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ES 2482 609 T3

DESCRIPCION

Procedimiento de preparacién de nuevos copolimeros con esqueleto polimérico fluorado que comprenden cadenas
colgantes del tipo polioxialquileno

Campo técnico

La presente invencion se refiere a un procedimiento de preparacion de un copolimero que comprende al menos dos
tipos de motivo de repeticién: un motivo de repeticién procedente de la polimerizacion de al menos un monémero
que comprende uno o mas atomos de flior y un motivo de repeticion procedente de la polimerizacion de al menos
un monoémero especifico que comprende una cadena colgante del tipo polioxialquileno, a los copolimeros
susceptibles de obtenerse mediante este procedimiento, a esos monémeros especificos que participan en la puesta
en practica de este procedimiento y a un procedimiento de preparacion de dichos monémeros.

Los copolimeros en cuestion, debido a la coexistencia de estos dos tipos de motivo de repeticién, permiten acceder
a una sinergia de propiedades, ya sea en cuanto a la resistencia mecanica, térmica y quimica gracias,
concretamente, al motivo de repeticién que comprende uno o mas atomos de flior o en cuanto a la capacidad de
establecer complejos con iones gracias, concretamente, al motivo de repeticibn que comprende una cadena
colgante del tipo polioxialquileno, lo que permite considerar el uso de estos copolimeros en un gran panel de
aplicaciones.

Por tanto, estos copolimeros pueden encontrar una aplicacién en los siguientes campos:

- el campo de la produccién de energia, en particular baterias secundarias, tales como las baterias de litio, en las
que los copolimeros de la invencion pueden participar en la constitucion de electrolitos como electrolito en gel y/o
como separador;

- el campo de la purificacion de liquidos contaminados por iones que deben eliminarse, en el que los copolimeros
pueden participar en la constitucion de membranas de filtracion;

- el campo de los latex acuosos, pudiendo estos latex acuosos, en particular, usarse como tensioactivos en espumas
extintoras, pinturas o composiciones cosméticas;

- el campo bioldgico o biotecnoldgico;

- el campo de los adyuvantes compatibilizadores o emulsionantes de sistemas que comprenden (co)polimeros
inmiscibles.

Estado de la técnica anterior

Tal como se mencioné anteriormente, la presencia de al menos un motivo de repeticién que comprende uno o mas
atomos de fluor en un polimero contribuye a conferirle propiedades interesantes en cuanto a resistencia mecanica,
quimica y térmica, mientras que la presencia de al menos un motivo de repeticibn que comprende grupos
polioxialquileno contribuye a conferirle propiedades interesantes en cuanto a la capacidad de complejacion de iones
y propiedades hidrdfilas.

Por tanto, resulta muy natural que la investigacion se haya dirigido hacia el desarrollo de sistemas que permitan
hacer que coexistan estos dos tipos de motivos, para acceder a las propiedades anteriormente mencionadas, ya
sea:

i) en forma separada por medio de mezclas de polimeros, de los cuales al menos uno de los polimeros comprende
un tipo de motivo de repeticion y al menos otro polimero comprende el otro tipo de motivo de repeticién con la
adicion eventual de un agente de compatibilizacién o emulsionante; o

ii) en forma asociada en el interior de un mismo polimero por medio de copolimeros de arquitectura particular que
comprenden estos dos tipos de motivo de repeticién.

En cuanto a i), algunos autores han disefiado de este modo mezclas que comprenden un polimero a base de
motivos de repeticion fluorados y un polimero que comprende motivos de repeticion que comprenden un grupo
polioxialquileno.

Es el caso de Sannier et al. (J. Power Sources, 158 (2006) 564-570), que han descrito mezclas de dos polimeros,
respectivamente, poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF) y poli(dxido de etileno). No obstante, debido a la
incompatibilidad entre estos dos polimeros, los autores han debido afadir al sistema un agente del tipo ftalato de
dibutilo.
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También es el caso de Xiao et al. (Journal of Membrane Science, 334, (2009), 117-122), que describen membranas
que comprenden PVDF en asociacioén con un copolimero que comprende bloques de poli(dxido de etileno) y bloques
de poli(metacrilato de metilo) (simbolizado como PMMA).

En estos dos casos, el sistema es complejo, ya que necesita la adicion de varios componentes para intentar
beneficiarse a la vez de las propiedades procedentes del PVDF y de las propiedades procedentes de los motivos de
6xido de etileno.

En cuanto a ii), se han elaborado diferentes arquitecturas de copolimeros, entre ellas copolimeros de bloques que
comprenden un bloque que comprende motivos de repeticién de 6xido de etileno y un bloque que comprende
motivos procedentes del fluoruro de vinilideno y también copolimeros de injerto que comprenden una cadena
principal que comprende motivos procedentes del fluoruro de vinilideno e injertos que comprenden grupos 6xido de
etileno.

Asi, Kang et al., en React. Funct. Polym 47 (2001), 201-213, describen la preparacion de copolimeros de injerto que
comprenden una cadena principal de poli(fluoruro de vinilideno) con injertos que comprenden motivos de repeticion
de metacrilatos portadores de grupo poli(6xido de etileno), comprendiendo esta preparacion:

- una etapa de ozondlisis de un poli(fluoruro de vinilideno), de manera que se crean grupos radicales libres del tipo
peroxido o hidroperéxido adecuados para generar radicales libres que pueden iniciar una reaccién de polimerizacién
por radicales en presencia de monémeros;

- una etapa de puesta en contacto del poli(fluoruro de vinilideno) asi tratado con monémeros metacrilatos portadores
de grupos poli(6xido de etileno), propagandose la polimerizacion de estos mondmeros a partir de los grupos
radicales libres creados previamente, por medio de lo cual se obtienen los copolimeros de injerto anteriormente
mencionados.

Otros autores han establecido técnicas de injerto de un poli(fluoruro de vinilideno) que implican una modificacion
quimica previa de este polimero mediante la accion de reactivos quimicos.

