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ES 2659 198 T3

DESCRIPCION

Nuevos prepolimeros de base bioldgica y sus usos para la preparacion de polimeros Gtiles como aditivos en una matriz de
poli(acido lactico)

[0001] La presente invencién tiene como objetivo nuevos polimeros y, en particular de poliuretanos, poliésteres y
poliamidas.

[0002] La presente invencion también tiene como objetivo nuevos prepolimeros, al igual que sus procedimientos de
preparacion, y sus usos para la sintesis de polimeros, tales como poliuretanos y poliésteres.

[0003] La presente invencién también tiene como objetivo el uso de polimeros sintetizados para aumentar el refuerzo
contra los choques y/o para ayudar con la nanoestructuracion de una matriz polimérica, en particular de poli(acido lactico).

[0004] EI poli(acido lactico) (PLA) es un polimero que presenta propiedades mecanicas interesantes. Sin embargo,
presenta el inconveniente de romper con elongaciones muy débiles.

[0005] Con el fin de solucionar este problema, se planeo la incorporacién de un polimero flexible en una matriz de poli(acido
lactico). Sin embargo, se sabe del estado de la técnica que el uso de polimeros flexibles en una matriz de poli(acido lactico)
condujo a problemas de incompatibilidad, y en particular a una fuerte segregacion de fase. Por otra parte, los polimeros
flexibles conocidos del estado de la técnica son la mayoria resultantes de los productos petroquimicos. Entre los polimeros
flexibles, se puede citar en particular polibutadieno (Tg =-80°C), poli(6xido de propileno) (Tg = -70°C), poli(e-caprolactona)
(Tg = -60°C).

[0006] Por lo tanto, existe una necesidad de disponer de nuevos polimeros flexibles que permitan aumentar el refuerzo
contra los choques de una matriz polimérica rompible, y en particular de una matriz de poli(acido lactico), que a la vez no
presente las desventajas de polimeros existentes mencionados anteriormente.

[0007] Existe también una necesidad de nuevos polimeros flexibles no resultantes de los productos petroquimicos.

[0008] El propésito de la presente invencion es proporcionar nuevos prepolimeros que resulten de biorecursos.

[0009] Un objetivo de la presente invencion es también el uso de dichos prepolimeros para la preparacion de poliuretanos,
poliésteres y poliamidas, resultantes de biorecursos.

[0010] Otro objetivo de la presente invencion es proporcionar nuevos polimeros, tales como poliuretanos, poliésteres y
poliamidas, resultantes de biorecursos.

[0011] El objetivo de la presente invencion es también el uso de prepolimeros para la preparacion de aditivos en una matriz
de poliéster, policloruro de vinilo, poliuretano, poliamida, poli(acrilato de alquilo), poliestireno y poliolefinas, y en particular
en una matriz de poli(acido lactico).

[0012] Otro objetivo de la presente invencion es el uso de poliuretanos en el campo de los adhesivos, agentes
tensioactivos, peliculas, termoplasticos elastomeros, pinturas y fibras.

[0013] Otro objetivo de la presente invencion es el uso de polimeros formados (poliuretanos, poliamidas o poliésteres)
como aditivos en una matriz de poliéster, poli(cloruro de vinilo), poliuretano, poliamida, poli(acrilato de alquilo),
poli(metacrilato de alquilo), poliestireno y poliolefinas, y en particular en una matriz de poli(acido lactico).

[0014] La presente invencién se refiere al uso de un compuesto de formula (1) siguiente:

j)'g\ /@?\

H—TX X X! X;——H
1~ / 2 2 / 1
AN XATX A ETA; m

en la que:

(1)
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- A1 representa un radical alquileno divalente, lineal o ramificado, que comprende de 2 a 20 &tomos de carbono,
preferiblemente de 5 a 18, y preferiblemente de 6 a 17, comprendiendo dicho radical posiblemente una o més
insaturaciones, y estando posiblemente sustituido por al menos un sustituyente - OAlq, representando Alg un grupo alquilo
que comprende de 1 a 10 atomos de carbono;

- Az representa un radical alquileno divalente, lineal o ramificado, que comprende de 2 a 20 4tomos de carbono,
preferiblemente de 2 a 12, y preferiblemente de 2 a 10, comprendiendo dicho radical posiblemente una o més
insaturaciones, y estando posiblemente sustituido por al menos un sustituyente - OAlq, representando Alg un grupo alquilo
que comprende de 1 a 10 atomos de carbono;

- As se selecciona del grupo que consiste en los siguientes radicales divalentes:

un alquileno lineal o ramificado, que comprende de 2 a 600 atomos de carbono, preferiblemente de 2 a 400, y
preferiblemente de 2 a 100, comprendiendo dicho radical posiblemente una o mas insaturaciones, estando posiblemente
interrumpido por al menos un heterodtomo elegido entre O, Ny S, y estando posiblemente sustituido por al menos un
sustituyente - OAIlq, representando Alg un grupo alquilo que comprende de 1 a 10 atomos de carbono;

y

un arileno que comprende de 6 a 30 &tomos de carbono, estando dicho radical posiblemente sustituido por al menos un
sustituyente -OAlq, representando Alg un grupo alquilo que comprende de 1 a 10 atomos de carbono;

- X1, X3 y Xa, idénticos o diferentes, representan, independientemente uno del otro, -O- 0 -NH-;

- X2 se selecciona del grupo que consiste en: -S-, -CHz- y un enlace; y

- n y m representan, independientemente uno de otro, un nimero entero que varia de 1 a 1000, preferiblemente de 1 a
100, y preferiblemente de 1 a 50;

siempre que el nimero total de atomos de carbono de los radicales A1, A2 y X'2, sea igual o superior a 8, preferiblemente
igual o superior a 10;

para la preparacion de aditivos en una matriz de poliéster, poli(cloruro de vinilo), poliuretano, poliamida, poli(acrilato de
alquilo), poli(metacrilato de alquilo), poliestireno o poliolefina.

[0015] Es conocido del estado de la técnica los siguientes compuestos. Robertson y Al (Tough blends of polylactide and
castor oil" ACS Applied Materials and Interfaces, American Chemical Society, US, vol.3, n.deg.9, 2011, pag. 3204-3410)
describen el uso de copolimeros de blogues poli(acido ricinoleico)-PLLA como participantes para mezclas PLLA:aceite de
ricino.

[0016] Harry-O' kuru et al. ("Synthesis of estolide-esters from cis-9-octadecenoic acid estolides" Journal of the American
Oil Chemists' Society, vol.78, n° 3, 2001, pag. 219-229) describieron la sintesis de estdlidos derivados de &cido oleico y la
modificaciébn de estos estélidos en ésteres de estélidos mediante el uso de alcoholes monohidroxilados y
dihidroxilados. Sin embargo, los compuestos (I) y (Ia) de acuerdo con la presente invencién difieren de los estélidos
descritos en este articulo, en particular por la presencia obligatoria de los grupos -Xi1-H en cada extremo de los compuestos,
con Xi representando —O- 0 -NH-.

[0017] Hayes et al. ("Modification of oligo-ricinoleic acid and its derivatives with 10-undecenoic acid via lipase-catalyzed
esterification”, POLYMERS, vol. 4, 2012, p4g.1037-1055 se refieren a la incorporacion de &cido undecanoico en tres
diferentes derivados de oligdbmeros de &cido ricinoleico con biocatélisis de acuerdo con el siguiente esquema (esquema I):

o lig o -acido ricinoleico

— acido 10-undecenoico —
CAL,70°C
(-H,0) /
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Sin embargo, los compuestos (1) y (IA) de la presente invencion difieren de los compuestos del esquema (I) de Hayes et
al., en particular por la presencia necesaria de grupos —Xi-H en cada extremo de los compuestos, con Xi representando
—0O- 0 -NH-. Por otra parte, el esquema (l1) de este articulo describe el uso de PGPR que tiene la siguiente férmula:

.0 O\/k/]/o — ON
H — m H

Sin embargo, el grupo As como se define segun la presente invencion no puede representar un grupo —CHz-CH(OH)-CH..
[0018] Por ultimo, US 5.334.670 se refiere a un elastémero moldeado por moldeo por inyeccién que presenta propiedades
mejoradas de desmoldeo. Este documento describe el procedimiento de preparacion de dicho elastobmero por reaccion
entre un poliisocianato organico, un poliol(un poliéter poliamina o un poliéter polimina) y un agente de desmoldeo. Sin
embargo, los compuestos de los ejemplos 1 y 3 descritos en este documento estan excluidos de los compuestos de
acuerdo con la presente invencion.

[0019] Segun la presente invencién, los compuestos de formula (I) comprenden las unidades de repeticion Ny M

siguientes:
0O O
X X' X' X
1\A2/ 2\A1)K§ g/[KA( 2\A2/ 1
;M

estando las unidades N repetidas n veces, y estando las unidades M repetidas m veces.

N :

[0020] Segun la presente invencion, las unidades de repeticion M pueden ser idénticas o diferentes de acuerdo con el
valor de m. Asi, los grupos X1, A2, X2y A1 pueden ser idénticos o diferentes para cada unidad de repeticion.

[0021] Segun la presente invencién, las unidades de repeticion M pueden ser idénticas o diferentes de acuerdo con el valor
de m. Asi, los grupos Xi, A2, X'2 y A1 pueden ser idénticos o diferentes para cada unidad de repeticion.

[0022] Segun un modo de realizacion, la presente invencion se refiere al uso de un compuesto de formula (I-1) siguiente:

)OL) (j\
H—O X X O——H
Sa, 7 ESAT TO—AFO A TESATT T

" (I-1)

en la que A1, Az, X'2, X2, As, n'y m son tal como se han definido anteriormente, para la preparacion de aditivos en una
matriz de poliéster, poli(cloruro de vinilo), poliuretano, poliamida, poli(acrilato de alquilo), poli(metacrilato de alquilo),

4
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poliestireno o poliolefina.

[0023] Segun la presente invencion, los compuestos de formula (I-1) corresponden a los compuestos de formula (1) en la
que Xi, X3y Xa representan O.

[0024] Segun un modo de realizacion, la presente invencion se refiere al uso mencionado anteriormente de compuestos
de formula (I-2) siguiente:

HJYO_(?_féH}r_X'Q\A)Qo/\/\O/(JOLA(X'E[‘ (L'H_]TFH_OQEH

1 n

(I-2)

en la que:

- X1, X2, X3, A1, A3, n y m son tal como se han definido anteriormente;

- R representa H o un radical alquileno divalente, lineal o ramificado, que comprende de 1 a 19 4tomos de carbono,
preferiblemente de 2 a 11, preferiblemente de 4 a 9, estando dicho radical alquileno posiblemente sustituido con al menos
un grupo - OAlg, siendo Alq tal como se ha definido anteriormente;

- R' representa H o un grupo -OAlg, siendo Alqg tal como se ha definido anteriormente;

- r representa un nimero entero que varia de 0 a 5, preferiblemente de 0 a 2.

[0025] Segun la presente invencion, los compuestos de férmula (I-2) corresponden a los compuestos de férmula (1) en la
gue Xi, X3y Xa representan O, Az representa -CH(R)-[CH(R")]r- y As representa -(CH2)s-.

[0026] Segun un modo de realizacion, la presente invencion se refiere al uso mencionado anteriormente de compuestos
de férmula (1-3) siguiente:

R’ 0 R
H—PO—(HD cle—]—x- /lQ IS, «}H
T Xy 0 CH;(IZH—O]:CHz—C]H—OA(—IL . 1/xz—[—c»HTi:H—o -
CH, R

CH

m—

3

(I-3)

en la que:
- X1, X2, X3, A1, A3, R, R', r, n y m son tal como han definido anteriormente,
- | representa un nimero entero que varia de 1 a 500, preferiblemente de 1 a 80, y preferiblemente de 2 a 50.

[0027] Segun la presente invenciodn, los compuestos de formula (I-3) corresponden a los compuestos de formula (1) en la
que X1, X3y X4 representan O, Az representa -CH(R)-[CH(R")]r- y Az representa -[CH2CH(CH3z)O]-CH2-CH(CHz)-.

[0028] Segun un modo de realizacién particular, los compuestos de férmulas (1), (I-1) y (I-2) se seleccionan del grupo que
consiste en los compuestos que responden a una de las siguientes férmulas:
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H‘[O = no\/\/o = OA]IH
(@] o
H*[O\/\S O~0© S/\/C’ﬁ"*
o~" le) "
O (o]
H—-0 O—H
‘f \/\S/\/\/\/\/\)'qn\o/\/\o%k/\/\/\/\/\s/\/ .
OMe OMe
H—0O 0 0 O}H
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OMe
H o) o ot
(o) o \/\/ m
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OMe
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o)

en las que n y m son tal como se han definido anteriormente.

[0029] Segun la presente invencion, los compuestos de formula (1) siguientes:

H—fO

Me

OMe

OO
",

o

Me
O- H
| m O]f
o K 2

(o]

O
@ MeO

OMe
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comprenden una mezcla de unidades N y de unidades N. En particular, estos compuestos comprenden las unidades N1
repetidas ni veces, las unidades Nz repetidas n2 veces, las unidades Mz repetidas mi veces y las unidades M2 repetidas
m2 veces, con n1 + nz2 que corresponde al entero n de la formula (1) y m1 + m2 que corresponde al entero m de la férmula
(). En estos compuestos la repeticion de las unidades es aleatoria.

