
o
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en la que cada sustituyente R se selecciona independientemente del grupo que consiste en H, alquilo de C1-Cy,
alquilo ciclico de C3-Cy, arilo de Cs-Cys, alcarilo de Cg-Capo, arilalquilo de Ce-Cao, en la que cada sustituyente R
puede formar opcionalmente un grupo estructural ciclico con sustituyentes R adyacentes donde tipicamente
dichos grupos estructurales ciclicos son grupos estructurales ciclicos de C3-Cg, por ejemplo, ciclopropano,
ciclobutano, ciclopentano, ciclohexano, cicloheptano, y ciclooctano;

m es el numero de unidades de trimetilen éter y es un numero entero de 5 a 100; y n es el nimero de unidades
de carbonato de trimetileno, y cada n es un numero entero seleccionado independientemente de 1 a 50
inclusive.

Otro aspecto de la presente invencion, es un procedimiento para fabricar un copolimero que comprende segmentos
basados en carbonato de politrimetileno sustituido o insustituido y segmentos basados en poli(trimetilen éter) glicol,
comprendiendo el procedimiento:

poner en contacto un poli(trimetilen éter) glicol con carbonato de trimetileno o un carbonato de trimetileno
sustituido por un radical R, en presencia de un acido para formar un polimero que tiene la estructura:

0]
07 R< 07O o <R 0T

en la que m es el nimero de segmentos basados en poli(trimetilen éter)glicol y es un numero entero de 5 a 100;
y n es el numero de segmentos basados en carbonato de trimetileno, y cada n es independientemente un
numero entero de 1 a 50; y en la que cada sustituyente R se selecciona independientemente del grupo que
consiste en H, alquilo de C4-Cy, alquilo ciclico de C3-Cyg, arilo de Cs-Cys, alcarilo de Ce-Cyo, arilalquilo de Ce-
Ca0, en la que cada sustituyente R puede formar opcionalmente un grupo estructural ciclico con sustituyentes R
adyacentes.
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Descripcion detallada

La presente invencién se refiere a composiciones copoliméricas nuevas, basadas en poli(trimetilen éter) glicol y
carbonato de trimetileno sustituido o insustituido. El carbonato de trimetileno también se puede obtener de
poli(trimetilen éter) glicol. A continuacion, se muestra una representacion de la reaccidon general:

h
: R R
"G OH+2” 0 GR HCHeterH 5@}5 RR H
R R O o JO 0 R 0
m RY<R R'R /i R/
R

1

Como se muestra, un poli(trimetilen éter) glicol (también conocido como PO3G, disponible con el nombre comercial
de polioles Cerenol™, de E.I. du Pont de Nemours and Company, Wilmington, DE) y carbonato de trimetileno (1,3-
dioxan-2-ona) se combinan en presencia de un acido tal como, por ejemplo, acido clorhidrico (HCL), acido sulfurico
(H2S04), acido fosforico (Hz3PO4)), 6 acidos organicos, tales como acido trifluoroacético, acido trifluorometilacético, y
acido trifluorometanosulfonico, acido 1,1,2,2- tetrafluoroetanosulfénico (TFESA) y un disolvente que no reacciona
sustancialmente con los reactantes que se usan para formar la composicion resultante. Ejemplos de dichos
disolventes adecuados incluyen cloruro de metileno y dietil éter. Generalmente, la reacciéon es cuantitativa
(aproximadamente 95 a 100 por ciento de conversién a copolimero de bloque ABA (una composicién polimérica que
consiste en segmentos de policarbonato-politrimetileno-policarbonato en este orden)), pero puede ser
aproximadamente 70 a 80 por ciento de conversién, cuando la relacién de TMC a poli(trimetilen éter) glicol es alta,
generalmente superior a una relaciéon en moles de 100:1::TMC: poli(trimetilen éter) glicol. Esta composicién es de
estructura 1, un copolimero de bloque ABA de poli(carbonato-éter-carbonato). En la estructura 1 citada antes, n es
un numero entero de 5 a 100, particularmente de 5 a 10, inclusive. En dicha estructura 1, n es un nimero entero,
cada n se selecciona independientemente de 1 a 50, particularmente de 1 a 30, mas particularmente de 1 a 25, y
mas particularmente un niumero entero de 1 a 15.