Este es el caso de Chen et al., en J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 44 (2006), 3071-3082, que describen un
procedimiento que comprende las siguientes etapas:

- una etapa de modificacion quimica de un poli(fluoruro de vinilideno) que consiste en fijar mediante enlace covalente
en dicho polimero grupos colgantes del tipo diazo-3-acidometilcianonitrilo, siendo estos grupos susceptibles de
iniciar la polimerizacion del metacrilato de metilo;

- una etapa de puesta en contacto del poli(fluoruro de vinilideno) asi modificado con metacrilato de metilo, por medio
de lo cual se obtiene un poli(fluoruro de vinilideno) con injertos del tipo poli(metacrilato de metilo) (conocido con la
abreviatura PVDF-g-PMMA); y

- una etapa de transesterificacion de los grupos ésteres portados por los injertos del tipo poli(metacrilato de metilo)
con un compuesto de poli(6xido de etileno) hidroxilado, por medio de lo cual los injertos del tipo poli(metacrilato de
metilo) comprenden, tras esta etapa, grupos colgantes del tipo poli(6xido de etileno).

Por tanto, de las técnicas de preparacién de copolimeros de injerto anteriormente mencionadas se desprende una
complejidad bastante importante, debido a que implican varias etapas, 0 que puede resultar molesto para la puesta
en practica de estas técnicas a escala industrial, concretamente por motivos de coste y de procedimientos (tales
como los procedimientos que implican el uso de ozono, de rayos X o 7 o los procedimientos de transesterificacion
que necesitan el uso de complejos metalicos conocidos por ser tdxicos y por respetuosos con el medio ambiente).

Los autores se han fijado por tanto como objetivo establecer un nuevo procedimiento de preparacion de copolimeros
que comprenden una cadena principal que comprende al menos un motivo de repeticion procedente de la
polimerizacion de un monémero que comprende uno o mas atomos de fllor y al menos un motivo de repeticion
procedente de la polimerizacion de un monémero que comprende un grupo colgante del tipo polioxialquileno, siendo
este procedimiento sencillo de poner en practica, concretamente en cuanto al nimero de etapas necesarias para la
preparacion del copolimero y que no implica ninguna etapa de modificacién quimica de la cadena principal, tal como
es el caso de los numerosos procedimientos de preparacion de la técnica anterior que implican una etapa de injerto
de la cadena principal.

Exposicion de la invencion
Para ello, los autores de la presente invencion han establecido un procedimiento que implica una etapa sencilla de

copolimerizaciéon que pone en practica concretamente un mondémero especifico innovador que comprende un grupo
colgante del tipo polioxialquileno.
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La invencién se refiere por tanto a un procedimiento de preparacion de un copolimero que comprende al menos un
motivo de repeticion que responde a la siguiente férmula (1):

en la que:

- R', R?, R® y R* representan independientemente un atomo de hidrégeno, un atomo de haldégeno, un grupo

perfluoroalquilo o un grupo perfluoroalcoxilo, con la condicion de que al menos uno de los grupos R' a R* represente
10  un atomo de fltor, un grupo perfluoroalquilo o un grupo perfluoroalcoxilo;

y que comprende al menos un motivo de repeticién que responde a la siguiente férmula (11):

5 R7

|
S

6 c—o

0]

(IT1)
15
en la que:

- RS, RG, R’ representan, independientemente, un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo alquilo, un

grupo perfluoroalquilo, siempre que al menos uno de los grupos R® a R’ represente un atomo de fliior o un grupo
20 perfluoroalquilo,

* W representa un grupo polioxialquileno, y

*R® representa un grupo alquilo o un atomo de hidrégeno;

25
comprendiendo dicho procedimiento una etapa de copolimerizacion de al menos un monémero de la siguiente
formula (1):
R! R3
R? R*
(III)
30

y de al menos un mondémero de la siguiente férmula (IV):
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R® R’
R COO—W—RS
(IV)

siendo los grupos R, R%, R® R*, R® R® R’, Wy R® tal como se definieron anteriormente.
Antes de entrar en mas detalles en la descripcion, se proponen las siguientes definiciones.

Por grupo alquilo se entiende de manera clasica, en lo anterior y a continuacion, un grupo alquilo lineal o ramificado
de formula -CnH2n.1, correspondiendo n al nimero de atomos de carbono, pudiendo ir este nimero de 1 a 5,
pudiendo ser un grupo de este tipo un grupo metilo.

Por grupo perfluoroalquilo se entiende de manera clasica, en lo anterior y a continuacion, un grupo alquilo en el que
todos los atomos de hidrégeno estan sustituidos por atomos de fluor, respondiendo este grupo a la férmula -CnF2n.1,
correspondiendo n al nimero de atomos de carbono, pudiendo ir este nimero de 1 a 5, pudiendo ser un grupo de
este tipo un grupo de féormula -CFs.

Por grupo perfluoroalcoxilo se entiende de manera clasica, en lo anterior y a continuacién, un grupo -O-alquilo en el
que todos los atomos de hidrégeno estan sustituidos por atomos de fltor, respondiendo este grupo a la férmula -O-
CnF2n+1, correspondiendo n al numero de atomos de carbono, pudiendo ir este nimero de 1 a 5, pudiendo ser un
grupo de este tipo un grupo de formula -O-CF3

Por grupo polioxialquileno se entiende de manera clasica, en lo anterior y a continuacién, un grupo que comprende
una cadena de motivos de férmula —Z-O-, siendo Z un grupo alquileno.

Se precisa que, por grupo alquileno, se entiende de manera clasica un grupo alquilo que forma un puente entre otros
dos grupos, es decir en el que dos atomos de hidrogeno estan sustituidos para formar dicho puente, pudiendo ser un
ejemplo de grupo alquileno un grupo etileno de féormula -CHz-CHa-.

Un ejemplo de grupo polioxialquileno puede ser un grupo polioxietileno, a saber un grupo que comprende una
cadena de motivos de férmula -CH»-CH»-O-, pudiendo tener este grupo un peso molecular que va de 130 a
2000 g/mol.

Mas especificamente, un grupo polioxietileno particular puede ser un grupo -(CHz-CHz-O)s-.

