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DESCRIPCION

Procesos sin disolvente para la polimerizacion de un carbonato de trimetileno a poli(trimetilenglicol carbonato
trimetilenglicol éter) diol

Campo de lainvencién

Esta invencion se refiere a procesos sin disolvente para la polimerizaciéon de carbonatos de trimetileno a
poli(trimetilenglicol carbonato trimetilenglicol éter) dioles, usando el proceso uno o mas catalizadores acidos sélidos.

Antecedentes de lainvencion

Existe la necesidad de producir materiales dihidroxi terminados. Los materiales descritos en el presente documento,
poli(trimetilenglicol carbonato trimetilenglicol éter) dioles, pueden usarse en varias aplicaciones, incluyendo pero no
limitado a biomateriales, polimeros industriales, materiales para el cuidado personal, revestimientos, lubricantes y
policarbonato/poliuretanos (TPU).

Como se describe en Ariga et al. Macromolecules 1997, 30, 737-744, y en Kricheldorf et al., J. Macromol. Sci. -
Chem A 26(4), 631 a 644 (1989), en la polimerizacion cationica de TMC, el agente iniciador se incorpora en los
extremos del polimero.

Sumario de lainvencion

Un aspecto de la presente invencion es un proceso para fabricar un poli(trimetilenglicol éter carbonato trimetilenglicol
éter) diol de estructura

O R Q R R
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en la que z es un nimero entero de 1 a 10; n es un ndmero entero de 2 a 100; y cada sustituyente R se selecciona
independientemente del grupo que consiste en H, alquilo C1-Cz, alquilo ciclico C3-Cgo, arilo Cs-Cys, alcarilo Ce-C2o y
arilalquilo Ce-C20, Y en la que cada sustituyente R puede formar opcionalmente un grupo estructural ciclico C3-Cg
(por ejemplo, ciclopropano, ciclobutano, ciclopentano, ciclohexano, cicloheptano y ciclooctano) con sustituyentes R
adyacentes;

comprendiendo el proceso: poner en contacto carbonato de trimetileno o un carbonato de trimetileno R-sustituido
con un catalizador &cido sélido a una temperatura mayor que el punto de fusién del carbonato de trimetileno o del
carbonato de trimetileno R-sustituido, para formar una mezcla que comprende una composicion oligomérica de
poli(trimetilenglicol carbonato trimetilenglicol éter) diol.

Generalmente, la temperatura es de aproximadamente 30 grados centigrados o mas.
Descripcion detallada

La presente invencion se refiere a un proceso para fabricar un poli(trimetilenglicol carbonato trimetilenglicol éter) diol
a partir de la polimerizacion de un carbonato de trimetileno (TMC, 1,3-dioxano-2-ona) a temperatura elevada
(generalmente de 30 a 250 grados centigrados), en ausencia de disolvente, utilizando un catalizador &cido soélido. La
reaccion puede representarse por la siguiente ecuacion:
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En la estructura anterior, cada sustituyente R se selecciona independientemente del grupo que consiste en H, alquilo
C1-Cyo, particularmente alquilo C;-Cs, alquilo ciclico C3-Cyo, alquilo ciclico Cs-Cs, arilo Cs-Czs, particularmente arilo
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Cs-Cy1, alcarilo Ce-Cyo, particularmente alcarilo Cg-Cyq1 y arilalquilo Ce-Cyo, en particular arilalquilo Cs-Ci1, y cada
sustituyente R puede formar opcionalmente un grupo estructural ciclico con sustituyentes R adyacentes.
Normalmente, estos grupos estructurales ciclicos son grupos ciclicos C3-Cg, por ejemplo, ciclopropano, ciclobutano,
ciclopentano, ciclohexano, cicloheptano y ciclooctano.

En la estructura anterior, n es un nimero entero de 2 a 100, y en particular de 2 a 50; y z es un ndmero entero de 1
a 20, particularmente de 1 a 7, mas particularmente de 1 a 5.

El poli(trimetilenglicol carbonato trimetilenglicol éter) diol puede aislarse usando métodos conocidos.

El TMC se prepara por cualquiera de los diversos métodos quimicos o bioquimicos conocidos por los expertos en la
materia. Los métodos quimicos para la preparacion de TMC incluyen, pero no se limitan a, a) la reaccion de 1,3-
propanodiol con dietilcarbonato en presencia de polvo de cinc, 6xido de cinc, polvo de estafio, haluro de estafio o un
compuesto organico de estafio a temperatura elevada, b) la reaccién de 1,3-propanodiol y fosgeno o bis-
cloroformiatos para producir un intermedio de policarbonato que posteriormente se despolimeriza mediante calor vy,
opcionalmente, un catalizador, c¢) la despolimerizacién del poli(carbonato de trimetileno) en un evaporador de
pelicula al vacio, d) la reaccion de 1,3-propanodiol y urea en presencia de 6xidos metdlicos, e) la adicién gota a gota
de trietilamina a una solucién de 1,3-propanodiol y etilcloroformiato en THF, y f) la reaccion de 1,3-propanodiol y
fosgeno o dietilcarbonato. Los métodos bioquimicos para la preparacion de TMC incluyen, pero no se limitan a, a) la
condensacion catalizada por lipasa de dietilcarbonato o dimetilcarbonato con 1,3-propanodiol en un disolvente
organico, y b) la despolimerizacién de poli(carbonato de trimetileno) catalizada por lipasa por para producir TMC. El
1,3-propanodiol y/o el carbonato de trimetileno (TMC) pueden obtenerse bioquimicamente a partir de una fuente
renovable (1,3-propanodiol "obtenido biolégicamente").