En algunas realizaciones, el copolimero de bloque ABA se usa como un segmento blando en un elastomero
termoplastico.

En la estructura citada anteriormente, cada sustituyente R se selecciona independientemente del grupo que consiste
en H, alquilo de C4-Cy, particularmente alquilo de C4-Cs, alquilo ciclico de C3-Cyo, alquilo ciclico de Cs3-Cs, arilo de
Cs-Cas, particularmente arilo de Cs-C44, alcarilo de Cs-Co, particularmente alcarilo de Ce-C+4, arilalquilo de Cs-Coo,
particularmente arilalquilo de C¢-C11, en la que cada sustituyente R puede formar opcionalmente un grupo estructural
ciclico con sustituyentes R adyacentes. Tipicamente, dichos grupos estructurales ciclicos son grupos estructurales
ciclicos de Cs-Csg, por ejemplo, ciclopropano, ciclobutano, ciclopentano, ciclohexano, cicloheptano, y ciclooctano.

Politrimetilen éter glicol (PO3G)

El PO3G, como se usa en la presente invencion, es un éter glicol polimérico en el que al menos 50% de las
unidades repetidas son unidades de trimetilen éter. Mas preferiblemente, de aproximadamente 70 a 100, y aun mas
preferiblemente, de aproximadamente 90 a 100, e incluso aun mas preferiblemente, de aproximadamente 99 a 100
de las unidades repetidas son unidades de trimetilen éter.

El PO3G, se prepara preferiblemente por policondensacion de mondémeros que comprenden 1,3-propanodiol,
obteniéndose por tanto polimeros o copolimeros que contienen enlaces (CH>,CH>CH,O por ejemplo, unidades
repetidas de trimetilen éter). Como se indicé antes, al menos 50% de las unidades repetidas son unidades de
trimetilen éter.

Ademas de las unidades de trimetilen éter, pueden estar presentes otras unidades, tales como otras unidades
repetidas de polialquilen éter. En el contexto de esta invencion, el término “politrimetilen éter glicol” abarca el PO3G
fabricado a partir de 1,3-propanodiol sustancialmente puro (es decir, al menos 99 por ciento puro), al igual que los
polimeros (incluyendo los descritos a continuaciéon) que contienen hasta aproximadamente 50% en peso de
comondémeros. Es preferible, que el PO3G a partir del cual se elabora el poli(trimetilen éter) glicol (PTMEG) proceda
de una fuente renovable.

El PO3G puede contener otras unidades repetidas de alquilen éter, ademas de las unidades repetidas de trimetilen
éter. Los mondmeros para usar en la preparacion de politrimetilen éter glicol pueden contener por tanto, hasta 50%
(preferiblemente, aproximadamente 20% en peso o menos, mas preferiblemente, aproximadamente 10% en peso o
menos, y aun mas preferiblemente, aproximadamente 2% en peso o menos) de polioles comondmeros, ademas del
reactante 1,3-propanodiol. Los polioles comonémeros que son adecuados para usar en el procediemiento incluyen
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dioles alifaticos, por ejemplo, etilen glicol, 1,6-hexanodiol, 1,7-heptanodiol, 1,8-octanodiol, 1,9-nonanodiol, 1,10-
decanodiol, 1,12-dodecanodiol, 3,3,4,4,5,5-hexafluoro-1,5-pentanodiol, 2,2,3,3,4,4,5,5-octafluoro-1,6-hexanodiol y
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10-hexadecafluoro-1,12-dodecanodiol; dioles cicloalifaticos, por ejemplo, 1,4-
ciclohexanodiol, 1.4-ciclohexanodimetanol e isosorbida; y compuestos polihidroxi, por ejemplo, glicerol,
trimetilolpropano, y pentaeritritol. Los dioles comondmeros preferidos se seleccionan del grupo que consiste en etilen
glicol, 2-metil-1,3-propanodiol, 2,2-dimetil-1,3-propanodiol, 2,2-dietil-1,3-propanodiol, 2-etil-2-(hidroximetil)-1,3-
propanodiol, dioles de Cs-C1o (tales como, 1,6-hexanodiol, 1,8-octanodiol y 1,10-decanodiol) e isosorbida, y mezclas
de los mismos, y dioles de Cs-C1o. Los dioles particularmente preferidos son 1,3-propanodiol y etilen glicol.