Gracias al descubrimiento, por parte de los autores de la invencién, de un mondémero especifico (el mondémero de
formula (IV) definida anteriormente) adecuado para copolimerizarse con mondmeros de formula (lll) definida
anteriormente y que permite una incorporacion significativa de este mondémero de férmula (lll) en el copolimero
resultante, los autores han podido asi disefiar un nuevo procedimiento de polimerizacién de puesta en practica
sencilla y poco costosa.

Segun la invencion, segin un modo de realizacién partlcular referente al motivo de repeticién de formula (1) y al
monomero de férmula (lll), al menos dos de Ios grupos R'a R* pueden representar, ventajosamente atomos de
flior. Segln este modo de realizacién, R' y R? pueden representar un atomo de hidrégeno y R® y R* pueden
representar un atomo de fluor.

Asi, un motivo de repeticién particular que se encuentra bajo el efecto de la definicion general de los motivos de
repeticion de formula (1) puede corresponder a un motivo de repeticion de la siguiente férmula (V):

I—O——I
MN—0 ——

por medio de lo cual el monémero, del que procede este motivo de repeticion, responde a la siguiente férmula (VI):



10

15

20

25

30

35

40

ES 2482 609 T3

H F
(VI)
conociéndose este mondémero con el nombre de fluoruro de vinilideno.

Otros motivos de repeticion particulares que se encuentran bajo el efecto de la definicién general de los motivos de
repeticion de formula (1) pueden corresponder a los siguientes motivos particulares:

- un motivo de repeticion para el que R', R® y R* son atomos de fltior y R® es un atomo de cloro o de bromo, en cuyo
caso el monoémero, del que procede este motivo de repeticion, es el clorotrifluoroetileno (conocido con la abreviatura
CTFE) o el bromotrifluoroetileno;

- un motivo de repeticiéon para el que R', R® y R* son atomos de fltor y R? es un grupo -CFs, en cuyo caso el
monomero, del que procede este motivo de repeticion, es el hexafluoropropileno (conocido con la abreviatura HFP);

- un motivo de repeticion para el que R', R? y R® son atomos de fltior y R* es un atomo de hidrégeno, en cuyo caso
el monomero, del que procede este motivo de repeticion, es el trifluoroetileno (conocido con la abreviatura TrFE);

- un motivo de repeticion para el que R' a R* son atomos de fltior, en cuyo caso el mondémero, del que procede este
motivo de repeticion, es el tetrafluoroetileno (conocido con la abreviatura TFE);

- un motivo de repeticion para el que R' a R® son atomos de fltior y R* es un grupo -OCFs;

- un motivo de repeticion para el que R' a R® son atomos de hidrégeno y R* es un atomo de fltor;
- un motivo de repeticion para el que R' a R® son atomos de hidrégeno y R* es un grupo -CFg;

- un motivo de repeticion para el que R' y R® son atomos de fltior y R? y R* son atomos de cloro;

- un motivo de repeticion para el que R' y R? son atomos de flior, R® es un atomo de hidrégeno y R* es un atomo de
bromo.

Segun la invencién, con respecto al motivo de repeticién de formula (ll) y al monémero de férmula (IV), W puede ser
un grupo polioxietileno, es decir un grupo que comprende una cadena de motivo de repeticion de féormula -CH,-CH,-
O-. A modo de ejemplo, W puede ser un grupo de formula -(CHz-CHz-O)s-.

Ventajosamente, cuando R® y R® son 4tomos de hidrégeno, R’ es un grupo perfluoroalquilo.

En particular, R’ puede representar un grupo perfluoroalquilo, tal como un grupo -CFs y R® un grupo alquilo, por
ejemplo, del tipo metilo.

Asi, un motivo particular que se encuentra bajo el efecto de definicion general de los motivos de repeticion de
férmula (l1) puede corresponder a un motivo de repeticion de la siguiente formula (VII):
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w

RS
(VII)
en la que R’ es un grupo perfluoroalquilo, W es un grupo polioxietileno y R® es un grupo alquilo, por ejemplo, un

grupo metilo o un atomo de hidrégeno, por medio de lo cual el mondémero, del que procede este motivo de
repeticion, responde a la siguiente férmula (VIII):

R7
H,C==C

V4

O
(VIII)

siendo R7, R® y W tal como se definieron anteriormente.

En particular, R’ puede ser un grupo -CFs y R® puede ser un grupo -CHs o un atomo de hidrégeno.
Segun otros modos de realizacién particulares:

- R® es un atomo de fltior, R® es un atomo de hidrégeno y R’ es un grupo -CFs;

- R® es un atomo de fltior, R® es un atomo de hidrégeno y R’ es un atomo de fltior; o

- R®y R°® son atomos de fltior y R’ es un grupo -CFs.

La etapa de polimerizacion se realiza ventajosamente en presencia de un iniciador de polimerizacién por radicales,
que puede elegirse de:

* los compuestos de peroxipivalatos, tales como peroxipivalato de terc-butilo, el peroxipivalato de t-amilo;

* los compuestos de peroxidos, tales como el peroxido de di-terc-butilo, el (terc-butilperoxi)-2,5-dimetilhexano y el
peroxido de benzoilo;

* los compuestos de persulfatos, tales como el persulfato de potasio, el persulfato de sodio o el persulfato de
amonio;

* los compuestos azoicos, tales como el azobisisobutironitrilo (conocido con la abreviatura AiBN);
* los compuestos de carbonatos, tales como el peroxidicarbonato de bis(4-terc-butil-ciclohexilo).

La etapa de polimerizacién también se realiza, preferiblemente, en presencia de un disolvente orgénico, tal como un
disolvente elegido de los siguientes disolventes:

- el acetonitrilo;



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2482 609 T3

- un disolvente halogenado, tal como el 1,1,1,3,3-pentafluorobutano, el trifluorotolueno, el perfluorohexano, el
perfluoroheptano, el 1,1,2-trifluorotricloroetano;

- un disolvente de cetona, tal como la ciclohexanona;

- un disolvente de éster, tal como el acetato de metilo;

- un disolvente de alcohol, tal como el hexafluoroisopropanol; y
- las mezclas de los mismos.

