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Sales de bisimidazolio para el almacenamiento de
energia.

La presente invencion se relaciona con el uso de
compuestos de formula (I) en el almacenaje de
energia térmica, con dispositivos de almacenamiento
de energia que comprenden dichos compuestos de
férmula (1), asi como con compuestos de formula (11) y
su procedimiento de obtencion.
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DESCRIPCION

Sales de bisimidazolio para el almacenamiento de energia

Campo de la invencién

La presente invencidon se relaciona con sales de bisimidazolio, con su uso en el
almacenamiento de energia térmica, con dispositivos de almacenamiento de energia que

comprenden dichas sales y con el procedimiento de obtencion de las mismas.

Antecedentes de la invencion

Las tecnologias de almacenamiento de energia son un componente clave para una
utilizacion eficiente de los recursos energéticos. El objetivo de estas tecnologias es sustituir
la combustion de combustibles fésiles por el uso de calor almacenado, que de otras formas
seria desperdiciado, y también el uso de recursos renovables. El almacenamiento de
energia térmica también puede utilizarse en refrigeracion, para reducir o eliminar el consumo

de electricidad.

En este contexto, los materiales de cambio de fase son una alternativa atractiva debido a su
alta eficiencia en la conservacion de la energia. Estos materiales almacenan y liberan
grandes cantidades de energia, concretamente, el calor es absorbido o liberado cuando el
material cambia de estado, en particular de solido a liquido y viceversa. Por ello, los
materiales de cambio de fase se clasifican como unidades de almacenamiento de calor
latente. El ciclo de absorcién-liberacion de energia de los materiales de cambio de fase es
como sigue: la temperatura de los materiales de cambio de fase aumenta conforme
absorben el calor, cuando alcanzan la temperatura en la cual cambian de fase (su
temperatura de fusion) absorben grandes cantidades de calor a una temperatura casi
constante, el material de cambio de fase continla absorbiendo calor sin un aumento
significativo de temperatura hasta que todo el material se ha transformado a la fase liquida,
finalmente, cuando la temperatura ambiente que rodea dicho material (en estado liquido)

desciende, el material de cambio de fase se solidifica liberando su calor latente almacenado.

Existe una variedad de materiales de cambio de fase, incluyendo tanto materiales organicos
como inorganicos. En general, los materiales inorganicos presentan como desventaja la

inestabilidad quimica y alta corrosividad, mientras que los materiales organicos suelen
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presentar problemas relacionados con su baja temperatura de descomposicidén, baja

conductividad térmica, inflamabilidad y la baja densidad de almacenamiento de energia.

Para solventar estas desventajas, se ha propuesto el uso de liquidos ibnicos que contienen
cationes organicos y aniones inorganicos. Sin embargo, muchos de estos compuestos

presentan una baja densidad de almacenamiento de energia térmica.

Los liquidos iénicos son sales generalmente compuestas por un catiébn organico que
contiene un heteroatomo (N o P) asociado a un anion organico o inorganico. Las ventajas de
este tipo de compuestos son su bajo punto de fusiéon (en comparacién con otras sales), su

baja presion de vapor, su alta estabilidad térmica y su alto calor especifico.

Se han descrito liquidos idnicos basados en sales de imidazolio en aplicaciones
relacionadas con el almacenamiento de energia. En este sentido, MacFarlane et al. (Energy
Environ. Sci., 2014, 7, 232-250) describe el uso de 1,2-dialquilmetilimidazolio, una sal de
monoimidazolio, en aplicaciones energéticas. La solicitud de patente internacional
WO02013/182713A1 divulga los liquidos idnicos bromuro de 1,7-bis(3-metilimidazolio-1-
il)heptano y bromuro de 1,8-bis(3-metilimidazolio-1-il)octano como componentes de fluidos
térmicos pero cuya funcién es modificar la viscosidad de dichos fluidos térmicos. Zhang et
al. (Energy Fuels, 2014, 28, 2802-2810) describe el uso de liquido idnicos basados en sales

de monoimidazolio como materiales de cambio de fase para el almacenamiento de energia.

En el estado de la técnica también se han dado a conocer liquidos idnicos basados en sales
de bisimidazolio, pero el uso de dichas sales de bisimidazolio es en aplicaciones que no
tienen ninguna relacion con el almacenamiento de energia. En este sentido, Straubinger et
al. (J. Organomet. Chem., 2011, 696, 687-692) divulga algunas sales de bisimidazolio, como
por ejemplo las sales de dibromuro y las sales de di(hexafluorofosfato) de 1,1’-(2-hidroxi-1,3-
propanodiil)bis(3-metil-1H-imidazolio), 1,1’-(2-hidroxi-1,3-propanodiil)bis(3-isopropil-1H-
imidazolio) y 1,1’-(2-hidroxi-1,3-propanodiil)bis(3-bencil-1H-imidazolio). Sin embargo, dicho
documento Unicamente hace referencia al uso de dichos compuestos en la formacion de
complejos de rodio (I) para su uso en reacciones de hidrosililacion catalitica. Mandai et al.
(Bull. Chem. Soc. Jpn., 2012, 85, 599-605) estudia las propiedades cristalinas y térmicas de
sales de bismetilimidazolio unidas por cadenas alquilénicas de 4 a 8 eslabones sin
impedimento estérico, sugiriendo su uso como fase estacionaria en cromatografia de gases,
disolvente para reacciones organicas a alta temperatura y lubricantes de alta temperatura.
Yara-Varon et al. (RSC Adv., 2014, 4, 38418-38424) divulga las sales de cloruro y

3



10

15

20

25

ES 2611780 B1

hexafluorofosfato de  1,1’-(2-acroiloxi-1,3-propanodiil)bis(3-butil-1H-imidazolio) y su
preparacion a partir del intermedio dicloruro de 1,1’-(2-hidroxi-1,3-propanodiil)bis(3-butil-1H-
imidazolio). Sin embargo, dicho documento solo describe el uso del derivado de acrilato

como mondémero en la formacion de materiales poliméricos de biocatalizadores.

Existe una necesidad de disponer de nuevos materiales de cambio de fase para el
almacenamiento de energia que no presenten las desventajas de los materiales de cambio
de fase inorganicos, pero que a la vez presenten una buena capacidad de almacenamiento
de energia y, en particular, obtenibles a partir de materias primas renovables, disminuyendo
asi las emisién de gas invernadero, contaminantes, procesado y uso de petréleo y productos

petroquimicos.
Sumario de la invencion

Los inventores han descubierto que sales de bisimidazolio derivadas del glicerol
sorprendentemente presentan elevadas entalpias de fusion y de solidificacion, y por tanto
los hacen adecuados como materiales de cambio de fase para el almacenamiento de
energia térmica. En particular, las sales de bisimidazolio presentan entalpias de fusion y
solidificacién mas elevadas que las sales correspondientes de monoimidazolio. Ademas,
dichas sales pueden obtenerse a partir del glicerol, por ejemplo de la industria del biodiesel,
y acidos carboxilicos derivados de los residuos generados en mataderos, ambas materias
primas renovables. Ademas, dichas sales de bisimidazolio no presentan las desventajas

descritas anteriormente de los materiales de cambio de fase inorganicos.

En un primer aspecto, la presente invencion se relaciona con el uso de una sal de
bisimidazolio de formula (I) en el almacenamiento de energia térmica

N
\?m\Rl

nA

en donde
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R: y R, se seleccionan independientemente de grupo que consiste en alquilo lineal o
ramificado C4-C,, en donde el alquilo C; esta opcionalmente sustituido con uno, dos o tres
grupos arilo Cs-Cyp; alquenilo lineal o ramificado C,-C+, y arilo Cs-C1o;

R3 se selecciona del grupo que consiste en Hy R,CO-;

R4 se selecciona del grupo que consiste en alquilo lineal o ramificado C4-Cy, en donde el
alquilo C; esta opcionalmente sustituido con uno, dos o tres grupos arilo Ce-Co; alquenilo
lineal o ramificado C,-Cy y arilo Ce-Coy;

A es un anién monovalente o divalente; y

n es 2 cuando A es un anién monovalente o n es 1 cuando A es un anion divalente.

En un segundo aspecto, la presente invencion se relaciona con un dispositivo de
almacenamiento de energia térmica que comprende un compuesto de férmula (l) segun se

ha definido en el primer aspecto.

En un tercer aspecto, la presente invencién se relaciona con un compuesto de formula (1)

p—

N
RJ< \?m\Rl
4
0

nA

(I1)
en donde
R: y R, se seleccionan independientemente del grupo que consiste en alquilo lineal o
ramificado C4-C,, en donde el alquilo C; esta opcionalmente sustituido con uno, dos o tres
grupos arilo Cs-Cyp; alquenilo lineal o ramificado C,-C4, y arilo Cs-Cyo;
R4 se selecciona del grupo que consiste en alquilo lineal o ramificado C4-Cy, en donde el
alquilo C4 esta opcionalmente sustituido con uno, dos o tres grupos arilo C¢-Co; alquenilo
lineal o ramificado C3-Cy y arilo Ce-Coy;
A es un anién monovalente o divalente; y

n es 2 cuando A es un anién monovalente o n es 1 cuando A es un anion divalente.