Preferentemente, el 1,3-propanodiol usado como reactivo o como un componente del reactivo tendra una pureza
superior a aproximadamente el 99%, y mas preferentemente mayor de aproximadamente el 99,9%, en peso,
determinado por andlisis de cromatografia de gases.

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

(1) una absorcién ultravioleta a 220 nm de menos de aproximadamente 0,200, y a 250 nm de menos de
aproximadamente 0,075, y a 275 nm de menos de 0,075, y/o

(2) un valor de color "b*" CIELAB de menos de aproximadamente 0,15 (ASTM D6290), y una absorbancia a
270 nm de menos de aproximadamente 0,075, y/o

(3) una composicion de peroxido de menos de aproximadamente 10 ppm; y/o

(4) una concentracion de impurezas organicas totales (compuestos organicos distintos del 1,3-propanodiol) de
menos de aproximadamente 400 ppm, mas preferentemente menos de aproximadamente 300 ppm, y ain
mas preferentemente menos de aproximadamente 150 ppm, medida por cromatografia de gases.

Las resinas solidas acidas Utiles como catalizadores en los procesos descritos en este documento incluyen los
copolimeros de tetrafluoroetileno sulfonado, NAFION® NR50, (tetrafluoroetileno/perfluoro(acido 4-metil-3,6-dioxa-7-
octeno-1-sulfénico), un iondémero disponible en E.I. DuPont de Nemours Company, Wilmington, DE. Deseablemente,
los procesos descritos en el presente documento se realizan sustancial o completamente en ausencia de un
disolvente ("sin disolvente").

El proceso descrito en el presente documento se produce a temperatura elevada, por lo general por encima del
punto de fusion de los monémeros que se usan, nhormalmente entre aproximadamente 30 y 250 grados centigrados,
y con frecuencia de aproximadamente 50 a 150 grados centigrados, preferentemente entre aproximadamente 100 y
150 grados centigrados. Una vez que se han afiadido todos los reactivos, se pueden mezclar por cualquier método
conveniente. El proceso se puede hacer de forma discontinua, semicontinua o continua, y por lo general tienen lugar
en una atmésfera inerte (es decir, en atmdésfera de nitr6geno). Una vez que los reactivos se han puesto en contacto
con el catalizador, se permite que la reaccion continde durante el tiempo deseado . Por lo general, polimeriza al
menos el 6 por ciento del TMC para dar el poli(trimetilenglicol carbonato trimetilenglicol éter) diol después de
aproximadamente 3 a 6 horas, consiguiéndose mas de aproximadamente un 75 por ciento de conversion en
aproximadamente 25 horas. Como se muestra en los ejemplos siguientes, se consigue facilmente un 100 por ciento
de conversion mediante la seleccion adecuada del catalizador, la cantidad de catalizador, y la temperatura y tiempo
de reaccion.

Ademas, el grado de polimerizacion deseado, m, puede lograrse mediante la variacion de la temperatura. Como se
muestra en los siguientes ejemplos, las temperaturas mas altas permiten conversiones mas altas y menores valores
de m, por ejemplo, de aproximadamente 0,5 o mayores. En las presentes realizaciones, n es un nimero entero
comprendido generalmente entre 2 y 100, y mas especificamente entre 2 y 50, y Z es de 1 a 20, mas
especificamente entre 1y 10.

Los poli(trimetilenglicol carbonato trimetilenglicol éter) dioles resultantes se separan facilmente de los materiales de
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partida sin reaccionar y del catalizador mediante cualquier medio conveniente, como filtracion, incluyendo la filtracion
después de la concentracion.

Los procesos descritos en este documento permiten la seleccion del grado de polimerizacién basandose en el
solvente y/o el catalizador elegido, y la cantidad de los materiales usados. Esto es una ventaja, ya que los materiales
resultantes del proceso pueden variar en las propiedades, incluyendo la viscosidad, y se pueden encontrar diversos
usos en productos tales como productos para el cuidado personal, revestimientos (incluidos poliuretanos
termoplasticos), elastomeros y lubricantes. El diol producido puede encontrar un amplio uso en productos tales como
biomateriales, polimeros industriales, materiales para el cuidado personal, revestimientos, lubricantes y
policarbonato/poliuretano (TPU).