La etapa de polimerizacion también puede realizarse en presencia de un agente de transferencia de cadena, en
cuyo caso podra considerarse que esta etapa de polimerizacién forma parte de las técnicas de polimerizacién por
radicales controlada, en la medida en que el agente de transferencia de cadena permitira regular el peso molecular
de las cadenas de polimeros obtenidas.

Mas precisamente, la polimerizacion por radicales controlada permite reducir las reacciones de desactivacion de la
especie radicalaria en crecimiento, reacciones que, en la polimerizacion por radicales clasica (es decir, una
polimerizacion por radicales que no hace intervenir agentes de control o contrarradicales), interrumpen el
crecimiento de la cadena de polimero de manera irreversible y sin control mediante recombinacién de radicales o
dismutacion.

Gracias a la accion de un agente de control del tipo agente de transferencia de cadena, este Ultimo puede bloquear,
de manera transitoria y reversible, la especie radicalaria en crecimiento reaccionando con esta ultima para formar un
grupo unido a la especie en crecimiento mediante un enlace de baja energia de disociacion. Esto permite asi
reiniciar la polimerizacién y obtener asi mejores tasas de conversion, un peso molecular promedio en nimero (0 en
peso) controlado y un indice de polimolecularidad mas bajo que en la polimerizacién por radicales clésica.

Agentes de transferencia de cadena que pueden usarse para el procedimiento de la invencion pueden ser
compuestos de halogenuros de alquilo, en particular compuestos del tipo yoduro de perfluoroalquilo, tales como
CFsl, C4Fql, CsF1sl, C2oFsl, (CF3)2CFl, IC4Fsl o ICsF12l. Aln mas, estos agentes de transferencia de cadena permiten
el injerto en el extremo de la cadena de polimero de grupos perfluoralquilo, que van a permitir determinar el peso
molecular del copolimero obtenido mediante espectroscopia de fltior '°F-RMN.

Segun la naturaleza del disolvente usado y de los mondmeros, la polimerizacion puede desarrollarse segun el
principio de la polimerizacién en disolucion (en el momento que al menos uno de los monémeros sea soluble en el
disolvente usado), el principio de la polimerizacidon en suspensiéon (en el momento que los mondémeros y los
copolimeros formados sean insolubles en el dispersante) o el principio de la polimerizacién en emulsion (lo que se
traduce en la aparicion de micelas que “atrapan” las moléculas de mondmeros antes de la polimerizacion). Para la
polimerizacion en emulsién, un iniciador de radicales libres particularmente apropiado es un compuesto de
persulfato, tal como un compuesto de persulfato de sodio, de potasio o de amonio.

Cuando al menos uno de los mondmeros se presenta en forma gaseosa (lo cual es el caso, concretamente, del
fluoruro de vinilideno, del trifluoretileno, del clorotrifluoroetileno o del hexafluoropropeno), la etapa de polimerizacion
puede realizarse en un autoclave, por ejemplo a presion, pudiendo ir la presién en el autoclave de 5 a 85 bar,
preferiblemente de 10 a 55 bar, y a una temperatura que puede ir de 40 a 150°C.

Ademas del hecho de que el procedimiento de la invencion es innovador, los copolimeros obtenidos mediante este
procedimiento también son novedosos, debido a la incorporacion en estos copolimeros de al menos un motivo de
repeticion procedente de la polimerizacion de al menos un monémero de féormula (IV) anteriormente mencionada.

Por tanto, la invencion se refiere, segun un segundo objeto, a copolimeros que comprenden al menos un motivo de
repeticion que responde a la siguiente férmula (1):

3

A —O0—3
4 —O0——3a

2
(L)

en la que:
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- R', R?, R® y R* representan independientemente un atomo de hidrégeno, un atomo de halogeno un grupo
perfluoroalquno 0 un grupo perfluoroalcoxilo, con la condicién de que al menos uno de los grupos R' a R* represente
un atomo de fldor, un grupo perfluoroalquilo o un grupo perfluoroalcoxilo,

y que comprende al menos un motivo de repeticién que responde a la siguiente férmula (11):

5 R7

O
~

|
V]
R

6 c—=

0]

(II)
en la que:
* R®, R®, R’ representan, independientemente, un atomo de hldrogeno un atomo de halégeno, un grupo alquilo, un
grupo perfluoroalquilo, siempre que al menos uno de los grupos R®a R’ represente un atomo de fldor o un grupo
perfluoroalquilo;
* W representa un grupo polioxialquileno; y
* R® representa un grupo alquilo o un atomo de hidrégeno.
Al igual que anteriormente para el procedlmlento anteriormente descrito, con respecto al motivo de repeticién de
férmula (1), al menos dos de los grupos R' a R* pueden representar, ventajosamente atomos de fluor. Segun este
modo de realizacion, R’ y R? pueden representar un atomo de hidrégeno y R® y R* pueden representar un atomo de

flaor.

Asi, un motivo de repeticic’m particular que se encuentra bajo el efecto de la definicion general de los motivos de
repeticion de formula (1) puede corresponder a un motivo de repeticion de la siguiente formula (V):

I—O—I
M—0—m

Segun la invencion, con respecto al motivo de repeticion de formula (ll), W puede ser un grupo polioxietileno, es
decir un grupo que comprende una cadena de motivo de repeticién de formula -CH2-CH2-O, pudiendo presentar la
cadena de polioxietileno un peso molecular que varia entre 130 y 2000 g. mol ™.

A modo de ejemplo, W puede ser un grupo de férmula -(CH2-CH»-O)3-.

Ventajosamente, cuando R® y R® son 4tomos de hidrégeno, R’ es un grupo perfluoroalquilo.

En particular, R’ puede representar un grupo perfluoroalquilo, tal como un grupo -CFs y R® es un grupo alquilo, por
ejemplo, del tipo metilo.

Asi, un motivo de repeticién particular que se encuentra bajo el efecto de la definicion general de los motivos de
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repeticion de formula (1) puede corresponder a un motivo de la siguiente férmula (VII):

R7

w

RS
(VITI)

en la que R’ es un grupo perfluoroalquilo, tal como un grupo -CF3, W es un grupo polioxietileno y R® es un grupo
alquilo, por ejemplo, un grupo metilo.