En un cuarto aspecto, la presente invencion se relaciona con un procedimiento de obtencion
de un compuesto de formula (II) segun se ha definido en el tercer aspecto, que comprende:
a) hacer reaccionar glicerol con un acido carboxilico de formula (lll) en presencia de un

agente de cloracion
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R,-COOH
()

para dar un compuesto de formula (1V)
0]
cl
0]
Cl
(V)
en donde R, es segun se ha definido en el tercer aspecto,

b) hacer reaccionar el compuesto de férmula (IV) con un compuesto de férmula (V) y un

compuesto de férmula (VI),

IR:L /R2
N N
0 0
(V) (V1)

en donde R; y R; son segun se ha definido en el tercer aspecto, y cuando R=R;
entonces los compuestos (V) y (VI) son el mismo compuesto;

para dar un compuesto de formula (Il),

0 Nfz\N
R4J<O/g \7+\R1
. nA
W

R,
(I
en donde R4, R, y R4 son segun se ha definido en el tercer aspecto; n es 2; y A es CI;

c) opcionalmente, tratar el compuesto de féormula (Il) con una sal de A para dar un
compuesto de formula (I1) en donde n es segun se ha definido en el tercer aspecto y A es
un anién monovalente o divalente segun se ha definido en el tercer aspecto, y diferente
de CI.

Descripcion detallada de la invencién

En un primer aspecto, la invencion se relaciona con el uso de un compuesto de férmula (I)

en el almacenamiento de energia térmica
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en donde

R: y R, se seleccionan independientemente del grupo que consiste en alquilo lineal o
ramificado C4-C,, en donde el alquilo C; esta opcionalmente sustituido con uno, dos o tres
grupos arilo Cs-Cyp; alquenilo lineal o ramificado C,-C, y arilo Cs-Cyo;

R3 se selecciona del grupo que consiste en Hy R,CO-;

R4 se selecciona del grupo que consiste en alquilo lineal o ramificado C4-C, en donde el
alquilo C; esta opcionalmente sustituido con uno, dos o tres grupos arilo Ce-C; alquenilo
lineal o ramificado C,-Cy y arilo Ce-Cry;

A es un anién monovalente o divalente; y

n es 2 cuando A es un anién monovalente o n es 1 cuando A es un anion divalente.

Los compuestos de formula (I), y también los compuestos de formula (Il), descritos en el
presente documento, absorben o liberan calor cuando cambian de estado sélido a liquido y
viceversa. La temperatura de dichos compuestos aumenta conforme absorben el calor,
cuando alcanzan la temperatura en la cual cambian de fase (su temperatura de fusion)
absorben grandes cantidades de calor a una temperatura casi constante, contintdan
absorbiendo calor sin un aumento significativo de temperatura hasta que todo el compuesto
se ha transformado a la fase liquida, finalmente, cuando la temperatura ambiente que rodea
dicho material (en estado liquido) desciende, dichos compuestos se solidifican liberando su
calor latente almacenado. Por tanto, entalpias de fusién y de solidificacion elevadas
permiten obtener materiales con gran capacidad de almacenamiento de energia. En
particular, los compuestos de formula (1), y también los compuestos de férmula (II) descritos
mas adelante, presentan entalpias de fusion superiores a 106 kJ/kg, preferiblemente entre
110 y 1000 kJ/kg, mas preferiblemente entre 170 y 1000 kJ/kg. En particular, los
compuestos de formula (1), y también los compuestos de férmula (II) descritos mas adelante,
presentan entalpias de solidificacion de al menos 110 kJ/kg, preferiblemente entre 150 y 370
kJ/kg. Estas caracteristicas de los compuestos de férmula (1), y también los de férmula (1)
descritos mas adelante, los hace adecuados para su uso en el almacenamiento de energia

térmica, en particular en el almacenamiento de energia térmica en forma de calor latente.
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En el contexto de la presente invencién, “alquilo” se refiere a un radical de cadena
hidrocarbonada lineal o ramificada que consiste en atomos de carbono e hidrégeno, que no
contiene insaturaciones, que tiene el numero de atomos de carbono indicados, por ejemplo
de 1 a 20 atomos de carbono, de 10 a 20 atomos de carbono, de 1 a 12 atomos de carbono,
de 1 a 6 atomos de carbono, de 3 a 6 atomos de carbono, y que esta unido al resto de la
molécula mediante un enlace sencillo. Ejemplos de alquilo son metilo, etilo, n-propilo,
isopropilo, n-butilo, sec-butilo, iso-butilo, terc-butilo, n-pentilo, neopentilo, n-hexilo, n-heptilo,
n-octilo, n-nonilo, n-decanilo, n-undecanilo, n-dodecanilo, n-tridecanilo, n-tetradecanilo, n-

pentadecanilo, etc.

En el presente documento, “alquenilo” se refiere a un radical de cadena hidrocarbonada
lineal o ramificada que consiste en atomos de carbono e hidrégeno, que contiene al menos
una insaturacion, que tiene el numero de atomos de carbono indicados, por ejemplo de 2 a
20 atomos de carbono, de 3 a 20 atomos de carbono, de 2 a 6 atomos de carbono, de 3 a 6
atomos de carbono, y que esta unido al resto de la molécula mediante un enlace sencillo.

Ejemplos de alquenilo son vinilo, n-propenilo, i-propenilo, n-butenilo, n-pentenilo, etc.

En el presente documento, “arilo” se refiere a un radical hidrocabonado aromatico que
consiste en atomos de carbono e hidrogeno, que tiene el numero de atomos de carbono
indicados, como por ejemplo de 6 a 10 atomos de carbono, y que esta unido al resto de la

molécula mediante un enlace sencillo. Ejemplos de arilo son fenilo y naftilo.

Ejemplos de alquilo C; sustituido con uno, dos o tres grupos arilo Ce-C4o son fenilmetilo,
difenilmetilo y trinaftiimetilo, entre otros. Dichos sustituyentes arilo Cs-C1o pueden ser iguales

o diferentes.

En el presente documento, “anion monovalente” se refiere a un anién inorganico u organico
con una sola carga negativa que puede formar un enlace idénico con un catién de un
derivado de imidazolio. Ejemplos de aniones monovalentes son PFg’, CI',Br, I, F, BF4, NO3’
, NO2, SCN’, BrOg3, 105, HCO3', HCOO', CH3COO", HSO,4, HSO3 y H,POs5™.

En el presente documento, “anién divalente” se refiere a un anién inorganico u organico con
dos cargas negativas que puede formar un enlace i6nico con dos cationes de un derivado de
imidazolio. Ejemplos de aniones divalentes son oxalato (COO)22', malonato "'OOCCH,COOQO’,
tartrato ‘'OOC-CHOH-CHOH-COO", CO5*, SO,%, SOs* y HPO5*.
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En una realizacion preferida del uso de los compuestos de formula (I), R; y R, son iguales.

En una realizacion alternativa, R, y R, son diferentes.

En otra realizacion preferida del uso de los compuestos de formula (I), Ry y Ry son
independientemente un alquilo lineal o ramificado C4-C4,, preferiblemente alquilo lineal o
ramificado C4-Cs, preferiblemente R, y R; se seleccionan independientemente del grupo que
consiste en butilo, isopropilo, propilo, etilo y metilo, mas preferiblemente ambos son iguales,

aun mas preferiblemente ambos son butilo.

En otra realizacion preferida del uso de los compuestos de formula (I), R; es H. En otra

realizacion, R; es R4CO.

En otra realizacion del uso de los compuestos de férmula (1), R; es R,CO y R4 se selecciona
del grupo que consiste en alquilo lineal C4o-Cy, alquilo ramificado C;-Cs, metilo (es decir,
alquilo C4) sustituido con uno, dos o tres grupos arilo Cs-Cy, alquenilo lineal C,-Cs, naftilo y
fenilo, preferiblemente del grupo que consiste en terc-butilo, isobutilo, isopropilo, 1,1-
dimetilpropilo, 1,1-dimetilbutilo, pentadecanilo, vinilo, etenilo, 1-propenilo, difenilmetilo,
fenilmetilo, naftilo y fenilo, mas preferiblemente del grupo que consiste en terc-butilo,

pentadecanilo, vinilo y natftilo.

En otra realizacion del uso de los compuestos de formula (1), R; es R,CO y R4 se selecciona
del grupo que consiste en alquilo lineal Co-Cy, alquilo ramificado C;-Cs, alquenilo lineal C,-
Cs, naftilo y fenilo, preferiblemente del grupo que consiste en terc-butilo, isobutilo, isopropilo,
1,1-dimetilpropilo, 1,1-dimetilbutilo, pentadecanilo, vinilo, etenilo, 1-propenilo, naftilo y fenilo,

mas preferiblemente del grupo que consiste en terc-butilo, pentadecanilo, vinilo y naftilo.

En una realizacion preferida del uso de los compuestos de formula (I), nes 2 y A es un
anién monovalente. Preferiblemente A se selecciona del grupo que consiste en PFg, CI', Br
y BF4, mas preferiblemente del grupo que consiste en PFg y CI', aun mas preferiblemente A
es CI. La seleccion de CI' como anion monovalente A rinde compuestos con entalpias de

solidificacion y de fusion mas elevadas.