Ejemplos

Los procesos llevados a cabo en los siguientes ejemplos pueden representarse mediante la ecuacion:

o
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En la estructura anterior, cada R se selecciona independientemente del grupo que consiste en H, alquilo C;1-Cpo,
particularmente alquilo C;-Cg, alquilo ciclico C3-Cyg, alquilo ciclico C3-Cs, arilo Cs-Cas, particularmente arilo Cs-Cia,
alcarilo Cg-Cyo, particularmente alcarilo Cs-C11 Y arilalquilo Cs-Czo, en particular arilalquilo Ce-C11, y cada sustituyente
R puede formar opcionalmente una estructura ciclica con sustituyentes R adyacentes.

En la estructura anterior, n es un nimero entero de 2 a 100, y mas particularmente de 2 a 50, y z es un namero
entero de 1 a 10, en particular de 1 a 7, mas particularmente de 1 a 5.

Los ensayos de DSC se realizaron en un TA Instruments Q2000 DSC, usando una velocidad de calentamiento de 10
°C/min y una purga de N». El perfil que se uso6 fue calentar, enfriar y recalentar a una temperatura de -90 a 100 °C.
Los ensayos de TGA se realizaron en un TA Instruments TGA Q5000, usando de nuevo una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min y una purga de Na.

Ejemplos 1-3

Estos ejemplos demuestran la produccién de poli(trimetilenglicol carbonato trimetilenglicol éter) dioles usando resina
de intercambio i6nico Naflon® NR50 como catalizador a diferentes temperaturas sin el uso de un disolvente.

Se pusieron carbonato de trimetileno (40,00 g, 0,392 mol) y Nafion® NR 50 (4.00 g) en tres matraces separados
equipados con agitadores mecdanicos y en atmoésfera de nitrégeno. Los matraces se pusieron en bafios de aceite
mantenidos a 100, 120 y 140 °C. Se retiraron alicuotas ocasionalmente y se analizaron por RMN de protén, cuyos
resultados se tabulan a continuacion:

Eiemblo Temperatura, Grados Tiempo de Conversion Qggﬁ%ﬂe Conversién
jemp Centigrados Reaccion, (h) | (%) (h) (%)

1 100 1 69,98 4 100

2 120 1 94,53 5 97,72

3 140 1 96,67 4 100

Se determinaron los pesos moleculares de los materiales fabricados en los ejemplos 1-3, al igual que el valor de "m"
para cada material. Los resultados se encuentran en la siguiente tabla.
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Ejemplo Temperatura, Grados Centigrados Peso Molecular, Pm
1 100 3852
2 120 3467
3 140 3246

El analisis térmico de los ejemplos 1 y 2 (TGA, realizado a una velocidad de calentamiento de 10 °C por minuto)
mostré que los materiales eran térmicamente estables, como se tabula en las tablas siguientes:

Temperatura de Pérdida de peso (Descomposicién) (grados centigrados)

Ejemplo 1 10% 50% 90%
Atmésfera de Aire 284,75 333,86 359,59
Atmaésfera de Nitrogeno| 319,66 353,38 372,40

Temperatura de Pérdida de peso (Descomposicién) (grados centigrados)

Ejemplo 2 10% 50% 90%
Atmaosfera de Aire 299,54 343,97 366,49
Atmadsfera de Nitrogeno| 303,76 342,14 365,90




10

15

ES 2378359 T3

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para preparar un poli(trimetilenglicol carbonato trimetilenglicol éter) diol de estructura

R O R o] R _R O R
Lo Mg o ey Her Frotet
HO o~ o o” Mo QMO oMou
donde z es un nimero entero de 1 a 10; n es un nimero entero de 2 a 100; y cada R se selecciona
independientemente del grupo que consiste en H, alquilo C1-Cz, alquilo ciclico C3-Cyo, arilo Cs-Cys, alcarilo Ce-C2o y

arilalquilo Cs-C20, y donde cada sustituyente R puede formar opcionalmente un grupo C3-Cg ciclico estructural con
sustituyentes R adyacentes;

comprendiendo el proceso: poner en contacto carbonato de trimetileno o un carbonato de trimetileno R-sustituido
con una resina de intercambio idnico copolimérica de tetrafluoroetileno/perfluoro(acido 4-metil-3,6-dioxa-7-octeno-1-
sulfénico) como catalizador a una temperatura mayor que el punto de fusion del carbonato de trimetileno o del
carbonato de trimetileno R-sustituido, para formar una mezcla que comprende una composicion oligomérica de
poli(trimetilenglicol carbonato trimetilenglicol éter) diol.

2. El proceso de la reivindicacion 1, en el que el carbonato de trimetileno es un carbonato de trimetileno que no esta
sustituido.

3. El proceso de la reivindicaciéon 1, que comprende ademas el aislamiento del oligémero de poli(trimetilenglicol
carbonato trimetilenglicol éter) diol.

4. El proceso de la reivindicacion 1, en el que la temperatura es superior a 30 grados centigrados.
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