Segun otros modos de realizacién particulares:

- R® es un atomo de fltior, R® es un atomo de hidrégeno y R’ es un grupo -CFs;

- R® es un atomo de fltior, R® es un atomo de hidrégeno y R’ es un atomo de fltior; o
-R®y R® son atomos de fltior y R’ es un grupo -CFs.

Otros motivos de repeticion particulares que se encuentran bajo el efecto de la definicién general de los motivos de
repeticion de formula (1) pueden corresponder a los siguientes motivos particulares:

- un motivo de repeticion para el que R', R® y R* son atomos de fltior y R® es un atomo de cloro o de bromo;
- un motivo de repeticion para el que R', R® y R* son atomos de fltior y R? es un grupo -CFs;

- un motivo de repeticion para el que R', R? y R® son atomos de fltior y R* es un atomo de hidrégeno;

- un motivo de repeticion para el que R' a R* son atomos de fltior;

- un motivo de repeticion para el que R' a R® son atomos de fltior y R* es un grupo -OCFs;

- un motivo de repeticion para el que R' a R® son atomos de hidrégeno y R* es un atomo de fltior;

- un motivo de repeticion para el que R' a R® son atomos de hidrégeno y R* es un grupo -CFs;

- un motivo de repeticion para el que R' y R® son atomos de fltior y R? y R* son atomos de cloro;

- un motivo de repeticion para el que R' y R? son atomos de fliior, R® es un atomo de hidrégeno y R* es un atomo de
bromo.

Los copolimeros de la invencion pueden comprender del 40 al 99% en moles de motivo de repeticion de formula (1) y
del 1 al 60% en moles de motivo de repeticion de férmula (11).

El peso molecular de los copolimeros de la invencion puede ir de 600 a 350.000 g.mol ™.

Los copolimeros de la invencién pueden ser eventualmente copolimeros aleatorios o al azar.

Tales copolimeros presentan caracteristicas de cristalinidad menores con respecto a un polimero que sélo
comprende motivos de formula (I) tal como se definié anteriormente gracias a la presencia de motivos que

comprenden una cadena colgante del tipo polioxialquileno, siendo dichas cadenas, en paralelo, adecuadas para
complejar iones lo que hace que estos copolimeros sean particularmente atractivos para constituir membranas de

10
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intercambio idnico, ya sea para:

- el campo de la produccion de energia, en particular baterias secundarias, tales como las baterias de litio, en las
que los copolimeros de la invencion pueden participar en la constitucion de los electrolitos como electrolito en gel y/o
como separador; o

- el campo de la purificacion de liquidos contaminados por iones que deben eliminarse, en el que los copolimeros
pueden participar en la constitucion de membranas de filtracion.

También pueden considerarse otras aplicaciones de estos copolimeros tales como el campo de los adyuvantes de
compatibilizacion o emulsionantes de mezclas de polimeros.

Tal como se mencioné anteriormente, el procedimiento de la invencién ha podido establecerse gracias al disefio de
nuevos mondémeros, mondémeros que responden a la siguiente formula (1V):

R® R’

R® coo—w—R?®
(IV)
siendo los grupos R®, R®, R”, R® y W tal como se definieron anteriormente.

Estos mondmeros pueden prepararse mediante un procedimiento que comprende una etapa de reaccién de un
mondémero de la siguiente férmula (XVII):

RS 7

RS CO—X

(XVID)

en la que R®, R®, R son tal como se definieron anteriormente y X es un 4tomo de halégeno, un grupo -OH, pudiendo
este mondmero existir en forma de sal, con un compuesto de la siguiente formula (XVIII):

Z-W-R8 (XVII)
en la que:

* Z es un grupo adecuado para reaccionar con el grupo —CO-X del monémero definido anteriormente para formar un
grupo éster;

* W y R® son tal como se definieron anteriormente.

En particular, Z puede ser un grupo hidroxilo -OH.

La etapa de esterificacién puede realizarse en medio acido, concretamente en presencia de un acido mineral tal
como el acido clorhidrico, un &cido organico y mas particularmente un &acido sulfénico, tal como el acido
metanosulfénico, el acido paratoluenosulfonico y el acido trifluorometanosulfonico (también conocido con el nombre
de &cido triflico).

Cuando X corresponde a -OH, la etapa de esterificacion también puede realizarse en presencia de un agente de
acoplamiento, tal como la diciclohexilcarbodiimida (simbolizada como DCC o DCCI), siendo un agente de
acoplamiento adecuado para activar la funcién carboxilo de manera que se facilita la etapa de esterificacion.

Ahora va a describirse la invencion con referencia a los ejemplos facilitados a continuacién a modo ilustrativo y no
limitativo.

11
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Exposicion detallada de modos de realizacion particulares

Los siguientes ejemplos ilustran diferentes modos de preparacién de mondémeros y de copolimeros segun la
invencion.

Segun los casos, los productos obtenidos pudieron caracterizarse mediante espectroscopia de resonancia
magnética nuclear (RMN) de flior "°F y de hidrégeno 'H. Se registraron los espectros en un espectrémetro Bruker
AC 400 (400 MHz), usando acetona o cloroformo deuterado como disolvente y trimetilsilano (TMS) como referencia
para los espectros de 'H-RMN (o '°F-RMN). Las constantes de acoplamiento y los desplazamientos quimicos se
facilitan respectivamente en Hz y ppm. Las condiciones experimentales para los espectros de 'H-RMN (o "°F-RMN)
son las siguientes: angulo de giro de 90° (309), tiempo de adquisicién 4,5 s (0 0,7 s), retardo de pulso 2 s (0 5 s),
niimero de barridos 16 (0 64) y un ancho de pulso de 5 us para '°F-RMN.