En una realizacion alternativa del uso de los compuestos de férmula (I), n es 1y A

representa un anion divalente.
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En una realizacién particular del uso de los compuestos de formula (I), Ry y R, son
independientemente un alquilo lineal o ramificado C4-Cg; R3 se selecciona del grupo que
consiste en H y R,CO-; R, se selecciona del grupo que consiste en alquilo lineal Co-Cy,
alquilo ramificado Cs;-Cs, alquenilo lineal C,-Cg, naftilo y fenilo; n es 2 y A representa un

anion monovalente seleccionado del grupo que consiste en PFg y CI', preferiblemente CI'.

En otra realizacion particular del uso de los compuestos de formula (I), Ry y R, se
seleccionan independientemente del grupo que consiste en butilo, isopropilo, propilo, etilo y
metilo; R; se selecciona del grupo que consiste en H y R,CO-; R, se selecciona del grupo
que consiste en alquilo lineal C¢-Co, alquilo ramificado C3-Cg, alquenilo lineal C,-Cs, naftilo
y fenilo; n es 2 y A representa un anién monovalente seleccionado del grupo que consiste en

PFe y CI, preferiblemente CI.

En otra realizacion particular del uso de los compuestos de formula (1), R y R, son butilo;
Rs se selecciona del grupo que consiste en H y R,CO-; R4 se selecciona del grupo que
consiste en alquilo lineal Co-Cy, alquilo ramificado C;-Cs, alquenilo lineal C,-Cs, naftilo y
fenilo; n es 2 y A representa un anion monovalente seleccionado del grupo que consiste en

PFe y CI, preferiblemente CI.

En otra realizacion particular del uso de los compuestos de formula (1), Ry y R, son butilo;
Rs se selecciona del grupo que consiste en H y R,CO-; R4 se selecciona del grupo que
consiste en terc-butilo, pentadecanilo, vinilo y naftilo; n es 2 y A representa un anién

monovalente seleccionado del grupo que consiste en PFg" y CI', preferiblemente CI'.

En otra realizacion particular del uso de los compuestos de formula (1), Ry y R, son butilo;
Rs se selecciona del grupo que consiste en H y R,CO-; R4 se selecciona del grupo que

consiste en terc-butilo, pentadecanilo, vinilo y naftilo; nes 2 y A es CI.

La presente invencion también se refiere a cualquier combinacion de las realizaciones

particulares y preferidas descritas anteriormente.

En otra realizacién del uso de los compuestos de férmula (1), el compuesto de férmula (1) se
selecciona del grupo que consiste en:

- dicloruro de 1,1’-(2-(2,2-dimetilpropanoiloxi)-1,3-propanaodiil)bis(3-butil-1H-imidazolio),

- di(hexafluoruro) de 1,1’-(2-(2,2-dimetilpropanoiloxi)-1,3-propanodiil)bis(3-butil-1H-

imidazolio),
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- dicloruro de 1,1’-(2-palmitoiloxi-1,3-propanodiil)bis(3-butil-1H-imidazolio),

- di(hexafluoruro) de 1,1’-(2-palmitoiloxi-1,3-propanaodiil)bis(3-butil-1H-imidazolio),

- dicloruro de 1,1’-(2-hidroxi-1,3-propanodiil)bis(3-butil-1H-imidazolio),

- di(hexafluoruro) de 1,1’-(2-hidroxi-1,3-propanodiil)bis(3-butil-1H-imidazolio),

- dicloruro de 1,1’-(2-(1-naftoiloxi)-1,3-propanodiil)bis(3-butil-1H-imidazolio),

- di(hexafluoruro) de 1,1’-(2-(1-naftoiloxi) -1,3-propanodiil)bis(3-butil-1H-imidazolio),
- dicloruro de 1,1’-(2-acroiloxi-1,3-propanodiil)bis(3-butil-1H-imidazolio), y

- di(hexafluoruro) de 1,1’-(2-acroiloxi-1,3-propanodiil)bis(3-butil-1H-imidazolio).

Otra realizacion particular de la invencion esta dirigida al uso de los compuestos de férmula
(I tal como se definen en el presente documento, que representan un subgrupo de los

compuestos de formula (1).

En particular, el uso de los compuestos de féormula (I) y de formula (ll) descritos en la
presente invencién en el almacenamiento de energia térmica se puede aplicar para la
termorregulacion de confort térmico, para aplicaciones activas de calefaccion vy

acondicionamiento interior, para agua caliente sanitaria, refrigeracion solar, etc.

En otro aspecto, la presente invencién se relaciona con un dispositivo de almacenamiento
de energia térmica que comprende un compuesto de férmula () segun se ha definido
anteriormente, preferiblemente un dispositivo de almacenamiento de energia térmica, mas
preferiblemente un dispositivo de energia térmica seleccionado del grupo que consiste en
placas solares, paneles para paredes y techos (en construccién, que permiten estabilizar la
temperatura interior). Dicho dispositivo consiste en, por ejemplo, un intercambiador de calor
bitubular, de carcasa y tubos, de placas, etc. También puede consistir en un depdsito/tanque

aislado, encamisado, con intercambiador interior, etc.

Otro aspecto de la invencion se relaciona con un compuesto de formula (1)

0 /=)

RJ< N\&ﬁ\Rl
4
0]
nA

N
W
N\

R
(

en donde
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R: y R, se seleccionan independientemente del grupo que consiste en alquilo lineal o
ramificado C4-C,, en donde el alquilo C; esta opcionalmente sustituido con uno, dos o tres
grupos arilo Cs-Cyp; alquenilo lineal o ramificado C,-C+, y arilo Cs-Cyo;

R4 se selecciona del grupo que consiste en alquilo lineal o ramificado C4-Cyy, en donde el
alquilo C; esta opcionalmente sustituido con uno, dos o tres grupos arilo C¢-Co; alquenilo
lineal o ramificado C3-Cy y arilo Ce-Coy;

A es un anién monovalente o divalente; y

n es 2 cuando A es un aniéon monovalente o n es 1 cuando A es un anion divalente.

En una realizacién preferida de los compuestos de formula (I), Ry y R; son iguales. En una

realizacion alternativa, Ry y R; son diferentes.

En otra realizaciéon preferida de los compuestos de formula (II)) Ry y R, son
independientemente un alquilo lineal o ramificado C4-C4,, preferiblemente R; y R; son
independientemente un alquilo lineal o ramificado C4-Cs, preferiblemente Ry y R, se
seleccionan independientemente del grupo que consiste en butilo, isopropilo, propilo, etilo y

metilo, mas preferiblemente ambos son iguales, aun mas preferiblemente ambos son butilo.

En otra realizacion de los compuestos de formula (Il), Rs se selecciona del grupo que
consiste en alquilo lineal C4-Cy, alquilo ramificado C;-Cs, metilo (es decir, alquilo Cy)
sustituido con uno, dos o tres grupos arilo Cs-C+o, alquenilo lineal Cs-Cg, naftilo y fenilo;
preferiblemente del grupo que consiste en terc-butilo, isobutilo, isopropilo, 1,1-dimetilpropilo,
1,1-dimetilbutilo, 1-propenilo, difenilmetilo, fenilmetilo, pentadecanilo, naftilo y fenilo, mas

preferiblemente del grupo que consiste en terc-butilo, pentadecanilo y naftilo.

En otra realizacion de los compuestos de formula (Il), Rs se selecciona del grupo que
consiste en alquilo lineal C4-Cy, alquilo ramificado Cs-Cg, naftilo y fenilo, preferiblemente del
grupo que consiste en terc-butilo, isobutilo, isopropilo, 1,1-dimetilpropilo, 1,1-dimetilbutilo,
pentadecanilo, naftilo y fenilo, mas preferiblemente del grupo que consiste en terc-butilo,

pentadecanilo, vinilo y natftilo.

En una realizaciéon de los compuestos de formula (1), n es 2 y A es un anién monovalente.
Preferiblemente A se selecciona del grupo que consiste en PFg, CI, Br y BF,, mas
preferiblemente del grupo que consiste en PFg y CI, aun mas preferiblemente A es CI'. La
seleccién de CI' como aniéon monovalente A rinde compuestos con entalpias de solidificacion

y de fusion mas elevadas.

12



10

15

20

25

30

35

ES 2611780 B1

En una realizacion alternativa de los compuestos de formula (Il), n es 1 y A representa un

anion divalente.

En una realizacion particular de los compuestos de férmula (ll), Ry y R, son
independientemente un alquilo lineal o ramificado C,-Cg; R4 se selecciona del grupo que
consiste en alquilo lineal Co-Cy, alquilo ramificado Cs;-Cg, naftilo y fenilo; n es 2 y A
representa un anion monovalente seleccionado del grupo que consiste en PFg y CI,

preferiblemente CI'.

En otra realizacion particular de los compuestos de formula (ll), Ry y R, se seleccionan
independientemente del grupo que consiste en butilo, isopropilo, propilo, etilo y metilo; R, se
selecciona del grupo que consiste en alquilo lineal C1o-Cyo, alquilo ramificado Cs-Cs, naftilo y
fenilo; n es 2 y A representa un anién monovalente seleccionado del grupo que consiste en

PFes y CI, preferiblemente CI".

En otra realizacion particular de los compuestos de formula (1), R y R, son butilo; R4 se
selecciona del grupo que consiste en alquilo lineal C1o-Cyo, alquilo ramificado Cs-Cs, naftilo y
fenilo; n es 2 y A representa un anién monovalente seleccionado del grupo que consiste en

PFe y CI, preferiblemente CI.