El 1,3-propanodiol empleado para preparar el PO3G, se puede obtener mediante cualquiera de las diversas rutas
quimicas bien conocidas o mediante rutas de transformacién bioquimica. Las rutas bioquimicas preferidas se
describen en, por ejemplo, la patente de EE.UU 7.169.588. El carbonato de trimetileno (TCM), se prepara mediante
cualquiera de los diversos métodos quimicos o bioquimicos conocidos por los expertos en la técnica. Los métodos
quimicos para la preparaciéon de TCM incluyen, pero sin limitacion, a) hacer reaccionar 1,3-propanodiol con
carbonato de dietilo en presencia de polvo de zinc, 6xido de zinc, polvo de estafo, haluro de estafio o un compuesto
de organoestafio a elevada temperatura; b) hacer reaccionar 1,3-propanodiol y fosgeno o bis-cloroformatos para
producir un policarbonato intermedio que se despolariza subsiguientemente usando calor, y opcionalmente, un
catalizador; c¢) despolimerizando poli(carbonato de trimetileno) en un evaporador de pelicula humeda a vacio; d)
hacer reaccionar 1,3-propanodiol y urea en presencia de 6xidos metalicos; e) adicion gota a gota de trietilamina a
una disolucién de 1,3-propanodiol y etilcloroformato en THF; y f) hacer reaccionar 1,3-propanodiol y fosgeno o
carbonato de dietilo. Los métodos bioquimicos para la preparacién de TMC incluyen, pero sin limitacion, a)
condensacién catalizada por lipasa de carbonato de dietilo o carbonato de dimetilo con 1,3-propanodiol en un
disolvente organico, y b) despolimerizacion catalizada por lipasa de poli(carbonato de trimetileno) para producir
TMC.

Preferiblemente, el 1,3-propanodiol usado como reactante o como un componente del reactante tiene una pureza
superior a 99%, y mas preferiblemente, superior a aproximadamente 99,9% en peso, como se determiné por analisis
de cromatografia de gases.

El 1,3-propanodiol preferiblemente tiene las caracteristicas siguientes:

1) una absorcidon de rayos ultravioleta a 220 nm inferior a aproximadamente 0,200, y a 250 nm inferior a
aproximadamente 0,075, y a 275 nm inferior a aproximadamente 0,075; y /o

2) un valor de color “b*” CIELAB inferior a aproximadamente 0,15 (ASTM D6290), y una absorbencia a 270 nm
inferior a aproximadamente a 0,075; y /o

3) una composicién de perdxido inferior a aproximadamente 10 ppm; y/o

4) una concentracion de impurezas organicas totales (compuestos organicos diferentes a 1,3-propanodiol)
inferior a aproximadamente 400 ppm, mas preferiblemente inferior a aproximadamente 300 ppm, y ain mas
preferiblemente inferior a aproximadamente 150 ppm, como se midié por analisis de cromatografia de gases.

El material de partida para fabricar PO3G depende del PO3G deseado, disponibilidad de los materiales de partida,
catalizadores, equipo, etc., y comprende ‘reactante de 1,3-propanodiol”’. Por “reactante de 1,3-propanodiol” se
entiende 1,3-propanodiol, y oligémeros y prepolimeros de 1,3-propanodiol, que tienen preferiblemente un grado de
polimerizacion de 2 a 9, y mezclas de los mismos. En algunos casos, puede ser deseable usar hasta 10% o mas de
oligébmeros de bajo peso molecular cuando estén disponibles. Por tanto, el material de partida comprende
preferiblemente 1,3-propanodiol y su dimero y trimero. Un material de partida particularmente preferido, comprende
aproximadamente 90% en peso o mas de 1,3-propanodiol, y mas preferiblemente 99% en peso o mas de 1,3-
propanodiol, basado en el peso del reactante de 1,3-propanodiol.