Segun los casos, los productos obtenidos se caracterizaron mediante cromatografia de exclusidon molecular
(simbolizada como SEC) con ayuda de un aparato Spectra-Physics equipado con dos columnas PLgel de 5 [im de
Polymer Laboratories y con un detector de indice de refraccién Spectra Physics SP8430. Se eligieron la
dimetilformamida que contenia 0,1 M de LiCl a una temperatura de 70°C o el tetrahidrofurano a temperatura

ambiente como eluyentes con un flujo de 0,8 ml.min™". Los patrones son poliestirenos isomoleculares proporcionados
por Polymer Laboratories.

Ejemplo 1
Este ejemplo ilustra la sintesis de un monémero de la siguiente formula:

CF,

COO CHs
o
n

correspondiendo n al numero de motivos de repeticion tomados entre corchetes, es decir siendo n igual a 50 a partir
de los siguientes reactivos principales:

* el polioxietileno a-hidroxilado-m-metoxilado (simbolizado a continuacién como HO-POE-CHs) de la siguiente
féormula:

HO CHs
o)
n

teniendo n el mismo significado que el facilitado anteriormente y presentando este compuesto un peso molecular de
2200 g/mol;

* el &cido o-trifluorometacrilico de la siguiente férmula:

CF3

CO,H
* el acido metanosulfonico de férmula CH3-SOsH.
El protocolo de operacion preciso es el siguiente.

En un aparato de Dean-Stark se mezclan 52,0 g (0,026 mol) de HO-POE-CHs, 18,16 g (0,129 mol) de acido o-

12



10

15

20

25

35

40

ES 2482 609 T3

trifluorometacrilico, 0,52 g (5,4 mmol) de acido metanosulfénico en 200 ml de tolueno. Tras 48 horas a reflujo, se
enfria la mezcla de reaccion en bruto y se concentra mediante evaporacion del tolueno. A continuacién se purifica el
macromonomero H.C=C(CF3)CO,-POE mediante precipitacion en dietil éter.

Tras secar el producto hasta obtener un peso constante, se obtuvieron 46,4 g de polvo blanco con un rendimiento
del 90%.

Se analizé el producto obtenido mediante andlisis de "H-RMN, mostrando el espectro:

- la aparicién de un triplete a aproximadamente 4,3 ppm, que puede atribuirse al grupo -CHy- situado en la posicion o
del oxigeno del grupo éster -COO-;

- la presencia de dos singletes respectivamente centrados en 6,4 y 6,7 ppm, que pueden atribuirse a los protones del
doble enlace.

También se analizd el producto mediante SF.RMN, que muestra una sefal a -65,8 ppm, siendo esta sefial
caracteristica del grupo -CFs.

Ejemplo 2
Este ejemplo ilustra la sintesis de un monémero de la siguiente formula:

CF3

o CH;,
0
n

correspondiendo n al nimero de motivos de repeticion tomados entre corchetes (es decir, 50 en este caso) a partir
de los siguientes reactivos principales:

* el polioxietileno w-hidroxilado (simbolizado a continuacién como HO-POE-CHs) de la siguiente férmula:

T

teniendo n el mismo significado que el facilitado anteriormente y presentando este compuesto un peso molecular de
2200 g/mol;

* el acido o-trifluorometacrilico de la siguiente formula:

CF3

CO,H

* el &cido p-toluenosulfénico de la siguiente formula:

13
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CHj

SO;H
El protocolo de operacion preciso es el siguiente.

5 En un aparato de Dean-Stark, se mezclan 31,2 g (0,016 mol) de HO-POE-CHs, 10,9 g (0,077 mol) de &cido o-
trifluorometacrilico, 0,60 g (3,4 mmol) de acido paratoluenosulfénico en 100 ml de tolueno. Tras 48 horas a reflujo, se
enfria la mezcla de reaccion en bruto y se concentra mediante evaporacion del tolueno. A continuacién se purifica el
macromonémero H.C=C(CF3)CO.-POE mediante precipitacion en dietil éter.

10  Tras secar el producto hasta obtener un peso constante, se obtuvieron 29,2 g de polvo blanco con un rendimiento
del 73%.

Los espectros de 'H-RMN y '°F-RMN obtenidos presentan caracteristicas similares a los obtenidos para el
mondémero del ejemplo 1.

15
Ejemplo 3

Este ejemplo ilustra la sintesis de un mondmero de la siguiente formula:

CF3

COO CHs
o.
3

denominado o-trifluorometacrilato de trioxa-3,6,9-decilo a partir de los siguientes reactivos principales:

20

* el trioxa-3,6,9-decan-1-ol de la siguiente formula:

25
HO CHs
O]
3
* el acido o-trifluorometacrilico de la siguiente formula:
CF3
30 CO3H

* el acido metanosulfénico de la siguiente formula CH3z-SO3H.

El protocolo de operacion preciso es el siguiente.

14
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En un aparato de Dean-Stark, se mezclan 10,0 g (60,9 mmol) de trioxa-3,6,9-decan-1-ol, 17,0 g (121,4 mmol) de
acido a-trifluorometacrilico, 290 mg (3,02 mmol) de acido metanosulfénico, 10 mg (4,5 mmol) de 2,6-di-terc-butil-4-
metilfenol, en 120 ml de tolueno a reflujo a 140°C durante 2 dias. A continuacion se enfria la mezcla de reaccién en
bruto y se concentra mediante evaporacion a vacio del tolueno. Se elimina el exceso de acido a-trifluorometacrilico
mediante sublimacién.

Finalmente se obtiene el a-trifluorometacrilato de trioxa-3,6,9-decilo en forma de un liquido incoloro tras destilacion a
presioén (65°C, 40 mbar) con un rendimiento del 50% (8,8 g).

Ejemplo 4

Este ejemplo ilustra la preparacion de un copolimero mediante copolimerizacion por radicales del monémero fluoruro
de vinilideno CH»=CF> con el monémero preparado en el ejemplo 1.

La copolimerizacion se realiza en un autoclave de Hastelloy (HC 276) equipado con un manémetro, con un disco de
ruptura, con un agitador mecanico, con valvulas de introducciéon de gas y de desgasificacion en un reactor de
100 ml.

Previamente se desgasifica el reactor seguido por tres ciclos de vacio-argén.