En otra realizacion particular de los compuestos de formula (1), R y R, son butilo; R4 se
selecciona del grupo que consiste en terc-butilo, pentadecanilo y naftilo; n es 2 y A
representa un anidon monovalente seleccionado del grupo que consiste en PFg y CI,

preferiblemente CI'.

En otra realizacion particular de los compuestos de formula (1), R y R, son butilo; R4 se

selecciona del grupo que consiste en terc-butilo, pentadecanilo y naftilo;nes 2y A es CI.

La presente invencion también se refiere a cualquier combinacion de las realizaciones

particulares y preferidas descritas anteriormente.
En otra realizacién de los compuestos de formula (1), dicho compuesto se selecciona del

grupo que consiste en:
- dicloruro de 1,1’-(2-(2,2-dimetilpropanoiloxi)-1,3-propanaodiil)bis(3-butil-1H-imidazolio),

13



10

15

20

25

30

ES 2611780 B1

- di(hexafluoruro) de 1,1’-(2-(2,2-dimetilpropanoiloxi)-1,3-propanodiil)bis(3-butil-1H-
imidazolio),

- dicloruro de 1,1’-(2-palmitoiloxi-1,3-propanodiil)bis(3-butil-1H-imidazolio),

- di(hexafluoruro) de 1,1’-(2-palmitoiloxi-1,3-propanaodiil)bis(3-butil-1H-imidazolio),

- dicloruro de 1,1’-(2-(1-naftoiloxi)-1,3-propanodiil)bis(3-butil-1H-imidazolio), y

- di(hexafluoruro) de 1,1’-(2-(1-naftoiloxi) -1,3-propanodiil)bis(3-butil-1H-imidazolio).

Los compuestos de formula (ll) son un subgrupo de los compuestos de formula (1) y, por
tanto, también son adecuados para los usos descritos anteriormente respecto a los

compuestos de formula (I), es decir, en el almacenamiento de energia térmica.

Ademas, en una realizacion particular, la presente invencion también se relaciona un
dispositivo de almacenamiento de energia térmica tal como se ha definido anteriormente
que comprende un compuesto de formula (ll), preferiblemente un dispositivo de
almacenamiento de energia térmica, mas preferiblemente un dispositivo de energia térmica
seleccionado del grupo que consiste en placas solares, paneles para paredes y techos (en
construccion, que permiten estabilizar la temperatura interior). Dicho dispositivo consiste en,
por ejemplo, un intercambiador de calor bitubular, de carcasa y tubos, de placas, etc.
También puede consistir en un depdsito/tanque aislado, encamisado, con intercambiador

interior, etc.

Los compuestos de férmula (I) y los compuestos de férmula (II) pueden obtenerse a partir de
materias primas renovables, como por ejemplo glicerol, por ejemplo de la industria del

biodiesel, y acidos carboxilicos, por ejemplo proveniente de los mataderos.

Por tanto, en otro aspecto, la presente invencion se relaciona con un procedimiento de
obtencién de un compuesto de férmula (ll) segun se ha definido anteriormente, que
comprende:
a) hacer reaccionar glicerol con un acido carboxilico de formula (lll) en presencia de un
agente de cloracion
R4-COOH
(nr

para dar un compuesto de férmula (1V)

/[2 al
cl
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(V)
en donde R, es segun se ha definido anteriormente para los compuestos de formula (1),
b) hacer reaccionar el compuesto de férmula (IV) con un compuesto de férmula (V) y un

compuesto de férmula (VI),

IR:L /R2
N N
0y O
(V) (VD)

en donde R; y R; son segun se ha definido anteriormente para los compuestos de
férmula (1), y cuando R1=R; entonces los compuestos (V) y (VI) son el mismo compuesto;

para dar un compuesto de formula (Il),

0 Nfz\N
R4J<O/g \7+\R1
. nA
W

R,
(I1)
en donde R4, R, y R4 son segun se ha definido anteriormente para los compuestos de
férmula (l1); nes 2; y A es CI;
c) opcionalmente, tratar el compuesto de féormula (Il) con una sal de A para dar un
compuesto de férmula (ll) en donde n es segun se ha definido anteriormente para los
compuestos de formula (Il) y A es un anion monovalente o divalente segun se ha definido

anteriormente para los compuestos de férmula (l1) y diferente de CI'.

La etapa a) del procedimiento es una reaccion de esterificacion-cloracion. Para realizar
dicha etapa es necesario utilizar un agente de cloracién. Dicho agente de cloracién puede
ser clorotrimetilsilano, una resina de intercambio iénico (Amberlyst IR120H, Purolite PD206,
Dowex DR-G8, Purolite C150) y una sal (por ejemplo KCI o AICI3), una sal (por ejemplo KCI
y AICI;) en presencia de ciclodextrinas o liquidos idnicos, mezclas de acido fosforico y CaCly,
AICI; (en particular en forma de hexahidrato, es decir AICl;-6H,O) opcionalmente en
presencia de acido fosforico, HCI gas, PCls, PCl;, SOCI, [Eras J. et al., Journal of Organic
Chemistry, 2002, 67, 8631-8634; Escriba M. et al., Tetrahedron, 2009, 65, 10370-10376;
Escriba M. et al., Waste and Biomass Valorization, 2011, 2, 285-290; Oromi-Farrus M. et al.,
Analytical Sciences, 2008, 24, 1341-1345; Villorbina G. et al., Tetrahedron Letters, 2009, 50,
2828-2830; Escriba M. et al., RSC Advances, 2013, 3, 8805-8810]. Preferiblemente el
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agente de cloracion se selecciona del grupo que consiste en clorotrimetilsilano, CaCl, en
presencia de H;PO, y AICl; (en particular en forma de hexahidrato, es decir AICI;-6H,0)
opcionalmente en presencia de H;PO,. Mas preferiblemente el agente de cloracion es

clorotrimetilsilano.

Preferiblemente, la etapa a) se realiza mediante calefaccion (por ejemplo mediante
calefaccion convencional o con microondas) entre 60°C y 250 °C, preferiblemente entre 75
°C y 95 °C, mas preferiblemente a 80 °C, preferiblemente en ausencia de disolvente (sobre
todo cuando el agente de cloracion puede actuar a la vez como reactivo y disolvente, como
ocurre en el caso del clorotrimetilsilano). Disolventes adecuados para esta etapa son
hidrocaburos alifaticos y aromaticos, como por ejemplo, hexano, heptano, ciclohexano,
benceno, tolueno, xileno; disolventes eutécticos, como por ejemplo mezclas de glicerol y
cloruro de colina, glicerol e hidroxicolina, urea y cloruro de colina, tiourea y cloruro de colina;
éteres, como por ejemplo dietil éter, dioxano, tetrahidrofurano y metiltetrahidofurano; y

disolventes halogenados como por ejemplo diclorometano, cloroformo.

El tiempo adecuado para completar la reaccion de la etapa a) lo puede determinar el experto
en la materia mediante procedimientos habituales como por ejemplo cromatografia de capa
fina (CCF), resonancia magnética nuclear (RMN) o cromatografia liquida de alta resolucion
(HPLC). Dicho tiempo dependera del sistema de calefaccion utilizado. En particular, la
calefaccion convencional se mantiene al menos 30 h, preferiblemente al menos 40 h, mas
preferiblemente al menos 48 h, aun mas preferiblemente entre 40 h y 50 h. La calefaccion
por microondas se mantiene preferiblemente 5 min, mas preferiblemente 10 min, ain mas

preferiblemente entre 15 min y 20 min.

El compuesto de férmula (IV) obtenido en la etapa a) se puede purificar utilizando técnicas

convencionales como por ejemplo extracciéon, cromatografia, cristalizacion o destilacion.

La etapa b) del procedimiento se realiza preferiblemente mediante calefaccion entre 80°C y
250°C, preferiblemente entre 100°C y 120°C, mas preferiblemente a 110°C, en ausencia de
disolvente. El tiempo adecuado para completar la reaccion lo puede determinar el experto en
la materia mediante procedimientos habituales como por ejemplo cromatografia de capa fina
(CCF), resonancia magnética nuclear (RMN) o cromatografia liquida de alta resolucion
(HPLC). En una realizacion particular, la calefaccion se mantiene al menos 30 h,
preferiblemente al menos 40 h, mas preferiblemente al menos 48 h, ain mas

preferiblemente entre 40 h y 50 h. Preferiblemente la reaccion se realiza en atmdsfera inerte,
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como por ejemplo, atmdsfera de argdn o nitrégeno. El compuesto de férmula (1) obtenido se
puede purificar utilizando técnicas convencionales como por ejemplo precipitacion,

extraccion, cromatografia, cristalizacion o destilacion.

En el caso particular en que Ry y R; en los compuestos de formula (Il) son iguales, la etapa
b) del procedimiento de obtencién que comprende hacer reaccionar el compuesto de
férmula (IV) con un compuesto de formula (V) y un compuesto de formula (VI) que son el
mismo compuesto, es decir, el compuesto de formula (V) y el compuesto de férmula (VI) son
idénticos ya que R; y R; son iguales. Por tanto, también puede formularse como hacer
reaccionar el compuesto de féormula (IV) con un compuesto de férmula (V), o como hacer

reaccionar un compuesto de formula (V) con un compuesto de férmula (VI).