[0030] Preferiblemente, entre los compuestos de formulas (1), (I-1) y (I-2), se pueden citar los siguientes compuestos:

0] o)
o o ot

en los que n y m son tal como se han definido anteriormente.

[0031] Preferiblemente, n y m son tal que la suma n + m estd comprendida de 10 a 50, preferiblemente de 20 a 40, y
preferiblemente n + m representa aproximadamente 36.

[0032] En el contexto de la presente invencion, y a menos que se indique lo contrario, se entiende por compuestos de
formula (1), macroiniciadores, precursores o pre-polimeros para la preparacion de aditivos de acuerdo con la presente
invencion. Por ejemplo, los compuestos de férmula () permiten la preparacion de los compuestos de formulas (11), (I11),
(IV), (V), (V1) y (VII) que son polimeros.

[0033] En el contexto de la presente invencion, y a menos que se indique lo contrario, se entiende por "pre-polimero",
oligbmeros o polimeros de masa molar baja, y en particular de masas molares que comprenden de 200 a 20.000 g/mol, y
preferiblemente de 500 a 10.000 g/mol.

[0034] En el contexto de la presente invencion, y a menos que se indique lo contrario, se entiende por "aditivos", los
compuestos de formulas (11), (111), (IV), (V), (VI) y (VIl), que se afiaden en una matriz polimérica.

[0035] En el contexto de la presente invencion, y a menos que se indique lo contrario, se entiende por "matriz polimérica”,
una fase dispersante mayoritaria y continua de un polimero que comprende una fase dispersa y discontinua que
comprende uno o mas aditivos de acuerdo con la presente invencién, y posiblemente al menos un polimero flexible. Se
puede citar por ejemplo una matriz de poli(acido lactico).

[0036] Segun la presente invencién, una matriz de poliéster puede ser en particular seleccionada del grupo que consiste
en: matriz de poli(acido lactico), matriz de poli(e-caprolactona), matriz de poli(butirolactona).

[0037] Segun la presente invencién, una matriz de poli(acrilato de alquilo) puede ser en particular una matriz de poli(acrilato
de metilo), poli(acrilato de butilo).

[0038] En particular, una matriz de poli(metacrilato de alquilo) es una matriz de poli(metacrilato de metilo).

[0039] Segun un modo de realizacion, la presente invencion se refiere al uso de los compuestos de formula (1) mencionados
anteriormente para aumentar el refuerzo contra los choques de una matriz de poliéster, policloruro de vinilo, poliuretano,
poliamida, poli(acrilato de alquilo), poli(metacrilato de alquilo), poliestireno o poliolefinas, y/o para ayudar con la
nanoestructuracién de dicha matriz.

[0040] En el contexto de la presente invencion, y a menos que se indique lo contrario, se entiende por "refuerzo contra los
choques" una mejora de las propiedades mecanicas (mejor alargamiento a la rotura, reduccion en la fragilidad del material),
en particular por dispersion de un aditivo en la matriz que permite dicho refuerzo contra el choque.
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[0041] En el contexto de la presente invencion, y a menos que se indique lo contrario, se entiende por "ayuda con la
nanoestructuraciéon de una matriz", una ayuda con la cristalizacién y/o una ayuda con la segregacion de fases de dicha
matriz de acuerdo con las leyes de la termodinamica, que conducen en particular a la obtencién de fases cilindricas,
lamelares, giroides.

[0042] Segun un modo de realizacién, la matriz es de tipo poliéster y, en particular de tipo poli(acido lactico) (PLA).

[0043] Segln un modo de realizacion, los aditivos se seleccionan en el grupo que consiste en los compuestos de formulas
(i, (1, (Iv), (V) y (V1) siguientes:

R, 0 o o 0O R,

R T SR o W q
@] R, n R, (@]
(11
0O
\L A\)q\% i 7 i A J/H

H el ) ] 4

0 X1\ /X X /X%PJ\/ \O s
t AT A Xe—ATX] A AT T

(Il

O O O o
H—X X ()K X X Ne N X X X X H
1\A2/ 2\A1 X3—A3—X4 A1/ 2\A2/ TH \As/ 1\A2/ 2\A1 mXTAﬁ(s A1/ 2\A2/ 1 y
n o) Io) n

(V)

A, ; I
H
A X X X X N X X, X X B
1\A2/ Z\A] Xe—AsX; A1/ z\AZ/ 1%{ \A:N\W{ 1\A2/ . A, )L);XTAS—Xg Al/ 2\A2/ T ;
n O e} n

(V)

)OL)\ o] y o] 0
H
D X X /@K X —X N N X~ —X X5 /X1 E
1\A2 2\A1 X5—ATX] A1/ 2\/"‘2 ! m \As/ TR 2\A1 mxzt_Azﬁ(s A ~AZ v
n [e) 0

(V1)
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en las que:
- X1, X'2, X3, Xa, A1, A2, As, n y m son tal como se han definido anteriormente;
- R1 y Rz representan, independientemente uno del otro, H o un grupo alquilo, lineal o ramificado, que comprende de 1 a
20 atomos de carbono, preferiblemente de 1 a 12, y preferiblemente de 1 a 10, pudiendo dicho grupo alquilo posiblemente
comprender al menos un doble enlace o un triple enlace;
- A4 representa un radical alquileno divalente, lineal o ramificado, que comprende de 1 a 20 &tomos de carbono,
preferiblemente de 2 a 6, comprendiendo dicho radical posiblemente al menos una insaturacion;
- As se selecciona del grupo que consiste en los radicales:

- alquileno, lineal o ramificado, que comprende de 1 a 20 atomos de carbono, preferiblemente de 2 a 12,
comprendiendo dicho radical posiblemente al menos una insaturacion;

- arileno que comprende de 6 a 20 atomos de carbono, preferiblemente de 6 a 12, estando dicho radical arileno
posiblemente sustituido;

- cicloalquileno que comprende de 3 a 20 4&tomos de carbono, preferiblemente de 5 a 10, estando dicho radical
cicloalquileno posiblemente sustituido;

- cicloalquileno-alquileno-cicloalquileno que comprende de 6 a 30 atomos de carbono; y

- alquileno-cicloalquileno que comprende de 4 a 15 atomos de carbono;
- v representa un nimero entero que varia de 1 a 5000, preferiblemente de 1 a 1000, y preferiblemente de 2 a 500;
- Ay B representan los radicales siguientes:

I:{1 @) O F{1
. H\P o) o) J/H
A: o)ﬁ( \Hqﬁ B: g/PKr \[H\o q
O R R, 0

- Dy E representan los radicales siguientes:

0 0
0 H\l;o/ A4\)Q% E - i/PK/A“\oJ? "

- p y g representan, independientemente uno del otro, un nimero entero que varia de 1 a 5000, preferiblemente de 1 a
1000, y preferiblemente de 2 a 500;
- t y s representan, independientemente uno del otro, un nimero entero que varia de 1 a 5000, preferiblemente de 1 a
1000, y preferiblemente de 2 a 500.

[0044] Entre los radicales "alquilo”, se pueden citar en particular, cuando son lineales, los radicales metilo, etilo, propilo,
butilo, pentyle, hexilo, octilo, nonilo y decile. Se pueden citar en particular, cuando son ramificados o sustituidos por uno o
mas radicales alquilo, radicales isopropilo, terc-butilo, 2-etilhexilo, 2-metilbutilo, 2-metilpentilo, 1-metilpentilo y 3-
metilheptilo.

[0045] En el contexto de la presente invencion, los radicales "alquileno" representan radicales (también denominados
alquilidenos) derivados de alcanos, cuyas dos atomos de hidrégeno finales estan suprimidos. Cuando dichos radicales
alquilenos son lineales, pueden ser representados por la formula -(CHz)«-, correspondiendo k al nimero de 4tomos de
carbono del alcano del que deriva el radical alquileno.

[0046] En el contexto de la presente invencién, los radicales "arilos" representan los hidrocarburos monociclicos o biciclicos
que comprenden de 6 a 14 atomos de carbono, posiblemente sustituidos. Se pueden citar en particular fenilo o antraceno.

[0047] En el contexto de la presente invencidn, el radical "cicloalquilo” representa cualquier grupo monociclico o biciclico
no aromatico, que contiene de 4 a 10 atomos de carbono. Se pueden citar en particular ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo,
cicloheptilo y ciclooctilo.

[0048] En el contexto de la presente invencion, se entiende por los radicales "cicloalquileno", los radicales derivados de
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los cicloalcanos cuyo atomo de hidrégeno final esta suprimido. Seguln la presente invencion, los radicales cicloalquileno
pueden estar sustituidos por uno o mas grupos alquilo (C1-C6).

[0049] En el contexto de la presente invencion, el término "arileno” indica un radical (también denominado arenaodiilo)
derivado de arenos cuyos dos atomos de hidrégeno del ciclo estan suprimidos. Entre los radicales arilenos, se pueden
citar por ejemplo los radicales o-fenileno o benceno-1,2-diilo.

[0050] En el contexto de la presente invencion, los radicales "arilalquilos" representan un radical alquilo sustituido por un
grupo arilo. Los radicales arilalquilo son radicales aril-alquilo, siendo los grupos arilos y alquilos tal como se han definido
anteriormente. Entre los radicales arilalquilos, se pueden citar, en particular, radical bencilo o fenetilo. Estos grupos
arilalquilos pueden estar sustituidos por uno o varios sustituyentes elegidos entre amino, hidroxi, halégeno, alquilo o alcoxi.

[0051] Segun un modo de realizacion, la presente invencion se refiere a compuestos de formula (1A) siguiente:

O /GL
H—-X X X X H
™A, Q\A%Q\X:,’—Ag—x‘l A A
n

en la que:

- X1, X3, X4, A1, A2, A3, ny m son tal como se han definido anteriormente;

- Xz representa -CHz- o un enlace; y

siempre que el nimero total de 4tomos de carbono de los radicales A1, Az y X2 sea igual o superior a 8, preferiblemente
igual o superior a 10;

a excepcion de los siguientes compuestos:

H*[O wo\/\ O/\/O’\'(\/M/\?O%:H
o o

[0052] De acuerdo con otro objetivo, la presente invencién se refiere a compuestos de formula (la) siguiente:

O O
H X1\ /Xz\ )Q\ /@J\ Xomp —Xj H
A, A nxa_Ae,_X4 A1/ “TA; m

en la que:

- X1, X3, Xa, A1, A2, A3, n y m son tal como se han definido anteriormente;

- Xz representa -CHz- o un enlace; y

siempre que el nimero total de 4tomos de carbono de los radicales A1, Az y X2 sea igual o superior a 8, preferiblemente
igual o superior a 10;

a excepcion de los siguientes compuestos:

HA[O?/\/\/\/\H'O\/\O/\/OWW\/\_/?O%H
o o
11
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OH
m
n
O O
OH
" OMO
m
n
O 0]

[0053] Segun la presente invencion, los compuestos de férmula (la) son compuestos de formula (I) en la que X2
corresponde al radical Xz de la formula (IA).

[0054] Segun un modo de realizacién, As no representa -(CH2CH20CH2CH>)- en las formulas (I) y (1A).
[0055] Segun un modo de realizacion, As no representa —CeHa2- en las formulas (1) y (1a).

[0056] Segun un modo de realizacion, en los compuestos de férmulas () y (la), X1 representa O.
[0057] Segun un modo de realizacién, en los compuestos de férmulas (1) y (1a), X1 representa NH.
[0058] Segun la presente invencion, n y m pueden ser idénticos o diferentes.

[0059] Preferiblemente, n varia de 5 a 50, y preferiblemente de 10 a 25.

[0060] Preferiblemente, m varia de 5 a 50, y preferiblemente de 10 a 25.

[0061] Segun un modo de realizacién, en los compuestos de férmulas (1) y (IA), n y m son tales que la suma n + m varia
de 10 a 50, preferiblemente de 20 a 40, y preferiblemente n + m representa aproximadamente 36.

[0062] Segin un modo de realizacion, en los compuestos de formulas (1) y (1a), el grupo A1 comprende una insaturacién.
[0063] Segun un modo de realizacion, en los compuestos de férmulas (1) y (la), el grupo A1 no esté sustituido.

[0064] Segln un modo de realizacion, en los compuestos de formulas (1) y (Ia), el grupo A1 representa un radical alquileno
lineal que comprende 9 4tomos de carbono y una insaturacion. Preferiblemente, el grupo A: representa -CH-(CHz)7-.

[0065] Segun un modo de realizacién, en los compuestos de formulas (1) y (Ia), el grupo A1 representa -(CH2)7-.
[0066] Segun un modo de realizacion, en los compuestos de férmulas (1) y (la), el grupo Az representa -(CHz)e-.

[0067] Segun un modo de realizacion, en los compuestos de formulas (1), el grupo A: representa un radical alquileno
ramificado que comprende 17 atomos de carbono. Preferiblemente, el grupo A1 representa -CH[(CH2)7CHs]-(CH2)s-.

[0068] Segun un modo de realizacién, en los compuestos de formula (1), el grupo A1 representa -(CHz)10-.
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[0069] Segun un modo de realizacién, en los compuestos de férmula (1A), el grupo Xz representa un enlace.
[0070] Segun otro modo de realizacion, en los compuestos de formula (1A), el grupo X2 representa -CHa-.
[0071] Segin un modo de realizacion, en los compuestos de formula (1), el grupo X' representa S.

[0072] Segln un modo de realizacion, en los compuestos de formula (1), el grupo X2 representa -CHa-.
[0073] Segun un modo de realizacién, en los compuestos de férmula (1A), el grupo X'z representa un enlace.