A continuacion, se introduce en el reactor la mezcla de reaccién que comprende 21,2 g (9,7 mmol) de monémero
preparado segun el ejemplo 1, 0,58 g (4,0 mmol) de peroxipivalato de terc-butilo y 50 ml de acetonitrilo.

Después, se pone de nuevo el reactor bajo argon, después se desgasifica antes de introducir 18 g (0,28 mol) de
fluoruro de vinilideno (VDF). La raz6n molar inicial de VDF/mondmero del ejemplo 1 es de 98/2 mol/mol. Se calienta
el reactor de manera progresiva con agitacion a 75°C y se mantiene a esta temperatura durante al menos 6 horas.
Durante el calentamiento, la presion aumenta hasta un maximo de 28 bar, después disminuye hasta 22 bar.

A continuacion se enfria el reactor, se introduce en un baro de hielo durante 40 minutos, después se desgasifica.
Tras abrir el reactor, se evapora el disolvente de la mezcla de reaccién en bruto, después se precipita el copolimero
en 500 ml de pentano frio con fuerte agitacion, lo que conduce, tras filtracion, a un polvo blanco (13,7 g) (35% de
rendimiento).

Los andlisis de RMN permitieron determinar que se incorporaron en el copolimero el 99,6% en moles de VDF y el
0,4% en moles de mondmero del ejemplo 1.

El andlisis de SEC (THF, 30°C, patron de poliestireno) muestra una sefal que corresponde a un peso molecular
promedio en nimero de 9700 g/mol, siendo el indice de polimolecularidad de 1,83.

Ejemplo 5

Los aparatos usados en este ejemplo son idénticos a los usados en el ejemplo 4.

Los reactivos introducidos en el reactor son los siguientes:

- 5,08 g (2,4 mmol) del monémero preparado en el ejemplo 1;

- 0,75 g (4,8 mmol) de peréxido de t-butilo;

- 60 ml de acetonitrilo.

Tras haber puesto el reactor bajo argdn seguido por una desgasificacion, se afiaden 18 g (0,28 mol) de fluoruro de
vinilideno. La razén molar inicial de VDF/mondémero del ejemplo 1 es de 98/2 mol/mol. Se calienta el reactor de
manera progresiva con agitacién a 140°C y se mantiene a esta temperatura durante al menos 8 horas. Durante el
calentamiento, se observa una reaccion exotérmica que se caracteriza, en un primer momento, por un aumento de la
presién (hasta un valor maximo de 43 bar) seguido a continuacion por una disminucién de la presion (hasta un valor

de 18 bar).

Tras la desgasificacion, se expulsan 12 gramos de VDF (siendo por tanto la tasa de conversion del 33%), y tras la
apertura, se purifica el producto obtenido mediante precipitacion en pentano.

Los analisis de 'H-RMN permitieron determinar que se incorporaron en el copolimero el 99% en moles de VDF y el
1% en moles de mondmero del ejemplo 1.
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La analisis de SEC (THF, 30°C, patrén de poliestireno) muestra una senal correspondiente a un peso molecular
promedio en nimero de 7000 g/mol, siendo el indice de polimolecularidad de 1,98.

Ejemplo 6

Este ejemplo se realiz6 en 1,1,1,3,3-pentafluorobutano con las mismas proporciones de VDF, de mondémero del
ejemplo 3 y de t-BPPi que para el ejemplo 4.

Durante el calentamiento, se observa una reaccion exotérmica que se caracteriza, en un primer momento, por un
aumento de la presién (hasta un valor maximo de 12 bar) seguido a continuacién por una disminucién de la presién
(hasta un valor de 8 bar).

Al final del experimento, la mezcla de reaccion se presenta en forma de una espuma blanca. A continuacién se
elimina el 1,1,1,3,3-pentafluorobutano mediante destilacién, se solubiliza el residuo resultante en dimetilformamida
(DMF), después se precipita en 400 ml de metanol. Se filtra el conjunto y se concentra de nuevo el filirado para
precipitarse en pentano para dar un segundo precipitado, que se aisla a continuacién.

El andlisis de 'H-RMN del segundo precipitado en CDCls muestra los picos caracteristicos de los motivos de
repeticion procedentes del monémero del ejemplo 3 y de los motivos procedentes del VDF.

El andlisis de SEC (THF, 30°C, patrén de poliestireno) muestra una sefal correspondiente a un peso molecular
promedio en nimero de 10100 g/mol, siendo el indice de polimolecularidad de 1,86.

Ejemplo 7

En condiciones similares a las del ejemplo 4, se introducen en el reactor de 300 ml de Hastelloy, 56,5 g (19,7 mmol)
de mondmero preparado en el ejemplo 3, 0,22 g (1,4 mmol) de peroxipivalato de t-butilo, 0,21 g de peréxido de t-
butilo, 150 ml de agua desionizada y 5 ml de 1,1,1,3,3-pentafluorobutano.

Después, se pone de nuevo el reactor bajo argén, después se desgasifica antes de introducir 6 g (93,7 mmol) de
fluoruro de vinilideno. La razén molar inicial de VDF/monémero del ejemplo 1 es de 82/18 mol/mol. Se calienta el
reactor de manera progresiva con agitacion a 74°C durante 3 horas en un primer momento, después a 140°C a esta
temperatura durante 8 horas.

Durante el calentamiento, la presion aumenta hasta un maximo de 43 bar, después disminuye hasta 12 bar.

Tras la desgasificacion, se expulsa 1 gramo de VDF (siendo por tanto la tasa de conversién del 78%) y tras abrir el
reactor, el medio de reaccion se presenta en forma de un liquido homogéneo. A continuacion se liofiliza este liquido
homogéneo para dar un liquido viscoso.

Se precipita este liquido en 1,1,1,3,3-pentafluorobutano para dar 45,1 g de cera que cristaliza a 26°C
(rendimiento=72%),).

El andlisis de SEC (THF, 30°C, patron de poliestireno) muestra una sefial que corresponde a un peso molecular
promedio en nimero de 12.000 g/mol, siendo el indice de polimolecularidad de 2,05.