La etapa c) del procedimiento es opcional y se realiza cuando el compuesto de formula (1)
presenta un anién A diferente de CI. La etapa c) es una reaccion de intercambio de anion.
Dicha etapa comprende tratar el compuesto de férmula (1) en el que A es CI" con una sal de
A, preferiblemente una sal metalica de A, mas preferiblemente una sal sodio o potasio de A,
para dar un compuesto de férmula (1), en donde A es un anién monovalente o divalente tal
como se ha definido anteriormente para los compuestos de férmula (Il) diferente de CI.
Preferiblemente dicha etapa se realiza en solucion acuosa, mas preferiblemente en donde el
disolvente es agua. Dicha etapa se realiza preferiblemente a temperatura ambiente, es decir
entre 20°C y 25°C. El tiempo adecuado para completar la reaccion lo puede determinar el
experto en la materia mediante procedimientos habituales como por ejemplo cromatografia
de capa fina (CCF), resonancia magnética nuclear (RMN) o cromatografia liquida de alta
resolucién (HPLC). En una realizacion particular, la reaccién se mantiene entre 5 y 30 min,
mas preferiblemente entre 5 min y 20 min, mas preferiblemente 15 min. El compuesto de
férmula (II) obtenido se puede aislar utilizando técnicas convencionales como por ejemplo

extraccion.

Los compuestos de formula (I) en donde Ry y R, son independientemente un alquilo lineal o
ramificado C4-C43; Rs; es R,CO-; R, se selecciona del grupo que consiste en alquilo lineal o
ramificado C4-Cy, alquenilo lineal o ramificado C,-Cy y arilo Ce-C4o; N es 1 6 2, tal como se
ha definido para los compuestos de formula (I) y A representa un anién monovalente o
divalente, tal como se ha definido para los compuestos de formula (l), también se pueden

obtener mediante el procedimiento descrito anteriormente.
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En el caso particular en que R; es H en los compuestos de férmula (l) se puede utilizar el
procedimiento descrito en Straubinger et al. (J. Organomet. Chem., 2011, 696, 687-6929,
que se incorpora por referencia en el presente documento respecto a los procedimientos de
sintesis descritos), que comprende hacer reaccionar el 1,3-dibromopropan-2-ol con un
compuesto de formula (V) o férmula (VI) segun se ha descrito anteriormente dependiendo
de si Ry y R; son iguales o diferentes, en tetrahidrofurano, a 100°C y en un tubo de presion,
para proporcionar un compuesto de formula (1), en donde n es 2 y A representa Br. La
obtencién de los compuestos de formula (I) en donde n es 1 6 2, tal como se ha definido
anteriormente para los compuestos de formula (l) y A representa un anién monovalente o
divalente diferente de Br, tal como se ha definido anteriormente para los compuestos de
férmula (1), se realiza por reaccion de intercambio de anion, tal como por reaccién de la sal
de bromuro obtenida con una sal de A tal como se describe en la etapa c) del procedimiento
de obtencion de los compuestos de férmula (ll), preferiblemente utilizando agua como

disolvente.

Los siguientes ejemplos no limitativos pretenden ilustrar la presente invencién y no deben

interpretarse como limitaciones del alcance de la presente invencion.

Ejemplos

Materiales y métodos

Materiales y reactivos

Los acidos acrilico, 1-naftilcarboxilico, palmitico y pivalico se obtuvieron de Sigma-Aldrich
(Sigma-Aldrich Quimica, S.A., Madrid, Espafa). Hexano, metanol, etanol, acetona,
acetonitrilo, éter dietilico, isopropanol y diclorometano se obtuvieron de T.J. Baker
(Quimega, Lleida, Espafia). 1,3-dicloro-2-propanol, N,N-diciclohexilcarbondiimida (DCC) y
hexafluorofosfato de potasio (KPFg) se obtuvieron de Across Organics (Barcelona, Espana).

Hidroxido de potasio se compré a Panreac (Barcelona, Espana).

Glicerol crudo se obtuvo de un proveedor industrial de biodiesel que utilizaba un
procedimiento de alcoholisis catalizada por alcali (Raluy, S.L, Espaia). El glicerol crudo se
neutralizé utilizando acido sulfurico y la mayoria del metanol residual se eliminé por
destilacién al vacio. Finalmente, el material restante se centrifugd a 2600g y se decanto para

eliminar los solidos en suspension. El producto final se analizé por 'H-RMN en
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dimetilsulféxido deuterado utilizando N,N-dimetilformamida como patrén interno. El producto

obtenido fue glicerol enriquecido hasta aproximadamente el 90%.

Resonancia magnética nuclear

Se colocaron 20 mg de la muestra en 1.5 mL de D,O o DMSO-d6 en un tubo de RMN de 5
mm de diametro exterior. Los espectros unidimensionales se registraron en un
espectrometro Varian 400 AS, a 400 MHz. Los parametros de adquisicion fueron: ancho
espectral 6402 Hz, el tiempo de relajacion 15 s, numero de espectros 128, tiempo de
adquisicion de 4,09 s, ancho de pulso 90 °. Los experimentos se llevaron a cabo a 25 ° C.
Los espectros se adquirieron mediante transformada de Fourier y se ajustan con una funcion

Gaussiana. Se aplico una correccion de linea de base en todo el rango espectral.

Entalpias de fusién y solidificacion

El equipo utilizado para la caracterizacion termofisicas fue un calorimetro modelo DSC-822¢
(Mettler-Toledo). La masa de la muestra utilizada fue de unos 15 mg por muestra. La
muestra se introdujo en un crisol de aluminio de 100 pl bajo flujo de N, de 80 ml min™. Las
medidas se realizaron en modo dinamico teniendo en cuenta la temperatura de fusiéon (Tm)
de la muestra. Se aplicé un aumento constante de 0,5 K min™" iniciando el estudio 10 K por
debajo de la Tm de material hasta llegar a 10 K por encima de ella. El software STARe de
v.11.00 de Mettler-Toledo se empled para evaluar las curvas DSC resultantes. La entalpia
de cambio de fase y la temperatura se obtuvieron mediante integracion de la respuesta de la

sefial de flujo de calor DSC.

Ejemplo 1. Procedimiento general para la sintesis de ésteres de 2-cloro-1-

(clorometil)etilo (IV)

OH 0 cl
0 CTMS RJ(
R/l< + HO — 4 0
4
OH
cl

HO
() (V1) (V)

Se anadio acido carboxilico (III) (1 mmol), glicerol (V1) (184 mg, 2 mmol) y clorotrimetilsilano
(CTMS, 540 mg, 5 mmol) a un vial de reaccion provisto con un tapén de PTFE. La mezcla se
calenté a 80 °C durante 48 h. Tras enfriar, se afiadié un disolvente organico (1 mL de un

disolvente hidrocarbonado, como hexano o pentano, o un éter como éter dietilico,
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tetrahidrofurano, t-butil-metil-éter o metiltetrahidrofurano) y la mezcla se lavo tres veces con
agua. La fase organica se sec6 sobre MgSO, anhidro y el disolvente se elimino al vacio. El
residuo se purificéd por cristalizacion (para los compuestos sdlidos, empleando mezclas de
etanol:disolvente hidrocarbonado o acetato de etilo:disolvente hidrocarbonado), destilaciéon
(compuestos liquidos con un punto de ebullicidon inferior a 90°C se purifican mediante
destilacion a presion atmosférica y compuestos liquidos con un punto de ebullicion entre 90
°C y 250 °C se purifican mediante destilacion al vacio) o cromatografia en columna
ultrarrapida sobre gel de silice (para aquellos compuestos que no se purifican ni por

cristalizacion ni por destilacion).

Utilizando este procedimiento se han sintetizado compuestos de formula (IV) en los que R4
es (CH3)3C-, CH3-(CH2)14- Yy 1-naftilo.

Ejemplo 2. Procedimiento general para la sintesis de dicloruros de 1,1°-(2-
hidroxipropan-1,3-diil)-bis(3-butil-1-imidazolio) (IX)

=

(X) (VI (IX)

Se calentd una mezcla de éster de 1,3-dicloro-2-propanol (X) (50 mmol) y N-butilimidazol
(VII) (12,42 g, 100 mmol) a 110 °C durante 48 h en un reactor tapado bajo atmdsfera de
argén. La mezcla se enfri6 a temperatura ambiente y se afiadié acetonitrilo hasta que no
precipitd mas producto. El sdlido blanco formado se recuperé mediante filtracion y se lavo
tres veces con acetonitrilo frio. Tras el secado, se recuperé un producto (IX) altamente
higroscépico. 'H NMR (400 MHz, DMSO) & 9,40 (s, 2H), 7,85 (t, J = 1,5 Hz, 2H), 7,83 (t, J =
1,6 Hz, 2H), 6,38 (d, J = 5,9 Hz, 1H), 4,46 (dd, J = 13,4, 2,4 Hz, 2H), 4,29 — 4,19 (m, J = 9,5,
4,4 Hz, 1H), 4,20 - 4,12 (m, J = 15,4, 8,0 Hz, 6H), 1,81 — 1,68 (m, 4H), 1,29 — 1,17 (m, 4H),
0,86 (t, J = 7,4 Hz, 6H).
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Ejemplo 3. Procedimiento general para la sintesis de dicloruro de 1,1’-(2-

(alquilcarboxiloxi)propan-1,3-diil)-bis(3-butil-1-imidazolio) (XI)

0 al N

RH({ +2Nr//_, i i)

q [N/> O/g 208
\/\/EN/)

(IV) (V1IN (X1)

Se calenté una mezcla de un éster de 2-cloro-1-(clorometil)etilo (IV) (6,45 g, 50 mmol) y N-
butilimidazol (VIII) (12,42 g, 100 mmol) a 110 °C durante 48 h en un reactor tapado bajo
atmoésfera de argon. La mezcla se enfrio a temperatura ambiente y se afadié acetonitrilo
hasta que no precipitd mas producto. El solido blanco formado se recuperé mediante
filtracion y se lavo tres veces con acetonitrilo frio. Tras el secado, se recuperd 17,36 g del

compuesto (XI), altamente higroscopico.