Los poli(trimetilen-etilen éter) glicoles preferidos se preparan por policondensacion catalizada acida de 50 a
aproximadamente 99% en moles (preferiblemente de aproximadamente 60 a aproximadamente 98%, y mas
preferiblemente de aproximadamente 70 a aproximadamente 98% en moles) de 1,3-propanodiol y hasta 50 a
aproximadamente 1% en moles (preferiblemente de aproximadamente 40 a aproximadamente 2% en moles y mas
preferiblemente de aproximadamente 30 a aproximadamente 2% en moles) de etilen glicol.

El PO3G preferido para usar en la fabricacion de copolimeros descritos en la presente invencion, tiene un Mn (es
una abreviatura que corresponde a peso molecular medio numérico) de al menos 250, mas preferiblemente de al
menos aproximadamente 1.000, y aun mas preferiblemente de al menos aproximadamente 2.000. EI Mn es
preferiblemente inferior a aproximadamente 10.000, mas preferiblemente inferior a aproximadamente 5.000 y adn
mas preferiblemente inferior a aproximadamente 3.500. También se pueden usar mezclas de PO3G. Por ejemplo, el
PO3G puede comprender una mezcla de un PO3G de mayor y otro de menor peso molecular, preferiblemente en la
que el PO3G de mayor peso molecular tiene un peso molecular medio numérico de aproximadamente 1.000 a
aproximadamente a 5.000, y el PO3G de menor peso molecular tiene un peso molecular medio numérico de
aproximadamente 200 a aproximadamente a 950. El Mn de la mezcla de PO3G se situa preferiblemente en los
intervalos mencionados antes.
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El PO3G preferido para usar en la presente invencion es tipicamente polidisperso, con una polidispersidad (es decir,
Mw/Mn) preferiblemente de aproximadamente 1,0 a aproximadamente 2,2, mas preferiblemente de
aproximadamente 1,2 a aproximadamente 2,2, y aun mas preferiblemente de aproximadamente 1,5 a
aproximadamente 2,1. La polidispersidad se puede ajustar usando mezclas de PO3G.

ElI PO3G tiene preferiblemente un valor cromatico inferior a aproximadamente 100 unidades APHA (unidades segun
The American Public Health Administration), y méas preferiblemente inferior a aproximadamente 50 unidades APHA.

Las composiciones producidas segun la reaccion descrita antes, encuentran uso en un numero de productos
terminados. Estos productos incluyen, sin limitacion, biomateriales, polimeros ingenieriles, materiales para el
cuidado personal, revestimientos, lubricantes, y policarbonato/poliuretanos. Cuando n es inferior a aproximadamente
20 en Formula 1, las composiciones son generalmente liquidos viscosos transparentes como el agua que se pueden
usar, por ejemplo, en revestimientos y lubricantes. Cuando n es de aproximadamente 20 o superior, las
composiciones son generalmente solidos cerosos que se pueden usar, por ejemplo, polimeros ingenieriles.

Los copolimeros de las realizaciones de la presente invencion, se producen haciendo reaccionar carbonato de
trimetileno o un carbonato de trimetileno sustituido, con poli(trimetilen éter) glicol en presencia de un acido (por
ejemplo, HCI en presencia de dietil éter) para formar el(los) copolimero(s) deseado(s).

El procedimiento de la presente invencién emplea uno o mas disolventes. Generalmente, se puede usar cualquier
disolvente, siempre que sea sustancialmente no reactivo con los reactantes y/o catalizador. Ejemplos de disolventes
utiles en el procedimiento de la presente invencion incluyen diclorometano, dietil éter, hexanos y tolueno.

El procedimiento descrito en la presente invencion se lleva a cabo a temperatura ambiente, generalmente entre
aproximadamente 20 y 30 grados centigrados, pero también puede llevarse a cabo a una temperatura tan baja como
la del punto de congelacion del disolvente usado, o tan alta como la temperatura de reflujo del disolvente usado. El
procedimiento descrito en la presente invencién se lleva a cabo a presién atmosférica, pero también puede llevarse
a cabo a presiones elevadas, haciéndose los ajustes necesarios segun la temperatura. Una vez que se afiaden
conjuntamente los reactantes, se pueden mezclar mediante cualquier método adecuado. El procedimiento se puede
realizar de modo continuo, semicontinuo o por lotes, y generalmente tiene lugar en una atmodsfera inerte (por
ejemplo, de gas inerte, tal como nitrégeno).