[0074] Segln un modo de realizacion, en los compuestos de formulas (1) y (Ia), el grupo Az representa un radical alquileno
lineal que comprende dos atomos de carbono, y estando posiblemente sustituido por un grupo -OAlg, en particular un
grupo -OMe.

[0075] Preferiblemente, el grupo Az representa - CH2CH(OMe)- o -CH2CHa-.

[0076] Segun otro modo de realizacion, en los compuestos de férmulas () y (1a), el grupo Az representa un radical alquileno
ramificado que comprende de 2 a 10 atomos de carbono, estando posiblemente sustituido por un grupo -OAlq, en particular
un grupo -OMe. Preferiblemente, el grupo Az representa -CH[(CH2)sCHz]-, -CH[(CH2)7CHs]-CH(OMe)-, -CH(CH20Me)- o -
CH[CH(OMe)-(CH2)7-CHa]-.

[0077] Segun otro modo de realizacion, en los compuestos de formulas (1) y (1a), el grupo Az representa un radical alquileno
lineal que comprende de 2 a 10 4&tomos de carbono, preferiblemente de 2 a 5 &tomos de carbono. Preferiblemente, el
grupo As representa -(CHz)s-,

[0078] Segun un modo de realizacién, As representa un radical alquileno ramificado que comprende de 2 a 100 4&tomos de
carbono, preferiblemente de 2 a 50 4&tomos de carbono, y preferiblemente 36 atomos de carbono. En particular, el grupo
As representa el siguiente grupo:

~ .

[0079] Segun un modo de realizacion, el grupo As representa un radical alquileno ramificado que comprende de 2 a 600
atomos de carbono, comprendiendo dicho radical al menos un atomo de oxigeno. Preferiblemente, As representa un radical
-(CH2CH(CH3s)0)-CH2-CH(CHpas)-, siendo | tal como ha definido anteriormente.

[0080] Segun un modo de realizacién, As se selecciona del grupo que consiste en los siguientes radicales divalentes:
- un radical alquileno elegido del grupo que consiste en:
- un radical alquileno lineal que comprende de 2 a 5 4&tomos de carbono;
- un radical alquileno ramificado que comprende de 2 a 100 atomos de carbono, y
- un radical ramificado que comprende de 2 a 600 atomos de carbono, comprendiendo dicho radical al menos un
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atomo de oxigeno;
- un radical arileno que comprende de 6 a 30 atomos de carbono, estando dicho radical posiblemente sustituido por al
menos un sustituyente -OAlq, siendo Alq tal como ha definido anteriormente.

[0081] Segun otro modo de realizacion, en los compuestos de férmulas (I) y (la), el grupo Xs representa O o
NH. Preferiblemente, Xs representa O.

[0082] Segun otro modo de realizacion, en los compuestos de férmulas (I) y (la), el grupo Xs representa O o
NH. Preferiblemente, X4 representa O.

[0083] Segun un modo de realizacion, la presente invencion se refiere a compuestos de férmula (IA-1) siguiente:

)()Q ﬁj\

H—-0 X X O——H

A, 7 FTAT To—AFO U SATTETAT T
n

en la que A1, Az, X2, As, ny m son tal como se han definido anteriormente.

(1A-1)

[0084] Segun la presente invencién, los compuestos de férmula (I1A-1) corresponden a los compuestos de férmula (1A) en
la que X1, X3y X4 representan O.

[0085] Segun un modo de realizacion, la presente invencion se refiere a compuestos de formula (1A-2) siguiente:

A R
JV Ho j)\l 0 |
H O—?—fCHir—Xz\AH 0 "0 /(JLA /XZ—PCH%T?H—O%H
R 1 R

(IA-2)
en la que Xi, Xz, X3, A1, As, R, R', r, n y m son tal como se han definido anteriormente.

[0086] Segun la presente invencion, los compuestos de formula (I1A-2) corresponden a los compuestos de férmula (1A) en
la que X1, X3y X4 representan O, Ax representa -CH(R)-[CH(R")]-- y As representa -(CHz)s-.

[0087] Segin un modo de realizacion, en los compuestos de formulas (IA-2) y (I-2), r representa 0 o 1.
[0088] Seglin un modo de realizacion, en los compuestos de formulas (IA-2), Xz representa un enlace o CHo.
[0089] Segun un modo de realizacién, en los compuestos de férmula (I-2), X"z representa CHo.

[0090] Segun un modo de realizacién, en los compuestos de formula (I-2), X'2 representa S.

[0091] Segun un modo de realizacién, en los compuestos de férmulas (1A-2) y (I-2), R' representa H.

[0092] Segln un modo de realizacidn, en los compuestos de formulas (1A-2) y (I-2), R' representa -OAlq y, en particular -
OMe.

[0093] Segun un modo de realizacién, en los compuestos de formulas (1A-2) y (I-2), R representa H.

[0094] Segun un modo de realizacion, en los compuestos de formulas (IA-2) y (I-2), R representa -(CH2)sCHs.
[0095] Segun un modo de realizacion, en los compuestos de formulas (IA-2) y (I-2), R representa -(CH2)7CHs.
[0096] Segun un modo de realizacion, en los compuestos de formulas (IA-2) y (I-2), R representa -(CHz)7CHs.
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[0097] Segun un modo de realizacion, en los compuestos de férmulas (I1A-2) y (I-2), R representa -CH20OMe.
[0098] Seglin un modo de realizacién, en los compuestos de formulas (IA-2) y (I-2), A1 representa -CH-(CHz2)7.
[0099] Segun un modo de realizacion, en los compuestos de férmulas (I1A-2) y (I-2), A1 representa -(CHz)s.
[0100] Segun un modo de realizacion, en los compuestos de férmulas (1A-2) y (I-2), A1 representa -(CH2)7.
[0101] Segun un modo de realizacién, en los compuestos de formulas (1A-2) y (I-2), A1 representa -(CHz)10-.

[0102] Segiin un modo de realizacién, en los compuestos de formula férmulas (IA-2) y (I-2), A1 representa -CH[(CH2)7CHz]-
(CH2)s-.

[0103] Segun un modo de realizacién particular, los compuestos de férmulas (1A), (IA-1) y (IA-2) se seleccionan del grupo
que consiste en:

@) 0] %
H‘[O S . \/\/ - O - H
(@) @)

OMe OMe
H—O 0 ¢ O‘}H
A‘IE . \/\/ ‘E(\/\/\/\)\/ -

15



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2659 198 T3

OMe

0O (0]
OMe

O @] O O
H/P n\/\/ mH

MeO O o MeO

OMe
OMe OMe
0. 0. o
H—[’o o NN\ {\(\/\/\/\)\/ o;|' H
n, "2 | ™ m,
0 0 0 0
OMe

H%O OMe o o
o 0. o\/\/ OJJ_I:T(\/\/\/\/O%\H
n
2 m my
MeO o OMe 10 MeO

en las que n, m, n1, nz, Mz 'y ma son tal como se han definido anteriormente.

[0104] Preferiblemente, entre los compuestos de formulas (1A), (IA-1) y (IA-2), se puede citar los siguientes compuestos:
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=

en las que n y m son tal como se han definido anteriormente.

[0105] Segun un modo de realizacion, la presente invencion se refiere a compuestos de formula (1A-3) siguiente:
R' 0 o R'
H‘(-O—H l ~—x /LL 4@1 | jF
?—fCH —Xe~p— o CHZ—CI)H—O}CHZ—CiH—O A/X2+CH—]r—ICH—O ~H
R CH, CH, ! R

en la que: X1, X2, X3, A1, A3, R, R', |, r, n y m son tal como han definido anteriormente en la formula (I1A).

[0106] Segun la presente invencién, los compuestos de formula (1A-3) corresponden a los compuestos de formula (I1A) en
la que X1, X3y X4 representan O, A1 representa -CH(R)-[CH(R")]r- y As representa -[CH2CH(CH3)O]i-CH2-CH(CHs)-.

[0107] Segun un modo de realizacién, en los compuestos de formulas (IA-3) y (I-3), R representa 0 o 1.
[0108] Segun un modo de realizacion, en los compuestos de formulas (IA-3), Xz representa un enlace o CHo.
[0109] Segun un modo de realizacién, en los compuestos de férmula (I-3), X"z representa CHo.

[0110] Segdn un modo de realizacién, en los compuestos de férmula (I-3), X'z representa S.

[0111] Segdn un modo de realizacién, en los compuestos de férmulas (1A-3) y (I-3), R' representa H.

[0112] Segun un modo de realizacion, en los compuestos de formulas (I1A-3) y (I-3), R' representa -OAlq y, en particular -
OMe.

[0113] Segin un modo de realizacién, en los compuestos de formulas (IA-3) y (I-3), R representa H.

[0114] Segdn un modo de realizacion, en los compuestos de férmulas (1A-3) y (I-3), R representa -(CH2)sCHea.

[0115] Segun un modo de realizacion, en los compuestos de férmulas (1A-3) y (I-3), R representa -(CH2)7CHea.

[0116] Segun un modo de realizacion, en los compuestos de férmulas (I1A-2) y (I-2), R representa -(CH2)7CHea.

[0117] Segun un modo de realizacion, en los compuestos de férmulas (IA-2) y (I-2), R representa -CH20OMe.

[0118] Segun un modo de realizacién, en los compuestos de férmulas (1A-3) y (I-3), A1 representa -CH-(CH2)7.

[0119] Segun un modo de realizacién, en los compuestos de formulas (I1A-3) y (I-3), A1 representa -(CHz)e.

[0120] Segun un modo de realizacién, en los compuestos de formulas (1A-3) y (I-3), A1 representa -(CH2)7.

[0121] Segun un modo de realizacién, en los compuestos de formulas (1A-3) y (I-3), A1 representa -(CHz)1o-.

[0122] Segun un modo de realizacion, en los compuestos de férmulas (la-3) y (I-3), A1 representa -CH[(CHz)7CHz]-(CHz)s.
[0123] Segun un modo particular de realizacion, entre los compuestos de férmula (IA-3), se pueden citar los siguientes
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compuestos:

_[ o O{CHZ—CI:H—O%S—C?H—O _ O——H
Hto ' Gy, e Ly "
o) o)

en los que n, I y m son tal como se han definido anteriormente.

[0124] Segun un modo de realizacion, la presente invencion se refiere a compuestos de formula (I1A-4) siguiente:

R
Ho, i i
H‘('O_?R_fCH_]r_XZ\ A(lL);o 4(—(iA - X;[—CLH%?H—O‘)T“H
R

[0125] Segun la presente invencién, los compuestos de férmula (1A-4) corresponden a los compuestos de férmula (1A) en
la que X1, X3y X4 representan O, Az representa -CH(R)-[CH(R")]- y As representa:

[0126] La presente invencion también se refiere a un procedimiento de preparacién de compuestos de formula (1A), tal
como se ha definido anteriormente, que comprende una etapa de policondensacién de un compuesto de férmula (I')

H\ /A2\X/A1 Y
X1 . \H/
O (I,)

0 de una mezcla de compuestos de formula (1'),

en la que:

- Y representa -OH, -Cl u -OAlq, representando Alg un grupo alquilo, lineal o ramificado, que comprende de 1 a 20 atomos
de carbono, preferiblemente de 1 a 10, y preferiblemente de 1 a 2;
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- X1, X2, A2 y A1 son tal como se han definido anteriormente;
con un compuesto de formula (1) siguiente:

H-Xs-As-Xa-H (II').
en la que Xs, X4 y Az son tal como se han definido anteriormente.

[0127] Segun la presente invencidn, los compuestos de formula (1I') pueden seleccionarse del grupo que consiste en los
dioles, diaminas y aminoalcoholes.

[0128] En el contexto de la presente invencion, y a menos que se indique lo contrario, se entiende por "aminoalcohol”, un
compuesto mixto de férmula (II') que comprende un radical hidroxi -OH y un radical amina -NH2. Se pueden citar por
ejemplo los compuestos de formula (II") en la que X3 (0 Xa) representa O y X4 (0 respectivamente Xs) representa NH, a
saber: HO-Az-NHa.

[0129] Segun la presente invencidn, cuando los compuestos de formula (Il') representan dioles, a saber, HO-A3-OH, se
pueden seleccionar del grupo que consiste en: etilenglicol, propilenglicol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,3-butanodiol,
1,5-pentanodiol, poli(propilenglicol), poli(etilenglicol) y un diol de dimero de acido graso en C36 (tal como Pripol® .

[0130] Segun la presente invencién, cuando los compuestos de formula (II') representan diaminas, a saber, H2N-Az-NHa,
se pueden seleccionar del grupo que consiste en: etilendiamina, 1,3-diaminopropano, 1,4-diaminobutano, 1,5-
diaminopentano, 1,6-diaminohexano, a,w-NHz poli(propilenglicol) (Jeffamine)

[0131] Segun la presente invencion, cuando los compuestos de férmula (IIY) representan aminoalcoholes, pueden
seleccionarse del grupo que consiste en: etanolamina, propanolamina, aminopentanol, aminohexanol.

[0132] Segun un modo de realizacion, los compuestos de férmula (II') son dioles.

[0133] Segun un modo de realizacion, el compuesto de formula (II') es 1,3-propanodiol, que corresponde a un compuesto
de formula (II') en la que X3 y X4 representan O, y As representa un grupo propilo.

[0134] Segun un modo de realizacion, el compuesto de formula (1) es polipropilenglicol, correspondiente a un compuesto
de férmula (II') en la que X3 y X4 representan O, y As representa un grupo -[(CH2CH(CHz)O]i-CH2-CH(CHs)-, siendo | tal
como se ha definido anteriormente.