Utilizando este procedimiento se han sintetizado compuestos de formula (XI) en los que R4
es (CH3)3C-, CH3-(CH2)14- Yy 1-naftilo.

Ejemplo 4. Sintesis de dicloruro de 1,1’-(2-(acroiloxi)propan-1,3-diil)-bis(3-butil-1-
imidazolio) (XIII)

N
,(‘l'//\/ o l-\Fl//\N
Ho{ . Q \//(O Z
N MEEEN OH — 2CI
[+ N
(IX) (Xi1) (XI)
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Se afadié una solucién de 80 mL de diclorometano que contenia 4 g (55,5 mmol) de acido
acrilico (XIl), 4,1 g (10,8 mmol) de cloruro de 1,1’-(2-hidroxipropan-1,3-diil)bis(3-butil-1-
imidazolio) (IX) y 35,18 mg (0,288 mmol) de 4-dimetilaminopiridina a un balén de una boca
de 250 mL equipado con un tubo de cloruro de calcio. La solucién se enfrié en un bafo de
hielo y se anadi6 6,68 g (32,4 mmol) de DCC a 0 °C durante 5 min con agitacion. Tras 5 min
adicionales a 0 °C, el bafio de hielo se retird y la mezcla de reaccion se agité durante 24 h a
temperatura ambiento en un bafio de agua. La mezcla de reaccion se filtr6 y el precipitado
se lavo con diclorometano seco (3x20 mL). Las soluciones organicas se combinaron y se
evapord el disolvente al vacio. Se obtuvo el compuesto (XIIl). '"H NMR (400 MHz, DMSO) &
9,55 (t, J=1,5Hz, 2H), 7,92 (, J = 1,8 Hz, 2H), 7,84 (t, J = 1,7 Hz, 2H), 6,34 — 6,14 (m, 3H),
5,69 — 5,65 (m, 1H), 4,79 (dd, J = 14,4, 2,8 Hz, 2H), 4,51 (dd, J = 14,5, 8,3 Hz, 2H), 4,18 (t, J
= 7,0 Hz, 4H), 1,75 - 1,66 (m, 4H), 1,22 — 1,09 (m, 4H), 0,83 (t, J = 7,4 Hz, 6H).

Ejemplo 5. Procedimiento general para la sintesis de di(hexafluorofosfatos) de los
derivados de bisimidazolio (XIV-XVI)

VAR SN
N A \NG>
R3o/< >l e Rso/g 2PF,
N
o =
+
N\/> l\ll/\/)
~ ~
Rs = H (IX) Rs = H (XIV)
R3 = R4CO- (Xl) R3 = R4CO- (XV)
R; = CH,=CH-CO- (XIIl) Rs = CH,=CH-CO- (XVI)

Se disolvié 2,0 mmol de un dicloruro de bisimidazolio (IX, XI, XIll) en agua (20 mL) y se
anadio KPFs (828,3 mg, 4,5 mmol). La mezcla se agitdé durante 15 min a temperatura
ambiente. Se afiadié entonces 20 mL de diclorometano y la mezcla se agité suavemente. Se
recupero la fase organica y se seco sobre MgSO, anhidro. El disolvente se evaporoé al vacio

para rendir el di(hexafluorofosfato) de bisimidazolio correspondiente (XIV-XVI).

Compuesto (XIV), Rs= H: 'H NMR (400 MHz, DMSO) & 9,40 (s, 2H), 7,85 (t, J = 1,5 Hz, 2H),
7,83 (t, J = 1,6 Hz, 2H), 6,38 (d, J = 5,9 Hz, 1H), 4,46 (dd, J = 13,4, 2,4 Hz, 2H), 4,29 — 4,19
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(m, J = 9,5, 4,4 Hz, 1H), 4,20 — 4,12 (m, J = 15,4, 8,0 Hz, 6H), 1,81 — 1,68 (m, 4H), 1,29 —
1,17 (m, 4H), 0,86 (t, J = 7,4 Hz, 6H).

Compuesto (XV) (Rs= (CH3):C-): 'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 10,53 (t, J = 1,4 Hz, 2H), 8,26
(t, J = 1,7 Hz, 2H), 7,22 (t, J = 1,8 Hz, 2H), 6,04 (tt, J = 8,0, 3,2 Hz, 1H), 5,10 (ddd, J = 17,3,
14,1, 5,7 Hz, 4H), 4,31 — 4,15 (m, 4H), 1,92 — 1,81 (m, 4H), 1,42 — 1,30 (m, 4H), 1,09 (s, J =
2,3 Hz, 9H), 0,94 (t, J = 7,4 Hz, 6H).

Compuesto (XV) (Rs= CH3-(CHz)14-): 'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 10,53 (t, J = 1,4 Hz, 2H),
8,26 (t, J = 1,7 Hz, 2H), 7,22 (t, J = 1,8 Hz, 2H), 6,04 (tt, J = 8,0, 3,2 Hz, 1H), 5,10 (ddd, J =
17,3, 14,1, 5,7 Hz, 4H), 4,31 — 4,15 (m, 4H), 2,36 (t, J=7,5 Hz, 2H), 1,92 — 1,81 (m, 4H), 1,64
(q, J=7,4 Hz, 2H), 1,42 — 1,30 (m, 4H), 1,37 - 1,20 (m, 24H), 0,94 (t, J = 7,4 Hz, 6H), 0,91 -
0,84 (m, 3H).

Compuesto (XV) (Rs= 1-naftil): 'H NMR (400 MHz, DMSO) 5 9,56 (s, 2H), 8,48 — 8,42 (m, J =
6,3, 3,4 Hz, 1H), 8,31 (d, J = 7,3 Hz, 1H), 8,25 (d, J = 8,2 Hz, 1H), 8,05 — 8,01 (m, J = 5,9,
3,7 Hz, 1H), 7,99 (t, J = 1,6 Hz, 2H), 7,82 (t, J = 1,5 Hz, 2H), 7,64 — 7,55 (m, 3H), 6,04 (tt, J =
8,7, 2,8 Hz, 1H), 4,92 (dd, J = 14,4, 2,7 Hz, 2H), 4,69 (dd, J = 14,4, 8,6 Hz, 2H), 4,12 (t, J =
7,0 Hz, 4H), 1,61 — 1,51 (m, 4H), 1,03 — 0,92 (m, 4H), 0,59 (t, J = 7,4 Hz, 6H).

Compuesto (XVI) (Ry= CH,=CH-CO): 'H NMR (400 MHz, DMSO-d6) & 9,24 (s, 2H), 7,83 (m,
2H), 7,78 (m, 2H), 6,41 (dd, J ¥ 17,2, 1,3 Hz,1H), 6,17 (dd, J ¥ 17,2, 10,5 Hz, 1H), 6,02 (dd,
J % 10,5, 1,3 Hz,1H), 5,64-5,59 (m, 1H), 4,72-468 (m, 2H), 4,50—4,44 (m, 2H), 4,24 (q, J V4
7,3 Hz, 4H), 1,90 (t, J V4 7,6 Hz, 4H), 1,40 (m, 4H), 0,92 (t, J % 7,4 Hz, 6H).

Ejemplo 6. Procedimiento general para la sintesis de cloruro y hexafluorofosfato de

1-(2-(aciloxi)-3-cloropropan-1-il)-3-butilimidazolio (XI)

Se calentd6 una mezcla de un éster de 2-cloro-1-(clorometil)etilo (IV) (50 mmol) y N-
butilimidazol (VIII) (50 mmol) a 110 °C durante 20 h en un reactor bajo atmdsfera de argon.
La mezcla se enfri6 a temperatura ambiente, se afadié tolueno y se precipitd un soélido
blanco con cloroformo. EI compuesto deseado se recuperé mediante cromatografia en
columna de gel de silice.

El cambio del contraién cloruro por hexafluorofosfato se lleva a cabo mediante el mismo
procedimiento descrito en el ejemplo 5, con la Unica diferencia de usar una relacién molar

cloruro de monoimidazolio:hexafluorofosfato potasico 1:1,2.
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Ejemplo 7. Entalpias de fusion y solidificacion de las sales de bisimidazolio y

comparacion con sales de monoimidazolio.