Una vez que los reactantes se hayan puesto en contacto con el catalizador en presencia de uno o mas disolventes,
se deja que la reaccién continte durante le tiempo deseado. Como se muestra en los ejemplos a continuacion, se
puede lograr 100 por ciento de conversion mediante la seleccion apropiada del acido y del disolvente, y las
cantidades de los mismos. Adicionalmente, se puede lograr el grado deseado de polimerizacién mediante estas
selecciones.

Las composiciones producidas contienen grupos funcionalidades carbonato y éter, en las que el grupo funcional
carbonato se conoce por aumentar la estabilidad de los materiales frente a los rayos ultravioletas (UV), y el grupo
funcional éter se conoce por aumentar la flexibilidad y las propiedades a baja temperatura. Adicionalmente, los
polimeros formados tienen generalmente viscosidades inferiores a las de los dioles de poli(carbonato de trimetileno).

Las propiedades fisicas, tales como la viscosidad de los polimeros de bloque ABA depende en parte del nUmero de
unidades de TMC presentes en el bloque. Cuando n es superior a 20, el polimero de bloque ABA es un sélido
ceroso y en ensayos relativamente cortos (n es inferior a aproximadamente 20) el material resultante es
generalmente un liquido viscoso transparente como el agua.

Como se muestra en los ejemplos descritos a continuacion, la viscosidad de los polimeros de bloque ABA formados
varia segun el numero (n) de unidades de TMC presentes en el material. Variando n, es posible optimizar la
viscosidad para permitir que el material tenga una viscosidad 6ptima para un uso final en particular. Por ejemplo, los
materiales con viscosidades inferiores son deseables para disminuir los costes de procesamiento, al igual que para
aplicaciones de uso final (por ejemplo, revestimientos).

Ejemplos
En la Tabla 1, se recoge un sumario de los resultados obtenidos en los ejemplos siguientes.

La produccion de copolimeros de bloque ABA a partir de carbonato de etileno y politrimetilen éter glicol no tuvo éxito
cuando la reaccién se llevd a cabo a temperatura ambiente durante 18 horas, como se muestra en el ejemplo
comparativo descrito a continuacion.

A menos que se indique lo contrario, todos los quimicos y reactivos se usaron tal como se recibieron de Aldrich
Chemical Co., Milwaukee, WI.

El oligémero de poli(1,6-hexanocarbonato) diol (DESMOPHEN C-200) esta comercialmente disponible de Bayer.
Cerenol ™ H1400 esta disponible de DuPont Co., Wilmington, DE.
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Ejemplo 1

Se combinaron el homopolimero de 1,3-propanodiol, Cerenol™ H1400 (2,80 g, 0,002 moles) y carbonato de
trimetileno (20,40 g, 0,20 moles) y diclorometano (80,0 g) en un matraz de fondo redondo secado al horno, provisto
de una barra de agitaciéon y un tabique de goma. La reaccién se realiz6 en nitrégeno y se afiadieron 8,0 mL de una
disolucion de HCI 1M en dietil éter, todo al mismo tiempo a través de una jeringa. La disolucion resultante se agit6 a
temperatura ambiente durante 18 horas. Se retir6 una pequefia alicuota y tras extraer el diclorometano, el espectro
de RMN (protén y carbono) mostré que la reaccion se completé en -77%. La mezcla de reaccion se vertié en -400
mL de metanol, a continuacién el metanol se separ6 por decantacion y el material resultante se lavd con 200 mL
adicionales de metanol. El metanol se separ6 por decantacion y el polimero se secé a vacio, obteniéndose 18,96 g
de polimero. El peso molecular calculado (MW): -10.310, n= -44.