[0135] Segun un modo de realizacion, el compuesto de férmula (ll') es un diol de dimero de &cido graso en C36, y
preferiblemente Pripol®.

[0136] Segun la presente invencion, los compuestos de férmula (I') pueden ser hidroxiésteres, hidroxiacidos, aminoacidos
0 aminoésteres.

[0137] En el contexto de la presente invencion, y a menos que se indique lo contrario, se entiende por "hidroxiéster", un
compuesto mixto de férmula (I") que comprende un radical hidroxi -OH y un radical éster. Se pueden citar por ejemplo los
compuestos de formula (I') en la que X1 representa O e Y representa -OAlg.

[0138] En el contexto de la presente invencidn, y a menos que se indigue lo contrario, se entiende por "hidroxiacido", un
compuesto mixto de formula (I") que comprende un radical hidroxi -OH y un radical de acido carboxilico. Se pueden citar
por ejemplo los compuestos de férmula (1) en la que X1 representa O e Y representa OH.

[0139] En el contexto de la presente invencién, y a menos que se indique lo contrario, se entiende por "aminoacido”, un
compuesto mixto de formula (I") que comprende un radical amino -NH2 y un radical 4cido carboxilico. Se pueden citar por
ejemplo los compuestos de férmula (I') en la que X1 representa NH e Y representa OH.

[0140] En el contexto de la presente invencién, y a menos que se indique lo contrario, se entiende por "hidroxiéster”, un
compuesto mixto de formula (I') que comprende un radical amino -NH: y un radical éster. Se pueden citar por ejemplo los
compuestos de formula (I') en la que Xi representa NH e Y representa -OAlq.

[0141] Segun la presente invencion, los compuestos de férmula (1Y) puede seleccionarse del grupo que consiste en:
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O
O
Y o~ = OH
OH OH
OMe OH
HO
\)\/\/\/\/\”/O\ \/\/\/\)\(\/\/\/\H/O\
O OMe 0]
oH OMe
MeO O
~ O N
O y OH o

[0142] Segun la presente invencion, el procedimiento de preparacion de compuestos de formula (I1A) se puede llevar a
cabo en presencia de una mezcla de compuestos de formula (1), siendo los compuestos de formula (') diferentes. Los
compuestos de formula (I') pueden diferir en la naturaleza de los sustituyentes Xi, A2, X2, A10Y.

[0143] Segun un modo de realizacion, el procedimiento de preparacién de compuestos de formula (IA) se lleva a cabo en
presencia de una mezcla de compuestos de formula (I') siguiente:

OMe OH
MeQO
HO O\ O\

) y O

[0144] Segun un modo de realizacion, el procedimiento de preparacion de compuestos de férmula (1A) se lleva a cabo en
presencia de una mezcla de compuestos de férmula (I') siguiente:

OH OMe
\/\/\/\)\(\/\/\/\H/O\ \/\/\/\)Y\/W\[(o\
OMe @] y OH (6]

[0145] Segun un modo de realizacién, el procedimiento de preparacion de compuestos de férmula (I1A) se lleva a cabo en
presencia del compuesto de férmula (I') siguiente:

O
= o/

OH

[0146] Segun un modo de realizacion, en los compuestos de férmula (I'), Y representa un grupo -OAlg, Alqg es tal como se
ha definido anteriormente. Preferiblemente, Alg representa un grupo metilo.
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[0147] Segun otro modo de realizacion, en los compuestos de formula (I'), Y representa un grupo OH.

[0148] Segin un modo de realizacién, en los compuestos de férmula (I'), X1 representa O, Az representa -CH[(CH2)sCHs]-
, X2 representa CHz, A1 representa -CH-(CH2)7- e Y representa -OCHea.

[0149] Segun un modo de realizacion, en los compuestos de formula (1), X1 representa O, Az representa -CH[(CH2)sCHa]-
, X2 representa CHz, A1 representa -CH-(CHz)7- e Y representa -OH.

[0150] Segun un modo de realizacion, en los compuestos de formula (I'), X1 representa O, Az representa -CH2CH(OMe)-,
Xz representa -CHz-, A1 representa -(CHz)7- e Y representa -OCHs.

[0151] Segun un modo de realizacién, en los compuestos de formula (I'), X1 representa O, Az representa -CH[(CH2)7CHz]-
CH(OMe)-, Xz representa un enlace, A1 representa -(CHz)7- e Y representa -OCHs.

[0152] Segun un modo de realizacién, en los compuestos de formula (I'), X1 representa O, Az representa -CH(CH20Me)-,
Xz representa -CHz-, A1 representa -(CHz)7- e Y representa -OCHs.

[0153] Segun un modo de realizacion, en los compuestos de formula (I'), X1 representa O, Az representa -
CH[CH(OMe)(CH2)7CHjs]-, Xz representa -CHz-, A1 representa -(CHz)e- e Y representa -OCHa.

[0154] Preferiblemente, el compuesto de formula (I') es:
7 O/

OH

[0155] Seglin un modo de realizacién, cuando se lleva a cabo el procedimiento de preparacién de un compuesto de formula
(IA) en presencia de una mezcla de compuestos de formula (I'), dicho procedimiento dio lugar a compuestos de formula
(IA) que comprendian unidades de repeticion N diferentes y unidades de repeticion M diferentes.

[0156] Segun la presente invencién, el procedimiento de preparacion de un compuesto de formula (I1A) se puede llevar a
cabo en presencia de un catalizador, en particular seleccionado entre: Ti(BuO)a, Ti(iPrO)s, Zn(Ac)2, Sn(Oct)2, TBD, MTBD,
carbenos N-heterociclicos.

[0157] En particular, el catalizador es Ti(BuO)a.

[0158] Segun la presente invencion, el control de la relacion molar compuesto de formula (Il ') / componen de férmula (1)
puede hacer que sea posible controlar los valores de Ny el Sr.

[0159] Segln un modo de realizacién, la cantidad molar de un compuesto de formula (11') varia de 0,01 a 1, preferiblemente
de 0,02 a 0,08 en comparacioén con la cantidad molar de un compuesto de férmula (I").

[0160] Segun un modo de realizacion, la reaccion se lleva a cabo a una temperatura de 140°C a 200°C, durante varias
horas, y en particular durante de una a diez horas.

[0161] Segln la presente invencidn, la reaccion se puede realizar bajo presién atmosférica o al vacio, con una presién de
5 a 20 mbar.

[0162] Segun un modo de realizacion, cuando el diol es 1,3-propanodiol, la reaccion se lleva a cabo a 140°C durante 2
horas, a continuacién, a 180°C durante 1 hora bajo un flujo de nitrégeno vy, finalmente, al vacio a 180°C durante 10 a 24
horas aproximadamente.

[0163] Segun un modo de realizacion, cuando el diol es PPG o Pripol®, la reaccién se lleva a cabo a 200°C, con una
presion comprendida entre 6 y 20 mbar, durante 3 a 10 horas.

[0164] Segun un modo de realizacion, el producto resultante de la reaccion de polimerizacion se somete a un post-
procesamiento, mediante disolucion en diclorometano y precipitacion en un disolvente, tal como metanol.
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[0165] La presente invencion también se refiere a compuestos de férmula (11) siguiente:

R, @) o o (@) R,
P\ g o Ak e e ] ol
O R} n R, O

(1
en la que: X1, X'2, X3, Xa, A1, A2, A3, Rz, R1, n, p, gy m son tal como se han definido anteriormente.

[0166] Segun un modo de realizacion, en la formula (II), R1 representa un grupo alquilo, tal como se ha definido
anteriormente, y en particular un metilo.

[0167] Segun un modo de realizacion, en la férmula (Il), Rz representa un grupo alquilo, tal como se ha definido
anteriormente, y en particular un metilo.

[0168] Segun un modo de realizacion, en la férmula (ll), p representa un namero entero que varia de 10 a 500,
preferiblemente de 50 a 300, y preferiblemente aproximadamente 200.

[0169] Segun un modo de realizacién, en la formula (II), g representa un nimero entero que varia de 10 a 500,
preferiblemente de 50 a 300, y preferiblemente aproximadamente 200.

[0170] Segun un modo de realizacion, en los compuestos de formula (1), X1 representa O.
[0171] Segin un modo de realizacion, en la formula (Il), n varia de 5 a 50, y preferiblemente de 10 a 25.
[0172] Segun un modo de realizacioén, en la férmula (I1), m varia de 5 a 50, y preferiblemente de 10 a 25.

[0173] Segin un modo de realizacion, en los compuestos de formula (11), el grupo A1 representa un radical alquileno lineal
que comprende 9 4tomos de carbono y una insaturacion. Preferiblemente, el grupo A1 representa -CH-(CH2)7-.

[0174] Segun un modo de realizacién, en los compuestos de férmula (11), el grupo A1 representa -(CHz)7-.
[0175] Segun un modo de realizacién, en los compuestos de férmula (Il), el grupo A1 representa -(CHz)e-.

[0176] Segun un modo de realizacién, en los compuestos de formulas (), el grupo A: representa un radical alquileno
ramificado que comprende 17 atomos de carbono. Preferiblemente, el grupo A: representa -CH[(CH2)7CHz]-(CH2)s-.

[0177] Segun un modo de realizacién, en los compuestos de férmula (11), el grupo A representas -(CHz)1o-.

[0178] Segin un modo de realizacién, en los compuestos de formula (1), el grupo X'z representa S.

[0179] Segun un modo de realizacién, en los compuestos de formula (Il), el grupo X2 representa -CHa-.

[0180] Segun un modo de realizacion, en los compuestos de férmula (1), Az representa -CH2CH(OMe)- 0 -CH2CHz-.

[0181] Segun otro modo de realizacidn, en los compuestos de férmula (), el grupo Az representa -CH[(CH2)sCHa]-, -
CH[(CH2)7CHs]-CH(OMe)-, -CH(CH20Me)-, o -CH[CH(OMe)-(CHz)7-CHjs]-.

[0182] Segun otro modo de realizacién, en los compuestos de formula (11), el grupo As representa un radical alquileno lineal
que comprende de 2 a 10 atomos de carbono, preferiblemente de 2 a 5 &tomos de carbono. Preferiblemente, el grupo Az
representa -(CH2)s-.

[0183] Segun un modo de realizacion, el grupo As representa un radical alquileno ramificado que comprende de 2 a 600
atomos de carbono, comprendiendo dicho radical al menos un atomo de oxigeno. Preferiblemente, As representa un radical
-[CH2CH(CH3)O]i-CH2CH(CHs)-, siendo | tal como se ha definido anteriormente.

[0184] Segun un modo particular de realizacion, la presente invencion se refiere a compuestos de formula (l1-1) siguiente:
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R 0 R
1 o o o] q
3 o)ﬁ(o o) X' /@k X' o © H
P\ TTATTENAT Jo—Az0 A7 TEAT T o7
O R n R} o
(11-1)

en la que Az, A2, X2, A3, R1, R2n, m, p y q son tal como se han definido anteriormente.

[0185] Segun la presente invencién, los compuestos de formula (II-1) corresponden a los compuestos de férmula (1) en la
que X1, X3y Xa representan O.

[0186] Segun un modo de realizacion, la presente invencion se refiere a compuestos de férmula (11-2) siguiente:

R, o) T' o o R o R,
H\P )ﬁ(o H /\L)\ H o J,H
o O— CH—=X' , —O0
ﬂp\f P BN S o
O R R n ‘ R RR O

(11-2)
en la que A1, X2, R1, R2, R, R', r, I, n, m, p y g son tal como se han definido anteriormente.

[0187] Segun la presente invencion, los compuestos de férmula (1I-2), corresponden a compuestos de formula () en la
que X1, X3y Xa representan O, Ax representa -CH(R)-[CH(R")]r- y As representa -(CHz)s-.

[0188] Los compuestos de férmula (11-2) preferidos son aquellos para los cuales R1 representa metilo, Rz representa metilo,
R representa -(CHz)sCHs, r representa 0, X'z representa CHz, A1 representa -CH-(CHz)7-.

[0189] Los compuestos de formula (11-2) preferidos son aquellos para los cuales Ri1 representa metilo, Rz representa metilo,
R representa H, r representa 1, R' representa H, X'z representa S, A1 representa -CH[(CH2)7CHz3]-(CH2)s-.

[0190] Los compuestos de férmula (11-2) preferidos son aquellos para los cuales R1 representa metilo, Rz representa metilo,
R representa H, r representa 1, R' representa OMe, X'z representa -CHz-, A1 representa -(CHz)7-.

[0191] Los compuestos de férmula (11-2) preferidos son aquellos para los cuales Ri1 representa metilo, Rz representa metilo,
R representa H, r representa 1, R' representa H, X'z representa S, A1 representa -(CHz)1o-.

[0192] Los compuestos de férmula (11-2) preferidos son aquellos para los cuales Ri1 representa metilo, Rz representa metilo,
R representa -(CHz2)7CHs, r representa 1, R' representa OMe, X'z representa -CHz- y A1 representa -(CHz)e-.

[0193] Los compuestos preferidos de formula (11-2) son aquellos para los cuales Ri1 representa metilo, Rz representa metilo,
R representa -CH20Me, r representa 0, X'z representa -CHz- y A1 representa -(CHz)7-.

[0194] Los compuestos preferidos de formula (11-2) son aquellos para los cuales R1 representa metilo, Rz representa metilo,
R representa -CH(OMe)(CH:)7CHs, r representa 0, X'z representa -CHz- y A1 representa -(CHz)s-.