Sales de bisimidazolio
NN

~ th ~ Rl
R,0
nA

(>

W
RZ
(1
Entalpia Entalpia de
R4 R, Rs n A de fusion solidificacion
(kJ/kg) (kJ/kg)
butilo butilo (CH3);CCO 2 Cr 500 310
butilo butilo (CH3);CCO 2 PFe 200 150
butilo butilo | CH;(CH,)1,CO 2 Ccr 900 280
butilo butilo | CH;(CH,)1,CO 2 PFe 110 100
butilo butilo H 2 Cr 400 160
butilo butilo 1-naftil-CO 2 Cr 350 200
butilo butilo 1-naftil-CO 2 PFe 180 180
butilo butilo CH,=CH-CO 2 Ccr 650 360
butilo butilo CH,=CH-CO 2 PFe¢ 250 200
Sales de monoimidazolio
Nf:\
N\ZR~g,
R;0
nA”
Cl
Entalpia Entalpia de
R4 Rs n A de fusion solidificacion
(kJ/kg) (kJ/kg)
butilo (CH3);CCO 1 Cr 80 50
butilo (CH3);CCO 1 PFe¢ 70 50

Los resultados muestran que todas las sales de bisimidazolio de formula (l) estudiadas
presentan las entalpias de fusion de entre 110 kJ/kg y 900 kJ/kg y entalpias de solidificacion
entre 100 kJ/kg y 360 kJ/kg, valores que indican una importante capacidad de
almacenamiento de energia térmica, capacidad en algunos casos muy superior a los

actuales productos comerciales. Ademas, las entalpias de fusion y de solidificacion de las
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sales de bisimidazolio son mayores que las de las sales de monoimidazolio y, en

consecuencia, presentan una mayor capacidad de almacenamiento de energia.
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REIVINDICACIONES

Uso de un compuesto de formula (1) en el almacenamiento de energia térmica

N/‘=\
\/N
nA

~ +\R1
R,0

N
P
N

RZ

(1)
en donde
R y R, se seleccionan independientemente del grupo que consiste en alquilo lineal o
ramificado C4-Cy2, en donde el alquilo C; esta opcionalmente sustituido con uno, dos o
tres grupos arilo Cg-C1o; alquenilo lineal o ramificado C,-C; y arilo Cs-Cyo;
R3 se selecciona del grupo que consiste en Hy R,CO-;
R, se selecciona del grupo que consiste en alquilo lineal o ramificado C4-Cy, en donde
el alquilo C; esta opcionalmente sustituido con uno, dos o tres grupos arilo Cs-Cyo;
alquenilo lineal o ramificado C,-Cy y arilo Cs-Cyo;
A es un anién monovalente o divalente; y

n es 2 cuando A es un anién monovalente o n es 1 cuando A es un anion divalente.

Uso segun la reivindicacion 1, en donde R; y R, son independientemente un alquilo

lineal o ramificado C4-Ce.

Uso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 0 2, en donde Ry y R; son iguales.

Uso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde Ry y R; son butilo.

Uso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde R; es H.

Uso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde R; es R,CO y R, se
selecciona del grupo que consiste en alquilo lineal C4,-Cy, alquilo ramificado C3-Csg,

alquenilo lineal C,-Cs, naftilo y fenilo.

Uso segun la reivindicacion 6, en donde R4 se selecciona del grupo que consiste en

terc-butilo, pentadecanilo, vinilo y naftilo.
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Uso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en donde A es un anién

monovalente seleccionado del grupo que consiste en PFg, CI', Br'y BF,.

Uso segun la reivindicacion 1, en donde el compuesto de formula (l) se selecciona del

grupo que consiste en:

dicloruro de 1,1’-(2-(2,2-dimetilpropanoiloxi)-1,3-propanodiil)bis(3-butil-1H-imidazolio),
di(hexafluoruro) de 1,1’-(2-(2,2-dimetilpropanoiloxi)-1,3-propanodiil)bis(3-butil-1H-
imidazolio),

dicloruro de 1,1’-(2-palmitoiloxi-1,3-propanodiil)bis(3-butil-1H-imidazolio),
di(hexafluoruro) de 1,1’-(2-palmitoiloxi-1,3-propanodiil)bis(3-butil-1H-imidazolio),
dicloruro de 1,1’-(2-hidroxi-1,3-propanodiil)bis(3-butil-1H-imidazolio),

di(hexafluoruro) de 1,1’-(2-hidroxi-1,3-propanodiil)bis(3-butil-1H-imidazolio),

dicloruro de 1,1’-(2-(1-naftoiloxi)-1,3-propanodiil)bis(3-butil-1H-imidazolio),
di(hexafluoruro) de 1,1’-(2-(1-naftoiloxi) -1,3-propanodiil)bis(3-butil-1H-imidazolio),
dicloruro de 1,1’-(2-acroiloxi-1,3-propanodiil)bis(3-butil-1H-imidazolio), y

di(hexafluoruro) de 1,1’-(2-acroiloxi-1,3-propanodiil)bis(3-butil-1H-imidazolio).

Dispositivo de almacenamiento de energia térmica, que comprende un compuesto de

férmula (1) segun se ha definido en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9.

Dispositivo de almacenamiento de energia térmica segun la reivindicacién 10, en donde

el dispositivo se selecciona del grupo que consiste en placas solares, paneles para

paredes y techos.

Compuesto de formula (Il)

/=\

\/w\R1

[
R
nA

Ly

R,

(1)

en donde
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R y R, se seleccionan independientemente del grupo que consiste en alquilo lineal o
ramificado C4-C,2, en donde el alquilo C; esta opcionalmente sustituido con uno, dos o
tres grupos arilo Cs-C1o; alquenilo lineal o ramificado C,-C; y arilo Cs-Cyo;

R, se selecciona del grupo que consiste en alquilo lineal o ramificado C4-Cy, en donde
el alquilo C; esta opcionalmente sustituido con uno, dos o tres grupos arilo Cs-Cyo;
alquenilo lineal o ramificado C3-Cy y arilo Cs-Cyo;

A es un anién monovalente o divalente; y

n es 2 cuando A es un anién monovalente o n es 1 cuando A es un anion divalente.

Compuesto de formula (Il) segun la reivindicacion 12, en donde R; y R, son

independientemente un alquilo lineal o ramificado C4-Cs.

Compuesto de férmula (lI) segun cualquiera de las reivindicaciones 12 o 13, en donde

R1y R; son iguales.

Compuesto de férmula (lI) segun cualquiera de las reivindicaciones 12 a 14, en donde

R1y R; son butilo.

Compuesto de férmula (lI) segun cualquiera de las reivindicaciones 12 a 15, en donde
R, se selecciona del grupo que consiste en alquilo lineal Co-Cy, alquilo ramificado Cs-

Cs, naftilo y fenilo.

Compuesto de férmula (lI) segun cualquiera de las reivindicaciones 12 a 16, en donde

R, se selecciona del grupo que consiste en terc-butilo, pentadecanilo y naftilo.

Compuesto de formula (1) segun cualquiera de las reivindicaciones 12 a 17, en donde A

es un anion monovalente seleccionado del grupo que consiste en PFg, CI', Br' y BF,".

Compuesto de formula (II) segun cualquiera de las reivindicaciones 12 a 18, en donde el

compuesto se selecciona del grupo que consiste en:

- dicloruro de 1,1’-(2-(2,2-dimetilpropanoiloxi)-1,3-propanaodiil)bis(3-butil-1H-imidazolio),

- di(hexafluoruro) de 1,1’-(2-(2,2-dimetilpropanoiloxi)-1,3-propanodiil)bis(3-butil-1H-
imidazolio),

- dicloruro de 1,1’-(2-palmitoiloxi-1,3-propanodiil)bis(3-butil-1H-imidazolio),

- di(hexafluoruro) de 1,1’-(2-palmitoiloxi-1,3-propanodiil)bis(3-butil-1H-imidazolio),

- dicloruro de 1,1’-(2-(1-naftoiloxi)-1,3-propanodiil)bis(3-butil-1H-imidazolio), y
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di(hexafluoruro) de 1,1’-(2-(1-naftoiloxi) -1,3-propanodiil)bis(3-butil-1H-imidazolio).

20. Procedimiento de obtencion de un compuesto de formula (ll) segun se ha definido en

cualquiera de las reivindicaciones 12 a 19 que comprende:

a) hacer reaccionar glicerol con un acido carboxilico de formula (Ill) en presencia de un

agente de cloracion
R4-COOH
(nr

para dar un compuesto de férmula (1V)
0
Cl
0o
Cl
(V)

en donde R, es segun se ha definido en cualquiera de las reivindicaciones 12, 16 y
17,

b) hacer reaccionar el compuesto de férmula (IV) con un compuesto de formula (V) y un

compuesto de férmula (VI),

/R:L /R2
N N
0y O
(V) (VD)

en donde R y R; son segun se ha definido en cualquiera de las reivindicaciones 12 a
15, y cuando R1=R; entonces los compuestos (V) y (VI) son el mismo compuesto;

para dar un compuesto de formula (Il),

0 Nf=\N
R4J<O/g \7+\R1
. nA
W

R,

(I1)
en donde R4, R; y R4 son segun se ha definido en cualquiera de las reivindicaciones
12a17;nes 2;yAesCl;
opcionalmente, tratar el compuesto de formula (ll) con una sal de A para dar un
compuesto de formula (I1) en donde A es un anién monovalente o divalente segun se

ha definido en cualquiera de las reivindicaciones 12 6 18 y diferente de CI'.
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21. Procedimiento segun la reivindicacion 20, en donde el agente de cloracion de la etapa
a) se selecciona del grupo que consiste en clorotrimetilsilano, CaCl, en presencia de

H3PO,, y AICI; opcionalmente en presencia de H;POj,.