Ejemplo 2

Se combinaron el homopolimero de 1,3-propanodiol, Cerenol™ H1400 (3,03 g, 0,0022 moles) y carbonato de
trimetileno (20,80 g, 0,204 moles) y diclorometano (100,0 g) en un matraz de fondo redondo secado al horno,
provisto de una barra de agitacion y un tabique de goma. La reaccién se realiz6 en nitrégeno y se afadieron 10,0 mL
de una disolucion de HCI 1M en dietil éter, todo al mismo tiempo a través de una jeringa. La disolucion resultante se
agité a temperatura ambiente durante 18 horas. Se retir6 una pequefa alicuota y tras extraer el diclorometano, el
espectro de RMN (protdn y carbono) mostré que la reaccidon se completd en -69%. La mezcla de reaccion se vertid
en -400 mL de metanol, a continuacion el metanol se separd por decantacion y el material resultante se lavé con 200
mL adicionales de metanol. El metanol se separé por decantacion y el polimero se secé a vacio, obteniéndose 13,23
g de polimero. El peso molecular calculado (MW): -10.578, n= -44.

Ejemplo 3

Se combinaron el homopolimero de 1,3-propanodiol, Cerenol™ H1400 (6,03 g, 0,0043 moles) y carbonato de
trimetileno (20,80 g, 0,204 moles) y diclorometano (112 g) en un matraz de fondo redondo secado al horno, provisto
de una barra de agitacion y un tabique de goma. La reaccion se realiz6 en nitrégeno y se afadieron 10,0 mL de una
disolucion de HCI 1M en dietil éter, todo al mismo tiempo a través de una jeringa. La disolucion resultante se agité a
temperatura ambiente durante 18 horas. Se retiré6 una pequefa alicuota y tras extraer el diclorometano, el espectro
de RMN (protéon y carbono) mostré que la reaccion se completd en -82%. La mezcla de reaccion se vertio en -400
mL de metanol, a continuacién el metanol se separd por decantacion y el material resultante se lavd con 200 mL
adicionales de metanol. El metanol se separd por decantacién y el polimero se seco a vacio, obteniéndose 15,90 g
de polimero. El peso molecular calculado (MW): -7.450, n= -30.

Ejemplo 4

Se combinaron el homopolimero de 1,3-propanodiol, Cerenol™ H1400 (20,40 g, 0,0146 moles) y carbonato de
trimetileno (20,80 g, 0,204 moles) y diclorometano (50,0 g) en un matraz de fondo redondo secado al horno, provisto
de una barra de agitacién y un tabique de goma. La reaccion se realizé en nitrégeno y se afiadieron 10,0 mL de una
disolucion de HCI 1M en dietil éter, todo al mismo tiempo a través de una jeringa. La disolucion resultante se agité a
temperatura ambiente durante 22 horas. Se retiré6 una pequefia alicuota y tras extraer el diclorometano, el espectro
de RMN (protén y carbono) mostré que la reaccion era cuantitativa. Se afiadié carbonato de sodio sélido (15 g) y la
mezcla de reaccién se agité durante una hora. La mezcla de reaccion se diluyé con diclorometano (-50 mL) y el
carbonato de sodio se retird por filtracion. El material filtrado resultante se concentrd a temperatura ambiente y luego
se secd a vacio. La mezcla de reaccion se vertio en (-400 mL) de metanol, en el que el polimero no se pudo
precipitar. Esta disolucion se concentrd a presion reducida y a continuacion se afadié diclorometano, se lavo con
10% de NaOH (2 x 50 mL) y luego con agua (2 x 100 mL), se seco con sulfato de sodio anhidro, para obtener un
material viscoso transparente como el agua de peso molecular calculado (MW): 2.838, n=7.

Ejemplo 5

Se combinaron el homopolimero de 1,3-propanodiol, Cerenol™ H1400 (20,40 g, 0,0146 moles) y carbonato de
trimetileno (20,40 g, 0,20 moles) y diclorometano (50,0 g) en un matraz de fondo redondo secado al horno, provisto
de una barra de agitacion y un tabique de goma. La reaccién se realizé en nitrégeno y se afadieron 10,0 mL de una
disolucion de HCI 1M en dietil éter, todo al mismo tiempo a través de una jeringa. La disolucion resultante se agit6 a
temperatura ambiente durante 22 horas. Se retir6 una pequefa alicuota y tras extraer el diclorometano, el espectro
de RMN (protén y carbono) mostré que la reaccion era cuantitativa. Se anadié carbonato de sodio sélido (15 g) y la
mezcla de reaccion se agité durante una hora. La mezcla de reaccion se diluyd con diclorometano (-50 mL) y el
carbonato de sodio se retird por filtracion. ElI material filtrado resultante se concentré a temperatura ambiente y luego
se seco a vacio.