[0195] Preferiblemente, entre los compuestos de formulas (l1), (11-1) y (1I-2), se pueden citar los siguientes compuestos:

o 0
H\POJ\[(O\H%O . (CH2)7 Ov\/o (CH2)7 o O#\O%H
o " — m
(0] e} 0
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en las que p, n, my g son tal como se han definido anteriormente.

[0196] Segun un modo de realizacion, en los compuestos de formulas (11), (1I-1) y (11-2), p + g representa aproximadamente
347 y n + m representa aproximadamente 36.

[0197] Segun un modo de realizacion, en los compuestos de formulas (11), (11-1) y (1l-2), p + g representa aproximadamente
270 y n + m representa aproximadamente 36.

[0198] Segun un modo de realizacion, en los compuestos de férmulas (I1), (11-1) y (1I-2), p + g representa aproximadamente
146 y n + m representa aproximadamente 36.

[0199] Segun un modo de realizacién, en los compuestos de férmula (11), (11-1) y (11-2), p + q representa aproximadamente
125y n + m representa aproximadamente 36.

[0200] Segun un modo de realizacion, la presente invencion se refiere a compuestos de formula (11-3) siguiente:

R, (@] R o o o R,
o N 4 dge g (D o AL
o P O\C+CH—]TX'2\A pCrgHOToHT RN I, _xsF H_]T?_Om ot
° R " oo CH, CH, ' R R, O
(11-3)

en la que X, Xs, A1, As, X2, R, R', r, I, n, p, g y m son tal como se han definido anteriormente. Segun la presente invencion,
los compuestos de formula (II-3) son compuestos de formula (II) en la que X1, X3 y X4 representan O, A1 representa -
CH(R)-[CH(R"]- y As representa -[CH2-CH(CHz3)-O]-CH2-CH(CH3)-.

[0201] Preferiblemente, entre los compuestos de formula (11-3), se pueden citar los siguientes compuestos:

f o
H\Pojﬁ(o S (CHy) O—LCH —CH—O}CH—CH_O o JVH
P = A I R NN o Ta
o g CH, CH, m i

O

enlaquel, p, n,my Q son tal como se han definido anteriormente.
[0202] La presente invencién también se refiere a un procedimiento de preparacion de compuestos de formula general (11)

mencionada anteriormente, que comprende una etapa de polimerizacién por apertura de ciclo de un compuesto de férmula
(V) siguiente con un compuesto de féormula (I) mencionada anteriormente:

O (V1)

en la que R1 y Rz representan, independientemente uno de otro, H o un grupo alquilo, lineal o ramificado, que comprende
de 1 a 20 &tomos de carbono, preferiblemente de 2 a 12, y preferiblemente de 2 a 10 , pudiendo dicho grupo alquilo
posiblemente comprender al menos un doble enlace.
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[0203] Segun la presente invencion, el procedimiento de preparacion de los compuestos de la formula (1) puede llevarse
a cabo en presencia de un catalizador, en particular seleccionado del grupo que consiste en: octoato de estafio (Sn(Oct)2),
Ti(BuO)4, Ti(iPrO)a, Zn(Ac)z, TBD y carbenos N-heterociclicos. Preferiblemente, el catalizador utilizado es el octoato de
estafio (Sn(Oct)2).

[0204] Segun un modo de realizacion, el catalizador se utiliza 10% molar a 70% molar en comparacion con el compuesto
de férmula (1). Preferiblemente, se usan de 25% a 60% molar de catalizador, y preferiblemente 50% molar.

[0205] Segun un modo de realizacion, una solucién de un compuesto (I) en un disolvente, tal como tolueno, benceno o
xileno, se afiade a una solucibn de un compuesto (VII) en un disolvente, tal como tolueno, benceno o
xileno. Preferiblemente, se afiade una solucién de un compuesto (I) en tolueno a una solucién de un compuesto (VII) en
tolueno.

[0206] Segun la presente invencion, la reaccion de polimerizacion puede llevarse a cabo a una temperatura que va de
60°C a 150°C, preferiblemente de 90°C a 150°C. En particular, la reaccion se lleva a cabo a 140°C a reflujo.

[0207] Preferiblemente, la reaccion se lleva a cabo durante 4 horas.

[0208] Segun un modo de realizacién, en la formula (VII), R1 representa un grupo metilo, y preferiblemente un metilo
levégiro.

[0209] Segun un modo de realizacién, en la formula (VII), Rz representa un grupo metilo, y preferiblemente un metilo
levagiro.

[0210] Segun la presente invencion, la reaccion de polimerizacion mencionada anteriormente corresponde a una
polimerizacion por apertura de ciclo del compuesto de férmula (VII), iniciada por los grupos funcionales terminales del
compuesto de féormula (I) mencionada anteriormente.

[0211] En particular, cuando X1 representa O, los grupos funcionales terminales de los compuestos (I) son funciones
hidroxilo.

[0212] En particular, cuando Xi representa NH, los grupos funcionales terminales de los compuestos (I) son funciones
amina.

[0213] Segun la presente invencion, los compuestos de formula (II) pueden corresponder a copolimeros de bloques, y en
particular copolimeros de tribloques con un bloque central y dos bloques laterales.

[0214] Segun la presente invencion, los copolimeros de tribloques pueden comprender un bloque central correspondiente,
en particular, a:

)Cg /@‘CL

X, X - X
~p~ 2 — ™M

AT A XA, A ETA; m

y los bloques laterales en cada lado del bloque central que corresponde a:
R, O O R,
H \% @ O 4/"'
O o O™ Jq
O R) y R, O |
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[0215] Segun la presente invencién, el bloque central puede provenir de los compuestos de formula (1), mientras que los
bloques laterales pueden provenir de los compuestos de férmula (VII).

[0216] Segun la presente invencion, el tamafio de los bloques laterales puede depender de la relacion molar de compuesto
de formula (VIl)/compuesto de férmula (1). Por lo tanto, al variar la cantidad de materia del compuesto de férmula (VII)
anteriormente mencionado en comparacion con la cantidad de materia del compuesto de férmula (1), se pueden obtener
copolimeros de tribloques de férmula (1) de diferentes composiciones.

[0217] Segun un modo de realizacién, cuanto mayor es el valor de esta relacion, mayor sera el valor de p y/o q.

[0218] Segun un modo de realizacién, la relacion molar de compuesto de férmula (VIl)/compuesto de férmula (1) varia de
500:1 a 50: 1, preferiblemente de 450:1 a 70:1.

[0219] Segin un modo de realizacion, el porcentaje en masa de los blogues laterales mencionados anteriormente en los
compuestos de formula (1) representa el 40% en peso, preferiblemente el 50% en peso, preferiblemente el 70% en peso,
y aun més preferiblemente el 80% en peso, con respecto al peso total del compuesto de férmula (11).

[0220] La presente invencidn también se refiere a compuestos de formula (Ill) siguiente:
0
Lo Ao A Lrk
H Py ' 4
X, X X X
O t 1 A2/ 2\A1 Xs_As_X4 A1/ 2\A2/ ol ~o 7T
n

(Il

en la que Xi, X'2, X3, X4, A1, Az, Az, A4, t, S, Ny m son tal como se han definido anteriormente.
[0221] Segun un modo de realizacion, A4 representa un radical etileno.

[0222] Segun un modo de realizacién, A4 representa un radical propileno.

[0223] Segun un modo de realizacion, A4 representa un radical butileno.

[0224] Segin un modo de realizacion, A4 representa un radical pentileno.

[0225] Segiin un modo de realizacién, A4 representa un radical hexileno.

[0226] Seguln la presente invencidn, en la formula (Ill), t y s pueden ser idénticos o diferentes.

[0227] Segun un modo de realizacién, t representa un nimero entero que varia de 2 a 500, y preferiblemente de
aproximadamente 400.

[0228] Segun un modo de realizacién, s representa un nimero entero que varia de 2 a 500, y preferiblemente de
aproximadamente 400.

[0229] Segun un modo particular de realizacion, la presente invencién se refiere a compuestos de formula (l11-1) siguiente:

o
Lo 1) [ rg
H /4 ' ' 4
o O, X X /O%PJ\/ oTs
t P2/ 2\A1 nO_A;;_O A1/ 2\A2 -

(11-1)

26



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2659 198 T3

en la que A1, Az, X'2, As, A4, n, m, ty s son tal como se han definido anteriormente.

[0230] Segun la presente invencién, los compuestos de formula (l11-1) corresponden a los compuestos de férmula (111) en
la que X1, X3y Xa representan O.

[0231] Segun un modo de realizacion, la presente invencion se refiere a compuestos de férmula (I11-2) siguiente:
0 '
H\L A \/H\f H [ T 1 i Ty i A J’ 3
4 ! g
- P o\C|: CH%T)(Z\A)L)‘o/\/\o’@LA/ Xzt LH%T?—O):PK/ *=07q
1 n 1
R R

(I11-2)
en la que X2, A1, A4, R, R', 1, p, g, n y m son tal como se han definido anteriormente.

[0232] Segun la presente invencidn, los compuestos de formula (I11-2) corresponden a los compuestos de formula (Ill) en
la que X1, X3y X4 representan O, A1 representa -CH(R)-[CH(R")]- y As representa -(CH2)s-.

[0233] Los compuestos de formula (I11-2) preferidos son aquellos en los que R representa -(CH2)sCHs, r representa 0, X'z
representa CHz, A1 representa -CH-(CHz)7.

[0234] Los compuestos de férmulas (I11-2) preferidos son aquellos en los que R representa H, r representa 1, R' representa
H, X'2 representa S, A1 representa -[CH[(CH2])7CHz]-(CH2)s-.

[0235] Los compuestos de férmula (I11-2) preferidos son aquellos en los que R representa H, r representa 1, R' representa
OMe, X'z representa -CHz-, A1 representa -(CHz)7 -.

[0236] Los compuestos de férmula (I11-2) preferidos son aquellos en los que R representa H, r representa 1, R' representa
H, X'2 representa S, A1 representa -(CH2)1o-.

[0237] Los compuestos de férmula (l11-2) preferidos son aquellos en los que R representa -(CH2)7CHs, r representa 1, R’
representa OMe, X'z representa -CHz- y A1 representa -(CHz)e-.

[0238] Los compuestos de formula (I1l-2) preferidos son aquellos en los que, R representa -CH20OMe, r representa 0, X2
representa -CHz- y A1 representa -(CHz)7-.

[0239] Los compuestos de férmula (111-2) preferidos son aquellos en los que R representa -[CH(OMe)(CHz2)7CHa], r
representa 0, X' representa -CHz - y A1 representa -(CHz)s-.

[0240] La presente invencién también se refiere a un procedimiento de preparacion de un compuesto de formula general
(Il mencionada anteriormente, que comprende una etapa de polimerizacién por apertura de ciclo de un compuesto de
férmula (VIII) siguiente con un compuesto de formula (I) tal como se ha definido anteriormente:

O

O

A

A (VIII)

en la que A4 representa un radical alquileno divalente, lineal o ramificado, que comprende de 2 a 20 4tomos de carbono,
preferiblemente de 2 a 12, comprendiendo dicho radical posiblemente al menos una insaturacion.

[0241] Segun la presente invencion, el procedimiento de preparacion de los compuestos de formula (111) se puede llevar a
cabo en presencia de un catalizador, en particular seleccionado del grupo que consiste en: octoato de estafio (Sn(Oct)2),
Ti(BuO)as, Ti(iPrO)s4, Zn(Ac)2, TBD y carbenos N-heterociclicos. Preferiblemente, el catalizador utilizado es el octoato de
estafio (Sn(Oct)z).
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[0242] Segun un modo de realizacién, el catalizador se utiliza de 10% molar a 70% molar comparado con el compuesto
de férmula (1). Preferiblemente, se usa de 25% a 60% molar de catalizador, y preferiblemente 50% molar.

[0243] Segun un modo de realizacion, una solucién de un compuesto (I) en un disolvente, tal como tolueno, benceno o
xileno, se afiade a una solucibn de un compuesto (VIII) en un disolvente, tal como tolueno, benceno o
xileno. Preferiblemente, se afiade una solucién de un compuesto (I) en tolueno a una soluciéon de un compuesto (VIII) en
tolueno.

[0244] Segun la presente invencidn, la reaccion de polimerizacion puede llevarse a cabo a una temperatura que va de
60°C a 150°C, preferiblemente de 90°C a 150°C. En particular, la reaccién se lleva a cabo a 140°C con reflujo.

[0245] Preferiblemente, la reaccién se lleva a cabo durante 4 horas.
[0246] Segun la presente invencion, la reaccion de polimerizacion mencionada anteriormente corresponde a una
polimerizacion por apertura de ciclo del compuesto de formula (VII1), iniciada por los grupos funcionales terminales del

compuesto de férmula (I) mencionada anteriormente.

[0247] Segun la presente invencidn, los compuestos de férmula (I1l) pueden corresponder a copolimeros de bloques, y en
particular a copolimeros de tribloques con un blogue centras y dos bloques laterales.

[0248] Segun la presente invencidn, los copolimeros de tribloques pueden comprender un bloque central correspondiente,
en particular, a:

)Og /@i

X, X X' X
~p7 M2 2 — M
AN X—ATX A A m

y los bloques laterales en cada lado del bloque central que corresponden a:

@) O
nl A A J/H
\%O/ 4% z/u\/ 4\0 .
y

[0249] Segun la presente invencion, el bloque central puede provenir de los compuestos de formula (1), mientras que los
blogues laterales pueden provenir de los compuestos de férmula (VIII).