Ejemplo 8

En condiciones similares a las del ejemplo 4, se introducen en el autoclave, 0,62 g (1,4 mmol) de CsF1sl, 10 g
(0,0156 mol) de VDF, 17,6 g (0,0275 mol) de monémero preparado en el ejemplo 3 y 0,99 g (3,6 mmol) de persulfato
de potasio. Se calienta progresivamente el reactor hasta 80°C y esto durante 10 horas. La presion maxima es de
28 bar, después disminuye hasta 9 bar. Tras enfriamiento y desgasificacion, se abre el reactor y se filtra el polvo, se
lava con metanol, se solubiliza en acetona y se precipita en 500 ml de pentano frio. Al final de estas operaciones se
obtienen 9,2 g de polvo blanco. El rendimiento es del 33%.

Los andlisis de 'H-RMN y YF.RMN permitieron determinar que se incorporaron en el copolimero el 89% en moles de
VDF y el 11% en moles de monémero del ejemplo 3.

El andlisis de SEC (THF, 30°C, patrén de poliestireno) muestra una senal correspondiente a un peso molecular
promedio en nimero de 2500 g/mol, siendo el indice de polimolecularidad de 1,7.

Ejemplo 9
En un autoclave de 100 ml previamente puesto a vacio durante 30 minutos, se introducen 8,0 g (27,9 mmol) de

monomero preparado segun el ejemplo 3, 700 mg (3,02 mmol) de iniciador peroxipivalato de terc-butilo en el 70% de
isododecano disueltos en 60 g de 1,1,1,3,3-pentafluorobutano y 10 g (0,156 mol) de fluoruro de vinilideno.
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La razén molar inicial de VDF/monémero del ejemplo 1 es de 85/15 mol/mol. Se calienta el reactor de manera
progresiva con agitacién hasta 74°C, temperatura a la cual se observa una presién de 11 bar. Se mantiene esta
temperatura constante durante 17 horas, durante las cuales la presion disminuye 4 bar. Tras enfriar a temperatura
ambiente, se coloca el reactor en un bafo de hielo.

Tras abrir el reactor, se evapora el disolvente de la mezcla de reaccién en bruto, se lleva el residuo a acetona,
después se precipita en pentano frio conduciendo a un elastomero de color amarillo claro.

Tras aislamiento y secado a vacio (a 40 mbar) a 50°C durante 6 horas, se obtiene una cera amarilla con un
rendimiento del 55% (10,0 g).

Los analisis de '°F-RMN permitieron determinar que se incorporaron en el copolimero el 64% en moles de VDF y el
46% en moles de mondémero del ejemplo 3.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de preparacion de un copolimero que comprende al menos un motivo de repeticion que responde a
la siguiente formula (1):

5

R" RS
|
C c
|

\ RZ2 R*

(I)
en la que:

10 - R', R% R®y R’ representan independientemente un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo
perfluoroalquilo o un grupo perfluoroalcoxilo, con la condicion de que al menos uno de los grupos R' a R* represente
un atomo de fldor, un grupo perfluoroalquilo o un grupo perfluoroalcoxilo;

5 y que comprende al menos un motivo de repeticién que responde a la siguiente férmula (11):

P
a—00——A
(@]

N~

& c—o0
o}
W
R8
(IT)

en la que:

20 *R° RS R’ representan, independientemente, un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo alquilo, un
grupo perfluoroalquilo, siempre que al menos uno de los grupos R® a R’ represente un atomo de fliior o un grupo
perfluoroalquilo,

* W representa un grupo polioxialquileno, y

25
*R® representa un grupo alquilo o un atomo de hidrégeno;
comprendiendo dicho procedimiento una etapa de copolimerizacion de al menos un monémero de la siguiente
féormula (111):
30
R! R®
R? R4
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y de al menos un monémero de la siguiente férmula (I1V):

R® R’
R® coOO—w—R?
(IV)

siendo los grupos R', R?, R®, R*, R®, R®, R”, W y R® tal como se definieron anteriormente.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que al menos dos de los grupos R' a R* representan atomos de
fluor.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1 6 2, en el que R' y R? representan un atomo de hidrégeno y R® y R*
representan un atomo de flGor.

4. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que W es un grupo polioxietileno.

5. Procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que R’ representa un grupo
perfluoroalquilo y R® representa un grupo alquilo.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 5, en el que R’ representa un grupo -CFs.

7. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que R® y R® representan un atomo
de hidrogeno.

8. Copolimero susceptible de obtenerse mediante un procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
7, que comprende al menos un motivo de repeticion que responde a la siguiente formula (1):

en la que:

- R', R%, R® y R* representan independientemente un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo
perfluoroalquilo o un grupo perfluoroalcoxilo, con la condicion de que al menos uno de los grupos R™ a R” represente
un atomo de fldor, un grupo perfluoroalquilo o un grupo perfluoroalcoxilo;

y que comprende al menos un motivo de repeticion que responde a la siguiente férmula (l1):
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en la que:

*R° R%, R’ representan, independientemente, un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo alquilo, un
grupo perfluoroalquilo, siempre que al menos uno de los grupos R®a R’ represente un atomo de flior o un grupo
perfluoroalquilo,

* W representa un grupo polioxialquileno, y

* R® representa un grupo alquilo o un atomo de hidrégeno.

9. Copolimero segun la reivindicacion 8, en el que al menos dos de los grupos R' a R* representan atomos de fltior.

10. Copolimero segun la reivindicacién 8 6 9, en el que R' y R? representan un atomo de hidrégeno y R® y R*
representan un atomo de fluor.

11. Copolimero segun una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 10, en el que W es un grupo polioxietileno.

12. Copolimero segin una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 11, en el que R’ representa un grupo
perfluoroalquilo y R® representa un grupo alquilo.

13. Copolimero segln la reivindicacion 12, en el que R’ representa un grupo -CFs.

14. Copolimero seguin una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 13, en el que R° y R°® representan un atomo de
hidrégeno.

15. Mondmero que responde a la siguiente férmula (IV):
RS R’

R6 COO—W—RS3

(IV)

en la que los grupos R% R, R’, R® y W son tal como se definieron en las reivindicaciones 1 a 7.
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