A través de analisis por RMN, se calculd el peso molecular, 2.816, n = -7. La viscosidad (viscosimetro de cono y
placa Brookfield DV11+ Pro) a 25 grados centigrados fue de 6.802 cps (59,1% a 1 rpm) y a 50 grados centigrados
fue de 1.255 cps (10,9% a 1 rpm).
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Ejemplo 6

Se combinaron el homopolimero de 1,3-propanodiol, Cerenol ™H1400 (30,00 g, 0,0214 moles) y carbonato de
trimetileno (20,40 g, 0,20 moles) y diclorometano (50,0 g) en un matraz de fondo redondo secado al horno, provisto
de una barra de agitacion y un tabique de goma. La reaccién se realizé en nitrégeno y se afiadieron 10,0 mL de una
disolucion de HCI 1M en dietil éter, todo al mismo tiempo a través de una jeringa. La disolucion resultante se agit6 a
temperatura ambiente durante 22 horas. Se retir6 una pequefa alicuota y tras extraer el diclorometano, el espectro
de RMN (protén y carbono) mostré que la reaccion era cuantitativa. Se afiadié carbonato de sodio sélido (15 g) y la
mezcla de reaccion se agité durante una hora. La mezcla de reaccion se diluyd con diclorometano (-50 mL) y el
carbonato de sodio se retird por filtracion. El material filtrado resultante se concentrd a temperatura ambiente y luego
se seco a vacio.

A través de analisis por RMN, se calculé el peso molecular, -2.816, n = -7.

Tabla 1
Ejemplo Cerenol™ TMC (g) HCl/éter (1M) | Conversion MW calculado | Comentarios
H1400 g mi (%)

1 2,8 20,40 8,0 77 10.310 Sélido ceroso
(-n=44)

2 3,03 20,80 8,0 69 10.578 Sodlido ceroso
(-n=44)

3 6,02 20,80 10,00 82 7.456 Sélido ceroso
(-n=30)

4 20,40 20,80 10,00 100 2.821 Liquido
(-n=7) transparente

5 20,40 20,40 10,00 100 2.814 Liquido
(-n=7) transparente

6 30,00 20,40 10,00 100 2.404 Liquido
(-n=5) transparente

Ejemplo comparativo A

Se combinaron el homopolimero de 1,3-propanodiol Cerenol ™H1400 (10,00 g, 0,0071 moles) y carbonato de
etileno (10,00 g, 0,114 moles) y diclorometano (25,0 g) en un matraz de fondo redondo secado al horno, provisto de
una barra de agitacion y un tabique de goma. La reaccion se realizé en nitrégeno y se afiadieron 5,0 mL de una
disolucion de HCI 1M en dietil éter, todo al mismo tiempo a través de una jeringa. La disolucion resultante se agit6 a
temperatura ambiente durante 18 horas. Se retiré6 una pequefia alicuota y tras extraer el diclorometano, el espectro
de RMN (proton y carbono) mostré que no se produjo ninguna reaccion.

Las viscosidad de los ejemplos mostrados a continuacidon que eran liquidos, se midieron usando un reémetro
rotacional de tensidn controlada AR-G2 de TA Instruments configurado con placas paralelas de 40 mm y un sistema
de calor Peltier. Las viscosidades se midieron a un intervalo de velocidad de cizalla de 20 a 1000 s-1 y a tres
temperaturas (40, 60 y 80 grados centigrados). Los resultados se muestran en la Tabla 2

Tabla 2
Temperatura Viscosidad (cps)
grados centigrados
Ej. Comp. A DESMOHEN C- | PTMC- Ej 4° Ej 6*
Cerenol™ 2001" 200022
H1400
40 420 5250 69500 4820 4610
60 185 8600 1620 1590
80 105 660° 2500° 710 690