[0250] Segun la presente invencion, el tamafio de los bloques laterales puede depender de la relacion molar de compuesto
de férmula (VIIl)/compuesto de féormula (l). Por lo tanto, al variar la cantidad de materia del compuesto de formula (VIII)
mencionada anteriormente en comparacion con la cantidad de materia del compuesto de férmula (), se pueden obtener
copolimeros de tribloques de férmula (111) de diferentes composiciones.

[0251] Segun un modo de realizacién, cuanto mayor es el valor de esta relacion, mayor seré el valor de t y/o s.

[0252] Segun un modo de realizacién, la relacion molar de compuesto de férmula (VIII)/compuesto de formula (l) varia de
500:1 a 50:1, preferiblemente de 450:1 a 70:1.

[0253] Segun un modo de realizacion, el porcentaje en masa de los blogues laterales mencionados anteriormente en los
compuestos de férmula (Ill) representa el 40% en peso, preferiblemente el 50% en peso, preferiblemente el 70% en peso,
y aun mas preferiblemente el 80% en peso, con respecto al peso total del compuesto de formula (111).

[0254] La presente invencion también se refiere a compuestos de formula (V) siguiente:
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ST H Ll
H
H X X X' X N X X X X H
1\A2/ 2\A1 Xa_Ae,_X4 A1/ 2\A2/ P)mr \A:Nﬁ 1\A2/ 2\A‘)%;XTA3_X3 A1/ 2\A2/1 .
n [e) 0
(1V)

en la que:
- X1, X3, X'2, X4, A1, A2, A3, n y m son tal como se han definido anteriormente;
- As se selecciona del grupo que consiste en:

- un radical alquileno, lineal o ramificado, que comprende de 1 a 20 atomos de carbono, preferiblemente de 2 a
12, comprendiendo dicho radical posiblemente al menos una insaturacion;

- un radical arileno que comprende de 6 a 20 &tomos de carbono, preferiblemente de 6 a 12, estando dicho radical
arileno posiblemente sustituido;

- un radical cicloalquileno que comprende de 3 a 20 atomos de carbono, preferiblemente de 5 a 10, estando dicho
radical cicloalquileno posiblemente sustituido;

- un radical cicloalquileno-alquileno-cicloalquileno que comprende de 6 a 30 &tomos de carbono;

- un radical alquileno-cicloalquileno que comprende de 4 a 15 atomos de carbono;
- v representan un ndmero entero que varia de 1 a 5000, preferiblemente de 1 a 1000, y preferiblemente de 2 a 500.

[0255] Segun un modo de realizacion, la presente invencion se refiere a un procedimiento de preparacion de compuestos
de férmula general (1V), tal como se ha definido anteriormente, consistiendo dicho procedimiento en una reaccion de
polimerizacién de un compuesto de formula (1), tal como se hadefinido anteriormente, con un compuesto de férmula (IX)
siguiente:

0=C=N-As-N=C=0  (IX)

en la que As se selecciona del grupo que consiste en:

- un radical alquileno, lineal o ramificado, que comprende de 1 a 20 atomos de carbono, preferiblemente de 2 a 12,
comprendiendo dicho radical posiblemente al menos una insaturacion;

- un radical arileno que comprende de 6 a 20 4&tomos de carbono, preferiblemente de 6 a 12, estando dicho radical arileno
posiblemente sustituido;

- un radical cicloalquileno que comprende de 3 a 20 atomos de carbono, preferiblemente de 5 a 10, estando dicho radical
cicloalquileno posiblemente sustituido;

- un radical cicloalquileno-alquileno-cicloalquileno que comprende de 6 a 30 atomos de carbono;

- un radical alquileno-cicloalquileno que comprende de 4 a 15 atomos de carbono.

[0256] La presente invencion también se refiere a compuestos de féormula (V) siguiente:

A, M I I
H H
A X X X' X N N X~ —Xs X' X B
1\A2/ 2\A1 X3_A3_X4 A1/ z\Az/ 1%“/ \As/ \rr{ 1 AZ 2 A1 mXTAs_Xs A1/ 2\A2/ 1
n e} lo)

A

en la que:
- X1, X'2, X3, X4, A1, A2, Az, As, n, vy m son tal como se han definido anteriormente;
- Ay B representan los radicales siguientes:

R, O 0O R,
. H\P O O H
A o)\( \’)qp\g B: %/PJ\( \H)\o q
O R) R! o)

en las que Ri1, Rz, p y g son tal como se han definido anteriormente.
[0257] Segun un modo de realizacion, la presente invencion también se refiere a un procedimiento de preparacion de

compuestos de férmula general (V) mencionada anteriormente, consistiendo el procedimiento en una reaccién de
polimerizacion de un compuesto de férmula (IV), tal como se ha definido anteriormente, con un compuesto de férmula (VII)
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siguiente:

N

O (VII)

en la que R1 y Rz representan, independientemente uno de otro, H o un grupo alquilo, lineal o ramificado, que comprende
de 1 a 20 atomos de carbono, preferiblemente de 2 a 12, y preferiblemente de 2 a 10, pudiendo comprender dicho grupo
alquilo posiblemente al menos un doble enlace.

[0258] Segun la presente invencion, el procedimiento de preparacion de los compuestos de formula (V) se puede llevar a
cabo en presencia de un catalizador, en particular seleccionado del grupo que consiste en: octoato de estafio (Sn(Oct)2),
Ti(BuO)as, Ti(iPrO)s4, Zn(Ac)2, TBD y carbenos N-heterociclicos. Preferiblemente, el catalizador utilizado es el octoato de
estafio (Sn(Oct)2).

[0259] Segun un modo de realizacion, el catalizador se utiliza de 10% molar a 70% molar comparado con el compuesto
de formula (1V). Preferiblemente, se usa de 25% a 60% molar de catalizador, y preferiblemente 50% molar.

[0260] Segun un modo de realizacién, una solucién de un compuesto (IV) en un disolvente, tal como tolueno, benceno o
xileno, se aflade a una solucibn de un compuesto (VII) en un disolvente, tal como tolueno, benceno o
xileno. Preferiblemente, se afiade una solucién de un compuesto (IV) en tolueno a una solucién de un compuesto (VII) en
tolueno.

[0261] Segun la presente invencidn, la reaccion de polimerizacion puede llevarse a cabo a una temperatura que varia de
60°C a 150°C, preferiblemente de 90°C a 150°C. En particular, la reaccion se lleva a cabo a 140°C con reflujo.

[0262] Preferiblemente, la reaccién se lleva a cabo durante 4 horas.

[0263] Segun un modo de realizacion, en la formula (VII), R1 representa un grupo metilo, y preferiblemente un metilo
levagiro.

[0264] Segin un modo de realizacion, en la férmula (VII), Rz representa un grupo metilo, y preferiblemente un metilo
levégiro.

[0265] Segun la presente invencion, la reaccion de polimerizacibn mencionada anteriormente corresponde a una
polimerizacion por apertura de ciclo del compuesto de férmula (VII), iniciada por los grupos funcionales terminales del
compuesto de férmula (IV) mencionada anteriormente.

[0266] Segun la presente invencion, los compuestos de formula (V) pueden corresponder a copolimeros de bloques, y en
particular a copolimeros de tribloques con un bloque central y dos bloques laterales.

[0267] Segun la presente invencion, los copolimeros de tribloques de formula (V) pueden comprender un blogue central
correspondiente, en particular, a:

JOL) @)\ I X
H H
Xl X Xlgae s —X No _N X~y — X AXop g
SETTESAT T AN AT AT TR A AT TEAT PXTATRT AT A v
n (@) o)

y los bloques laterales en cada lado del bloque central que corresponden a:
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R, O O R,
. H\L O O J,H
A: o/‘\”/ w/tqﬁ B: i/pkr \H)\o q
O R R} o)

[0268] Segun la presente invencidn, el bloque central puede provenir de los compuestos de férmula (1V), mientras que los
blogues laterales pueden provenir de los compuestos de férmula (VII).

[0269] Segun la presente invencidn, el tamafio de los bloques laterales puede depender de la relacién molar de compuesto
de férmula (VIl)/compuesto de formula (1V). Por lo tanto, al variar la cantidad de materia del compuesto de formula (VII)
mencionada anteriormente en comparacion con la cantidad de materia del compuesto de férmula (1), se pueden obtener
copolimeros de tribloques de formula (V) de diferentes composiciones.

[0270] Segun un modo de realizacién, cuanto mayor es el valor de esta relacion, mayor sera el valor de p y/o q.

[0271] Segun un modo de realizacion, la relacion molar de compuesto de férmula (VII)/compuesto de férmula (IV) varia de
500:1 a 50:1, preferiblemente de 450:1 a 70:1.

[0272] Segun un modo de realizacion, el porcentaje en masa de los blogues laterales mencionados anteriormente en los
compuestos de formula (V) representa el 40% en peso, preferiblemente el 50% en peso, preferiblemente el 70% en peso,
y aun mas preferiblemente el 80% en peso, con respecto al peso total del compuesto de formula (V).

[0273] De acuerdo con otro objetivo, la presente invencién también se refiere a los compuestos de formula (V1) siguiente:

H
D X X X X N N X~ —Xoe X X E
1\A2/ 2\A1 X5=ATX; A1/ 2\A2/ P)ﬁ'( \As/ \”/6 ] A ’ A m)<“_A3_)(3 A‘/ Z\AZ/ 1 v
n o) o)

en la que Xi, X'2, X3, X4, A1, Az, A3, As, D, E, A4, t, s, n, vy m son tal como se han definido anteriormente.

[0274] Segun un modo de realizacion, la presente invencion se refiere a un procedimiento de preparacion de compuestos
de formula general (VI) mencionada anteriormente, consistiendo dicho procedimiento en una reaccién de polimerizacion
de un compuesto de férmula (1V), tal como se han definido anteriormente, con un compuesto de férmula (VIII) siguiente:

@)

Ay (V1)

en la que A4 representa un radical alquileno divalente, lineal o ramificado, que comprende de 2 a 20 4tomos de carbono,
preferiblemente de 2 a 12, comprendiendo dicho radical posiblemente al menos una insaturacion.

[0275] Segun la presente invencion, el procedimiento de preparacion de los compuestos de formula (V1) se puede llevar a
cabo en presencia de un catalizador, en particular seleccionado del grupo que consiste en: octoato de estafio (Sn(Oct)2),
Ti(BuO)a4, Ti(iPrO)s4, Zn(Ac)2, TBD y carbenos N-heterociclicos. Preferiblemente, el catalizador utilizado es el octoato de
estafio (Sn(Oct)z).

[0276] Segun un modo de realizacion, el catalizador se utiliza de 10% molar a 70% molar comparado con el compuesto
de formula (V). Preferiblemente, se usan de 25% a 60% molar de catalizador, y preferiblemente 50% molar.

[0277] Segun un modo de realizacion, una solucion de un compuesto (V) en un disolvente, tal como tolueno, benceno o
xileno, se afiade a una solucibn de un compuesto (VIII) en un disolvente, tal como tolueno, benceno o
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xileno. Preferiblemente, se afiade una solucién de un compuesto (IV) en tolueno a una solucién de un compuesto (VIII) en
tolueno.

[0278] Segun la presente invencién, la reaccion de polimerizacion puede llevarse a cabo a una temperatura que varia de
60°C a 150°C, preferiblemente de 90°C a 150°C. En particular, la reaccién se lleva a cabo a 140°C con reflujo.

[0279] Preferiblemente, la reaccién se lleva a cabo durante 4 horas.

[0280] Segun la presente invencién, la reaccién de polimerizacibn mencionada anteriormente corresponde a una
polimerizacion por apertura de ciclo del compuesto de formula (VII1), iniciado por los grupos funcionales terminales del
compuesto de férmula (IV) mencionada anteriormente.

[0281] Segun la presente invencidn, los compuestos de formula (V1) pueden corresponder a copolimeros de bloques, y en
particular copolimeros de tribloques con un bloque central y dos bloques laterales.

[0282] Segun la presente invencién, los copolimeros de tribloques de féormula (VI) pueden comprender un bloque central
correspondiente, en particular, a:

SIS H (NI
H
Xy X X X N X X, X X
SATTESAT XA L AT AT ‘;mn/ \AS/N\W<’ TS, /l%:nx;Az—xa ATTAT]
n (o) e}

y los bloques laterales en cada lado del bloque central que corresponde a:

O @)
nl A J/H
\%0/ 4% kpk/ 4\0 .
y

[0283] Segun la presente invencion, el bloque central puede provenir de los compuestos de férmula (1V), mientras que los
blogues laterales pueden provenir de los compuestos de férmula (VIII).

[0284] Segun la presente invencion, el tamafio de los bloques laterales puede depender de la relacion molar de compuesto
de férmula (VIll)/compuesto de formula (IV). Por lo tanto, al variar la cantidad de materia del compuesto de férmula (VIII)
mencionada anteriormente en comparacion con la cantidad de materia del compuesto de férmula (1V), se pueden obtener
copolimeros de tribloques de férmula (V1) de diferentes composiciones.

[0285] Segun un modo de realizacién, cuanto mayor es el valor de esta relacion, mayor sera el valor de t y/o s.

[0286] Segln un modo de realizacion, la relacion molar de compuesto de férmula (VIll)/compuesto de férmula (V) varia
de 500:1 a 50:1, preferiblemente de 450:1 a 70:1.