30



OFICINA ESPANOLA

DE PATENTES Y MARCAS
@ N.° solicitud: 201531615

ESPANA

@ Fecha de prioridad:

INFORME SOBRE EL ESTADO DE LA TECNICA

@ Fecha de presentacion de la solicitud: 10.11.2015

B) nt.cl.

: Ver Hoja Adicional

DOCUMENTOS RELEVANTES

Categoria @ Documentos citados Reivindicaciones
afectadas

X E. YARA-VARON et al., “Entrapment in polymeric material of resting cells of Aspergillus flavus | 12-15,18,21,22
with lipase activity. Application to the synthesis of ethyl laurate”, RSC Advances, 2014, vol. 4,
n° 72, paginas 38418-38424, ver Esquema 1 y pagina 38422, Apartado 3.3.

X JP 2006076921 A (NOF CORP., UNIV. TOKYO AGRICULTURE) 23.03.2006, 12-14,18,21,22
(resumen), World Patent Index [en linea]. Londres (Reino Unido): Derwent Publications Ltd.
[recuperado el 28.04.2016]. Recuperado de: EPODOC, EPO, DW 200626,
N° de acceso: 2006-244941.

A KR 20140040951 A (LOTTE CHEMICAL CORP.) 04.04.2014, 15
(resumen), World Patent Index [en linea]. Londres (Reino Unido): Derwent Publications Ltd.
[recuperado el 28.04.2016]. Recuperado de: EPODOC, EPO, DW 201431,
N° de acceso: 2014-G76569, ver compuesto 5.

A D. R. MACFARLANE et al.,, “Energy applications of ionic liquids”, Energy & Environmental 1-21
Science, 2014, vol. 7, paginas 232-250, ver Apartado 9, paginas 244-245.

A Z. ZHANG et al.,, “Synthesis and characterization of functionalized ionic liquids for thermal 1-21

storage”, Energy & Fuels, 2014, vol. 28, n° 4, paginas 2802-2810.

Categoria de los documentos citados
X: de particular relevancia O: referido a divulgacién no escrita

Y: de particular relevancia combinado con otro/s de la

A: refleja el estado de la técnica

misma categoria de la solicitud

de presentacion de la solicitud

P: publicado entre la fecha de prioridad y la de presentacion

E: documento anterior, pero publicado después de la fecha

El presente informe ha sido realizado
para todas las reivindicaciones ] para las reivindicaciones n°:
Fecha de realizacion del informe Examinador Pagina
06.05.2016 E. Déavila Muro 1/4




INFORME DEL ESTADO DE LA TECNICA N de solicitud: 201531615

CLASIFICACION OBJETO DE LA SOLICITUD

C07D403/02 (2006.01)
C07D233/04 (2006.01)
CO9K5/00 (2006.01)
C09K5/06 (2006.01)

Documentacion minima buscada (sistema de clasificacion seguido de los simbolos de clasificacion)
CO07D, CO9K

Bases de datos electronicas consultadas durante la busqueda (nombre de la base de datos y, si es posible, términos de
busqueda utilizados)

INVENES, EPODOC, WPI, XPESP, NLP, BD-TXT, REGISTRY, CAPLUS, BIOSIS, MEDLINE

Informe del Estado de la Técnica Pagina 2/4




OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201531615

Fecha de Realizacion de la Opinion Escrita: 06.05.2016

Declaraciéon

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) Reivindicaciones 1-11,16,17,19-21 Sl
Reivindicaciones 12-15,18 NO

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986) Reivindicaciones 1-11,16,17,19 SI
Reivindicaciones 12-15,18,20,21 NO

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

Base de la Opinién.-

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

Informe del Estado de la Técnica Pagina 3/4




OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201531615

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 E. YARA-VARON et al., RSC Adv., 2014, vol. 4, n® 72, pp. 38418-38424 2014
D02 JP 2006076921 A (NOF CORP., UNIV. TOKYO AGRICULTURE) 23.03.2006

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

El objeto de la invencion se refiere al uso de los compuestos de formula general (I) para el almacenamiento de energia
térmica (reivindicaciones 1-9) y los dispositivos de almacenamiento de energia térmica que comprenden dichos compuestos
(reivindicaciones 10,11). La invencién también se refiere a los compuestos de férmula general (Il), derivados sintéticos de
los compuestos de formula (1) (reivindicaciones 12-19), y su procedimiento de obtencién (reivindicaciones 20,21).

El documento DO1 divulga un procedimiento de inmovilizacion de células en un soporte polimérico que actian como
biocatalizador para la sintesis de laurato de etilo. El proceso se lleva a cabo mediante polimerizaciéon in situ de varios
monémeros acrilato y un liquido i6nico polimerizable IL-HPF, 1,1"-(2-acriloiloxi)-1,3-propanodiil)-bis-(3-butil-1H-imidazolio)
hexafluorofosfato. EI compuesto IL-HPF (ver pagina 38419, Esquema 1) se obtiene utilizando una secuencia de sintesis a
partir de 1,3-dicloro-2-propanol y N-butilimidazol, lo que permite obtener el cloruro de 1,1"-(2-hidroxi-1,3-propanodiil)-bis-(3-
butil-1H-imidazolio) que a continuacion se somete a esterificacién con acido acrilico en presencia de 4-dimetilaminopiridina y
diciclohexilcarbodiimida para llegar al compuesto dicloruro de 1,1"-(2-acriloiloxi)-1,3-propanaodiil)-bis-(3-butil-1H-imidazolio).
Una etapa final de sustitucion del anién cloruro por hexafluorofosfato permite obtener el compuesto di(hexafluorofosfato) de
1,1"-(2-acriloiloxi)-1,3-propanodiil)-bis-(3-butil-1H-imidazolio) (ver Apartado 3.3, pagina 38422).

El compuesto IL-HPF divulgado en DOl es idéntico al definido en los compuestos de férmula Il de la invencion cuando
R R?=n-butilo, R*=zalquenilo, A=PFg, n=2.

El documento D02 divulga una sal de imidazolio polimerizable de férmula general (1) con aplicacion para dispositivos
electroquimicos como baterias de litio, pilas de combustible, condensadores y células solares. En particular, se divulga el
compuesto 1,1"-(2-acriloiloxi)-1,3-propanodiil)-bis-(3-etil-1H-imidazolio) bis(trifluorometanosulfonil)imida (ver comPuesto 4,
Esquema 1). Este compuesto es idéntico al definido en los compuestos de formula Il de la invencién cuando R ,R%=etilo,
R":alquenilo, A=TSFI', n=2, y se sintetiza siguiendo el mismo esquema de sintesis recogido en el documento D01, en este
caso a partir de N-etilimidazol y 1,3-dibromo-2-propanol (ver Resumen).

En consecuencia, se considera que el objeto de la invencién definido en las reivindicaciones 12-15,18 no presenta novedad
ni actividad inventiva a la vista de lo divulgado en los documentos DO1 y D02, por lo que no cumple los requisitos recogidos
en los articulos 6.1y 8.1 LP 11/1986.

Respecto al procedimiento de obtencién de los compuestos de férmula (ll), recogido en las reivindicaciones 20,21, se
considera que la reaccion de glicerol con un acido carboxilico en presencia de un agente de cloracién seguido de reaccion
con un imidazol N-sustituido es una alternativa de sintesis que el experto en la materia consideraria sin ejercicio de esfuerzo
inventivo como alternativa al procedimiento divulgado en D01 y D02 con objeto de conseguir la sintesis de los compuestos
de formula (Il), sobre todo teniendo en cuenta que el procedimiento divulgado tanto en DO1 como en D02 permite obtener
dichos compuestos con un elevado rendimiento.

Por lo tanto, se considera que la invencién definida en las reivindicaciones 20 y 21 no presenta actividad inventiva a la vista
de lo divulgado en los documentos D01 y D02, por lo que no cumple los requisitos recogidos en el articulo 8.1 LP 11/1986.

Ninguno de los documentos D01-D05, tomado solo o en combinacion con otro, revela ni contiene sugerencia alguna que
dirija al experto en la materia hacia la invencidn recogida en las reivindicaciones 1-9 que se refieren al uso de los
compuestos de férmula general () para el almacenamiento de energia térmica o hacia un dispositivo de almacenamiento de
energia térmica que comprenda dichos compuestos tal como se recoge en las reivindicaciones 10-11. Tampoco los
documentos D01-D05 revelan ni contienen sugerencia alguna que dirija al experto en la materia hacia la invencién recogida
en las reivindicaciones 16-17,19, que se refieren a compuestos de féormula (II) en los que especificamente R!,R?=butilo y
R*=alquilo C10-C20, naftilo, fenilo.

Consecuentemente, se considera que la invencién tal como esta definida en las reivindicaciones 1-11,16,17,19 cumple los
requisitos de novedad y actividad inventiva segun los articulos 6.1y 8.1 LP 11/1986.
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