1 poli(1,6-hexanodiol carbonato) glicol — Bayer

2 poli(1,3-propanodiol carbonato) glicol — (peso equivalente -900)
3 peso en moles calculado -2800

4 peso en moles calculado -2400

5 viscosidad a 77 grados centigrados

6 viscosidad a 88 grados centigrados
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion, que consta de un copolimero que comprende segmentos basados en carbonato de
politrimetileno insustituido o sustituido por un radical R y segmentos basados en poli(trimetilen éter) glicol, teniendo
el copolimero la estructura:

RRRR RRRR
O

en la que cada sustituyente R se selecciona independientemente del grupo que consiste en H, alquilo de C4-Cyo,
alquilo ciclico de C3-Cay, arilo de Cs-Cas, alcarilo de Cs-Cay, arilalquilo de Ce-C20, €n la que cada sustituyente R puede
formar opcionalmente un grupo estructural ciclico con sustituyentes R adyacentes;

m es el numero de unidades de trimetilen éter y es un numero entero de 5 a 100, inclusive; y n es el nimero de
unidades de carbonato de trimetileno, y cada n es un ndmero entero seleccionado independientemente de 1 a 50
inclusive.

2. La composicion segun la reivindicacion 1, en la que n es de 1 a 20.
3. La composicion segun la reivindicacion 1, en la que n es superior a 20.

4. La composicién segun la reivindicacion 1, en la que m es un numero entero de 3 a 100, y cada n es
independientemente un numero entero de 1 a 30 inclusive.

5. La composicion segun la reivindicacion 1, en la que el copolimero es un copolimero de bloque ABA, en el que A
es carbonato de politrimetileno insustituido o sustituido por un radical R, y B es poli(trimetilen éter).

6. La composicion segun la reivindicacion 1, que tiene un peso molecular medio numérico de 250 a 10.000.

7. La composicion segun la reivindicacion 1, en la que uno o mas segmentos de los segmentos basados en
carbonato de politrimetileno y segmentos basados en poli(trimetilen éter) glicol, se producen de mondmeros
obtenidos por fuentes renovables.

8. Un procedimiento para fabricar un copolimero que comprende segmentos basados en carbonato de politrimetileno
insustituido o sustituido por un radical R y segmentos basados en poli(trimetilen éter) glicol, comprendiendo el
procedimiento:

poner en contacto un poli(trimetilen éter) glicol con carbonato de trimetileno o un carbonato de trimetileno
sustituido por un radical R, en presencia de un acido para formar un polimero que tiene la estructura:

RRRR R.RR R H
R O
n

en la que cada sustituyente R se selecciona independientemente del grupo que consiste en H, alquilo de
C1-Cy, alquilo ciclico de C3-Cyo, arilo de Cs-Cas, alcarilo de Cg-Cao, arilalquilo de Ces-C20, en la que cada
sustituyente R puede formar opcionalmente un grupo estructural ciclico con sustituyentes R adyacentes.

m es el nimero de unidades de trimetilen éter y es un numero entero de 5 a 100, inclusive; y n es el numero
de unidades de carbonato de trimetileno, y cada n es un niumero entero seleccionado independientemente
de 1 a 50 inclusive.

9. El procedimiento segun la reivindicacion 8, en el que el acido es un acido mineral.

10. El procedimiento segun la reivindicacién 8, en el que el acido se selecciona del grupo que consiste en acido
trifluoroacético, acido trifluorometilacético, y acido trifluorometanosulfénico, y acido 1,1,2,2- tetrafluoroetanosulfénico.

11. El procedimiento segun la reivindicacion 8, en el que el polimero formado es un copolimero de bloque ABA, en el
que A es carbonato de politrimetileno insustituido o sustituido por un radical R, y B es poli(trimetilen éter).
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12. El procedimiento segun la reivindicacion 8, en el que el polimero tiene una viscosidad de 2.000 cps a 5.000 cps a
40 grados centigrados.

13. Un elastémero termoplastico que comprende un copolimero de bloque ABA de segmento blando segun la
reivindicacion 5.

14. Un copolimero fabricado segun el procedimiento de la reivindicacion 8.
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