[0287] Segin un modo de realizacién, el porcentaje en masa de los blogues laterales mencionados anteriormente en los
compuestos de férmula (VI) representa el 40% en peso, preferiblemente el 50% en peso, preferiblemente el 70% en peso,
y aun més preferiblemente el 80% en peso, con respecto al peso total del compuesto de formula (V1).

[0288] La presente invencion se refiere también a una composicién que incluye una matriz de poliéster, poli(cloruro de
vinilo), poliuretano, poliamida, poli(acrilato de alquilo), poli(metacrilato de alquilo), poliestireno o poliolefina, y al menos un
compuesto de formulas (11), (1), (IV), (V) o (VI) o sus mezclas, y posiblemente al menos otro polimero en particular
seleccionado entre el poli(butadieno), poli(isopreno), poli(e-caprolactona), poli(tetrahidrofurano) y poli(acido ricinoleico).

[0289] Segln un modo de realizacion, la presente invencion se refiere a composiciones que comprenden de 0% a 40% en
peso, preferiblemente de 5% a 20% en peso de un polimero seleccionado entre poli(butadieno), poli(isopreno), poli(e-
caprolactona), poli(tetrahidrofurano) y poli(acido ricinoleico) en la matriz de poliéster, poli(cloruro de vinilo), poliuretano,
poliamida, poli(acrilato de alquilo), poli(metacrilato de alquilo), poliestireno o poliolefina, en comparacién con la masa total
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de la composicion.

[0290] Segin un modo de realizacion, la presente invencion se refiere a composiciones que comprenden de 60% a 95%
en peso, preferiblemente de 80% a 90%, de matriz de poliéster, poli(cloruro de vinilo), poliuretano, poliamida, poli(acrilato
de alquilo), poli(metacrilato de alquilo), poliestireno o poliolefina,

[0291] Segun un modo de realizacién, la presente invencién se refiere a composiciones que comprenden de 2% a 40% en
peso, preferiblemente de 5% a 20% en peso de compuesto de las férmulas (l1), (1), (IV), (V) o (VI), en comparacién con
la masa total de la composicion.

[0292] Segun un modo de realizacion, la presente invencion se refiere a composiciones que comprenden el 90% en peso
de una matriz de poliéster, poli(cloruro de vinilo), poliuretano, poliamida, poli(acrilato de alquilo), poli(metacrilato de alquilo),
poliestireno o poliolefina, preferiblemente de poli(acido lactico), 5% en peso de un compuesto de formulas (l1), (111), (IV),
(V) o (VI), y 5% en peso de otro polimero, en particular, seleccionado entre poli(butadieno), poli(isopreno), poli(e-
caprolactona), poli(tetrahidrofurano) y poli(acido ricinoleico).

[0293] Segun un modo de realizacion, la presente invencion se refiere a composiciones que comprenden el 80% en peso
de una matriz de poliéster, poli(cloruro de vinilo), poliuretano, poliamida, poli(acrilato de alquilo), poli(metacrilato de alquilo),
poliestireno o poliolefina, preferiblemente de poli(acido lactico), 10% en peso de un compuesto de férmulas (11), (Ill), (1V),
(V) o (VI), y 10% en peso de otro polimero, en particular, seleccionado entre poli(butadieno), poli(isopreno), poli(e-
caprolactona), poli(tetrahidrofurano) y poli(acido ricinoleico).

[0294] Segun un modo de realizacion, la presente invencion se refiere a una composicion que comprende una matriz de
poli(acido lactico), y al menos un compuesto que responde a una de las férmulas (11), (Ill), (1V), (V) o (VI) o sus mezclas.

[0295] Se sabe que la fragilidad de un polimero puede limitarse mediante la dispersién de un polimero flexible en la matriz
polimérica a mejorar. Sin embargo, se sabe del estado de la técnica que la incompatibilidad de la fase dispersaday la fase
de dispersion (matriz) a menudo conduce a una segregacion de fases a escala macroscopica que deteriora finalmente las
propiedades mecanicas de la mezcla con el tiempo.

[0296] Por lo tanto, se demostrd que el uso de al menos un compuesto de férmula (11), (111), (IV), (V) o (VI), o sus mezclas,
en una matriz polimérica que posiblemente comprende un polimero flexible, de manera ventajosa permite aumentar el
refuerzo contra los choques de dicha matriz polimérica sin problemas de incompatibilidad, y en particular sin problema de
la segregacion de fases como se observa en ausencia de compuesto de acuerdo con la presente invencion. Asi, los
polimeros flexibles son ventajosamente compatibles con el bloque central de los aditivos de tribloques segun la presente
invencion, mientras que los bloques externos de los aditivos segln la presente invencién son ventajosamente compatibles
con la matriz, lo que permite una estabilizacién de la interfaz entre la matriz y el polimero flexible.

[0297] De acuerdo con otro objetivo, la presente invencion se refiere al uso de los compuestos de férmulas (V) y (VI) para
la preparacion de adhesivos, agentes tensioactivos, peliculas, elastbmeros termoplasticos, pinturas o fibras.

[0298] Se puso en evidencia en la presente solicitud la preparacion de prepolimeros (compuestos (1A) y (1)) que tienen
ventajosamente una base bioldgica y que tienen una funcionalidad controlada.

[0299] También se demostr6 su uso para la preparacion de aditivos (compuestos de férmulas (1) a (V1)) en una matriz
polimérica, y en particular en una matriz de poli(acido lactico), siendo dichos aditivos (compuestos de formulas () a (VI))
ventajosamente resultantes de biorecursos.

[0300] El uso de los compuestos de formulas (Il) a (V1) permite ventajosamente aumentar el refuerzo contra los choques
de una matriz polimérica de poliéster, poli(cloruro de vinilo), poliuretano, poliamida, poli(acrilato de alquilo), poli(metacrilato
de alquilo), poliestireno o poliolefina, sin afectar a las otras propiedades mecéanicas del polimero de dicha matriz. Mas
particularmente, el uso de los compuestos de férmulas (II) a (VI) de acuerdo con la presente invencién ventajosamente
permite aumentar el alargamiento a la rotura del polimero de dicha matriz, y por lo tanto permite producir un polimero
menos fragil y/o mejorar su capacidad de deformacién en caliente y/o frio. Estas propiedades son, en particular, debidas
a la presencia de un bloque basado en los compuestos de férmula (l) en la estructura de los compuestos de formulas (11)
a (VI), que ventajosamente tiene una baja temperatura de transicién vitrea.

[0301] Ademas, el uso de los compuestos de férmulas (Il) a (VI) como aditivos a una matriz polimérica de poliéster,
poli(cloruro de vinilo), poliuretano, poliamida, poli(acrilato de alquilo), poli(metacrilato de alquilo), poliestireno o poliolefina,
ventajosamente hace posible contribuir en la nanoestructuracion del polimero de dicha matriz, y en particular en la
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cristalizacion de dicho polimero.

[0302] Se demostré que el uso de pre-polimeros de férmula (I) para la preparacion de aditivos es interesante, en la medida
en que dichos pre-polimeros tienen una baja temperatura de transicion vitrea, en particular oscila de -90°C a -30°C.

[0303] En particular, se sabe que el PLA es facilmente rompible. Por lo tanto, el uso de compuestos de las formulas (Il) a
(VI), y en particular de copolimeros de tribloques, de acuerdo con la presente invencién ventajosamente permite aumentar
el refuerzo contra los choques del PLA, y por lo tanto para que sea menos fragil. De hecho, la incorporacién de compuestos
de férmula (I) que presentan una Tg baja, y en particular de poli(acido ricinoleico), en copolimeros de triblogues,
ventajosamente hace que sea posible disminuir apreciablemente el caracter fragil del PLA. Por lo tanto, el PLA se rompe
a alargamientos mucho mayores que sin el uso de los compuestos de formulas (Il) a (VII) segln la presente invencion.

[0304] Por otra parte, el refuerzo contra los choques de una matriz de poliéster, poli(cloruro de vinilo), poliuretano,
poliamida, poli(acrilato de alquilo), poli(metacrilato de alquilo), poliestireno o poliolefina, y en particular de PLA, asi como
la asistencia en el proceso de nanoestructuracion, se observaron ventajosamente sin problemas de incompatibilidad entre
la matriz y los aditivos, al contrario de lo que se observa tipicamente con polimeros descritos en el estado de la técnica.

[0305] Los siguientes ejemplos hacen posible ilustrar la presente invencion sin limitarla.

Ejemplos

[0306] Figura 1: Imagenes de AFM en modo “tapping” de las muestras después de la evaporaciéon rapida de
diclorometano. (a) copolimero D (b) copolimero C (c) copolimero B (d) copolimero A.

Figura 2: Imagenes de AFM en modo “tapping” de las muestras después de recocido a 115°C durante 90 minutos. (a)
copolimero D; (b) copolimero C; (c) copolimero B; (d) copolimero A

Figura 3: Curvas de tensién-alargamiento de las muestras no recocidas para una velocidad de traccion de 1 mm/min.

[0307] Proveedores

- Ricinoleato de metilo 85%: ITERG

- L- lactido > 98%: TCI

- 1,3-propanodiol 99%: Alfa Aesar

- Ti(OBu)4 99%: Sigma Aldrich

- Octoato de estafio 95%: Sigma Aldrich

Ejemplo 1: Preparacion de copolimeros de tribloques PLA-polirricinoleato-PLA (5)

Etapa 1: Preparacién de poli(ricinoleato de metilo) dihidroxitelequélico (3)

[0308] El poli(ricinoleato de metilo) dihidroxitelequélico (3) se sintetizé por transesterificacion del ricinoleato de metilo (1)
en presencia de 1,3-propanodiol, asi como Ti(OBu)4. El ricinoleato de metilo (1) que se utiliza se purificé previamente en
columna cromatogréfica utilizando como eluyente una mezcla de heptano/acetona (v/v: 98/2). El producto (1), después de
la purificacién, tiene una pureza de 99% después del andlisis por cromatografia de gases. En un balén de 50 ml, se
introdujeron 5 g ricinoleato de metilo (1), 73 mg de 1,3-propanodiol (2), asi como 54 mg de Ti(OBu)4. La mezcla de reaccion
se dejo bajo agitacion a 140°C durante 2 horas bajo una corriente de Nz. La temperatura se elevo entonces hasta 180°C
durante una hora y a continuacion el balén se coloc6 bajo un vacio dindmico durante 21 horas a 180°C. A final de la
reaccion, el polimero se disolvioé en diclorometano y después se precipité en metanol y finalmente se sec6 bajo presion
reducida hasta conseguir la estabilizacién de la masa.

1H-RMN (400 MHz, CDCls, &): 0,87 (m, -CH2-CHs), 1,30 (m, -[CH2]-), 1,56 (m,), 2,00 (m,), 2,26 (m,), 3,61 (m, -CH2-CH-
OH), 4,14 (t, -COO-CH2-CHz2-), 4,88 (m, -CH2-CH-OCO-), 5,33 (m, -CH2-CH=CH-CH2), 5,39 (m, -CH2-CH=CH-CHz), 5,44
(m, -CH2-CH=CH-CHy), 5,54 (m, -CH2-CH=CH-CHy).
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OH
M

1,3-propanodiol (2) | Ti(OBu),

HO OH
— o 0 —
n m

O O

(3)

Etapa 2: Preparaciéon del copolimero (5)

[0309] El L-lactido (4), que se recristaliz previamente en tolueno, se introdujo en un matraz de tres bocas y a continuacion
se secO bajo vacio dinamico durante 12 horas. En paralelo, el compuesto (3), que se habia preparado previamente,
también se secé bajo vacio dindmico a 70°C durante 12 horas. A continuacion, se afiadio tolueno anhidro al matraz que
contenia el macro-iniciador, asi como en el matraz que contenia el compuesto (4). El catalizador, octoato de estafio, se
afiadio a la solucion del compuesto (3) y a continuacién la mezcla se dej6 bajo agitacion durante 1 hora. A continuacion,
esta solucion se afiadié a la solucion de L-lactido (4) y la mezcla de reaccion se agité vigorosamente bajo condiciones de
reflujo a 140°C durante 4 horas. A continuacién, se extrajo el tolueno bajo vacio dinamico, y a continuacion el polimero
(5) se disolvio en diclorometano, se precipitd en metanol y a continuacion se secO bajo presion reducida.
1H-RMN (400 MHz, CDCls, 9): 0,88 (m, -CH2-CHs), 1,30 (m, -[CH2]-), 1,54 (m,), 2,00 (m,), 2,26 (m,), 4,14 (t, -COO-CH-
CHz-), 4,35 (m, OH-CH-(CH3)-COO-) 4,88 (m, -CH2-CH-OCO-), 5,17 (g, -CH(CHs)-COO-) 5,33 (m, -CH2-CH=CH-CH>),
5,39 (m, -CH2-CH=CH-CH2), 5,44 (m, -CH2-CH=CH-CHz), 5,54 (m, -CH2-CH=CH-CHy).

35



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2659 198 T3

(@]
A
/Hro
I

o o
oAy ok
\PO)W j)q;%o - (CHz)?T‘Hzno\/\/o<TT(CHZ)7 . O%PK( WH\O 5
O m 0
o 0

[0310] Al variar de la cantidad de materia de L-lactido (4) en comparacion con el compuesto (3), se obtienen copolimeros

de tribloques de diferentes composiciones.

Sn(Oct), (0,5 éq)

Tolueno, reflujo

140°C, 4h

(5)
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- WeLLa: Porcentaje en masa de los bloques de PLLA derivados del compuesto (4) en el copolimero;

- Tg: temperatura de transicion vitrea del bloque de poli(ricinoleato de metilo) o PLLA en el copolimero;
- Tf: temperatura de fusion de los bloques de PLLA en el copolimero;

- AHf: entalpia de fusién de los bloques de PLLA en el copolimero;

- Xc: grado de cristalinidad de los bloques de PLLA en el cpolimero.

[0311] La estructura de tribloque de los copolimeros se confirmé mediante RMN 'H y DSC. De hecho, mediante RMN *H,
el desplazamiento de los picos de los protones alilicos de la unidad terminal del compuesto (3) se encuentra a 5,4
ppm. También se observé la desaparicion del pico a 3,55 ppm del protén situado en el carbono que lleva la funcién
hidroxilo, lo que hace posible confirmar que el inicio de la polimerizacién de L-lactido (4) se llev6 a cabo de hecho por los
grupos funcionales hidroxilo del compuesto (3).

[0312] Los andlisis por DSC también posibilitaron la confirmacion de la estructura "de bloques" de los copolimeros debido
a la presencia de dos valores de Tg, uno a -70°C correspondiente al bloque de poli(ricinoleato de metilo) (derivado del
compuesto 3) y otro a 50°C correspondiente a los dos blogques de PLLA (derivado del compuesto 4). Ademas, la
temperatura de fusion del copolimero de tribloques (5) es similar a la de PLA solo,es decir, aproximadamente 180°C. Esto
también confirma la estructura "de bloques” del copolimero. De hecho, una distribucion estadistica de las unidades de
ricinoleato en el polimero habria dado lugar a una reduccién significativa en el punto de fusién.

[0313] A la vista de la tabla anterior, se observé que el grado de cristalinidad de los copolimeros aumenta ligeramente con
el tamafio de los bloques de PLLA.

[0314] Un andlisis de las peliculas de copolimeros mediante AFM permitidé observar una segregacion de fases importante
debido a la incompatibilidad de los bloques de PLA (derivado del compuesto 4) y poli(ricinoleato de metilo) (derivado del
compuesto 3). Asi, dependiendo de la composicion del copolimero, se pueden obtener diversas morfologias cuando los
materiales no se recuecen (Figura 1).

[0315] Los polimeros de bloques se pusieron para disolverse en diclorometano y a continuaciéon se depositaron por “spin-
coating” sobre obleas de silicio. Las peliculas se analizaron entonces mediante microscopia de fuerza atomica (AFM) y las
imagenes revelaron hanoorganizaciones en lamelas, cilindros o esferas en base a la proporcion entre los diversos bloques.
Sin embargo, cuando el recocido del material se lleva a cabo a 115°C después del paso al estado fundido, la cristalizacion
de los bloques de PLA implica una desorganizacién a una escala nanoscopica. Entonces se percibe la formacién de
esferulitas en las cuales la estructura interna esta alterada por la presencia del bloque de poli(ricinoleato amorfo).

[0316] A la vista de las imagenes de AFM obtenidas a partir de las peliculas recocidas (Figura 2), parece que la
cristalizacion de los bloques de PLA obliga a la segregacion del bloque de poli(ricinoleato de metilo) amorfo en las areas
interlamelares en el polimero cristalizado. Se distingue un aumento del tamafio de las lamelas cristalinas con un aumento
en el tamafio de los bloques de PLA en la estructura del copolimero. También se observé que la cristalinidad tiene una
influencia importante en la orientacion de las lamelas cristalinas. En efecto, una proporcion significativa de bloque de
poli(ricinoleato de metilo) indujo una orientacion importante de las lamelas en una direccién en el espacio, mientras que el
aumento en el tamafio de los bloques de PLA en comparacion con el poli(ricinoleato de metilo) implica la formacion de
"terrazas" que es caracteristico de un alto grado de cristalizacion. La estructura de las esferulitas también se estudio
mediante microscopia Optica. Se observa una clara reduccion en el didmetro de las esferulitas cuando se aumenta el
porcentaje En PLA. Esto significa que los nucleos cristalinos son mas numerosos y por lo tanto que el material tiene una
cristalinidad mas importante.

[0317] Finalmente, se realizaron ensayos mecanicos en peliculas de copolimero (sin recocido) con el fin de evaluar y
medir el aumento en el alargamiento a la ruptura generado por la presencia del bloque de poli(ricinoleato de metilo)
(derivado del compuesto 3) sabiendo que el PLLA solo presenta un alargamiento a la rotura que oscila entre el 3 y el 7%.
Los copolimeros que presentan 17% y 29% de poli(acido ricinoleico) se rompen para los respectivos alargamientos del
98% y 95%. De este modo, ha sido posible validar esta estrategia destinada a limitar la fragilidad del PLLA mediante la
incorporacion de segmentos flexibles con Tg bajas mediante los ensayos mecénicos.

Ejemplo 2: Preparacién de polirricinoleato de polip ropilenglicol (7)

[0318] Se cargaron en el reactor ésteres metilicos de aceite de ricino (6) (1 eq.), polipropilenglicol (PPG) (0,1 a 0,2 eq.), el
catalizador Ti(BuO)a. El medio se calentd lentamente al vacio hasta alcanzar las condiciones de funcionamiento deseadas
(T: 200°C, P: de 6 a 20 mbar). El medio de reaccion se mantuvo bajo estas condiciones durante 6 a 10 horas. Al final de
la reaccion, la mezcla se enfrid y a continuacion se rompié el vacio para dar un producto de color naranja claro que no se
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sometid a ningn proceso de tratamiento posterior.
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30 en la que PPG corresponde a un radical derivado de poli(propilenglicol) sin grupos funcionales terminales.

Tabla 2: Diferentes polimeros (7) segun las condiciones de trabajo

Copolimero 7a 7b 7c 7d
catalizador (% 0,1 0,1 0,05 0,05
molar de Ti(BuO) 4

con respecto a (6))
relacién molar de 0,1n 0,2n 0,1n 0,2n
PPG con respecto a

(6)

T(°C) final 200 200 200 200
P (mbar) final 12 6 15 11
tiempo (h) 6 6 10 10
IA (mg KOH/g) @ 0,14 0,11 0,12 0,11
IOH (mg/KOH/g) 28,7 59,7 40,7 59,3

(a) Indice de acidez (b) indice de hidroxilo

35 Ejemplo 3: Preparacién de polirricinoleato de Pripo  I® (R) (9)

[0319] ElI polirricinoleato se sintetizé de acuerdo con el procedimiento del ejemplo 2, y de acuerdo con las condiciones
especificas de la Tabla 3 siguiente.

40

45
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(6)

Ti(OBu),

A
n
O o}

©)

con A correspondiente al radical resultante de pripol sin grupos funcionales OH terminales.

En particular, A representa el grupo siguiente:

OH

[0320]
Tabla 3: Diferentes polimeros (9) segun las condiciones de trabajo
Copolimero 9a 9b 9c 9d
catalizador (% 0,05 0,05 0,05 0,05
molar de Ti(BuO) 4
con respecto a (6))
relacion molar de 0,1n 0,2n 0,3n 0,4n
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PPG con respecto a
(6)
T(°C) final 200 200 200 200
P (mbar) final 10 16 16 15
tiempo (h) 3 3 3 3
IA (mg KOHI/g) 2 0,22 0,48 0,60 0,44
IOH (mg/KOH/g) 26,8 63,1 76,9 91,0
(a) Indice de acidez (b) indice de hidroxilo

Ejemplo 4: Estudio de mezcla ternaria
[0321] Se llevo a cabo y se estudié una mezcla ternaria de PLA/poli(acido ricinoleico)/copolimero de tribloques (5).
[0322] También se prepararon mezclas binarias: PLA/poli (4cido ricinoleico) utilizando una maquina de mini-extrusion.

[0323] Los ensayos de traccion a una velocidad de 10 mm/min se llevaron a cabo primero sobre las mezclas binarias
variando el porcentaje de poli(acido ricinoleico) en la mezcla.

[0324] Se observo que el aumento en el porcentaje de poli(acido ricinoleico) en la mezcla implicaba un aumento
significativo del alargamiento a la ruptura. También se observé la inestabilidad de la mezcla binaria con el tiempo.

[0325] Se ha demostrado que una mezcla ternaria de PLA/poli(acido ricinoleico)/copolimero de tribloques (5):90-5-5 tiene

un alargamiento a la rotura del 190%, mientras que una mezcla binaria PLA-PRIC:95-5 rompe al 25%. La presencia del
copolimero en la interfaz parece tener de este modo una fuerte influencia en las propiedades mecanicas de la mezcla.
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REIVINDICACIONES

1. Uso de un compuesto que tiene la siguiente formula (1):

O /@CL
H—X X' X' X;——H
™~A~ 2\A1)Q\X3—A3—X4 A TESATT T
n

(1)
en la que:
- A1 representa un radical alquileno divalente, que es lineal o ramificado, que comprende de 2 a 20 &tomos de carbono,
preferiblemente de 5 a 18, y preferiblemente de 6 a 17, comprendiendo dicho radical posiblemente una o mas
insaturaciones, y estando posiblemente sustituido por al menos un sustituyente - OAlq, representando Algq un grupo alquilo
que comprende de 1 a 10 atomos de carbono;
- Az representa un radical alquileno divalente, que es lineal o ramificado, que comprende de 2 a 20 &tomos de carbono,
preferiblemente de 2 a 12, y preferiblemente de 2 a 10, comprendiendo dicho radical posiblemente una o mas
insaturaciones, y estando posiblemente sustituido por al menos un sustituyente - OAlq, representando Algq un grupo alquilo
que comprende de 1 a 10 atomos de carbono;
- As se selecciona del grupo que consiste en los siguientes radicales divalentes:

- un alquileno lineal o ramificado, que comprende de 2 a 600 atomos de carbono, preferiblemente de 2 a 400, y
preferiblemente de 2 a 100, comprendiendo dicho radical posiblemente una o mas insaturaciones, estando posiblemente
interrumpido por al menos un heteroatomo elegido entre O, Ny S, y estando posiblemente sustituido por al menos un
sustituyente - OAIlq, representando Alg un grupo alquilo que comprende de 1 a 10 &tomos de carbono;

y

- un arileno que comprende de 6 a 30 &tomos de carbono, estando dicho radical posiblemente sustituido por al
menos un sustituyente -OAlq, representando Alg un grupo alquilo que comprende de 1 a 10 4&tomos de carbono;

- X1, X3y X4, que pueden ser idénticos o diferentes, representan, independientemente uno del otro, -O- 0 -NH-;

- X2 se selecciona del grupo que consiste en: -S-, -CHz- y un enlace; y

- ny m representan, independientemente uno de otro, un nimero entero que varia de 1 a 1000, preferiblemente de 1 a
100, y preferiblemente de 1 a 50;

siempre que el nimero total de atomos de carbono de los radicales A1, A2 y X2 sea igual o superior a 8, preferiblemente
igual o superior a 10;

para la preparacion de aditivos en una matriz de poliéster, poli(cloruro de vinilo), poliuretano, poliamida, poli(acrilato de
alquilo), poli(metacrilato de alquilo), poliestireno o poliolefina.

2. Uso, segun la reivindicacion 1, para aumentar el refuerzo contra los choques de una matriz de poliéster, poli(cloruro de
vinilo), poliuretano, poliamida, poli(acrilato de alquilo), poli(metacrilato de alquilo), poliestireno o poliolefina, y/o para ayudar
con la nanoestructuracion de dicha matriz, y preferiblemente, la matriz es una matriz de poli(acido lactico).

3. Uso, segln cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, en el que los aditivos se selecciona del grupo que consiste en los
compuestos que tienen las siguientes formulas (I1), (111), (IV), (V) y (VI):

R, @) 0 0 O R,
SN TR | Y S
P\ TATTESAT TG A XU AT AT T o
@] R, n R; O

(1)
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0
H My . ' 4
0 i p X X _—X ~oTs
! AT TXeATX A7TESAT T

(Il

O O O O
H Xi< X /@K X s %4 H H X~y —Xan X /X1 H
AL TESAT TXArXY SAST T EAS mr A7 A; A XeAsXs U AT A
1 3 4 1 5 1 m v
n O fe) n

(IV)

O ﬁk O o
H H
A Xis X X X X X, X X B
1\Az/ 2\A1 X5—A5X] A1/ 2\AZ/ 1%(N\A/N\rr€ 1\A2/ >p, )%\XA_AB_XS A1/ 2\A2/ 1
5 m v
n o 3 n

(V)

m o] y o] o]
H
D X, X /@K X X Ne _N Xy, —X's X, X E
A 2\/'\1 X—AT X A1/ A "I \Ag/ TTA; A mX4—A3—X3 AT A v
n o) 0

(V1)

en las que:
- X1, X'2, X3, Xa, A1, A2, As, n y m son tal como se han definido en la reivindicacién 1;
- R1y Rz representan, independientemente uno del otro, H o un grupo alquilo, que es lineal o ramificado, que comprende
de 1 a 20 atomos de carbono, preferiblemente de 1 a 12, y preferiblemente de 1 a 10, en el que dicho grupo alquilo puede
posiblemente comprender al menos un doble enlace o un triple enlace;
- A4 representa un radical alquileno divalente, que es lineal o ramificado, que comprende de 1 a 20 &tomos de carbono,
preferiblemente de 2 a 6, comprendiendo dicho radical posiblemente al menos una insaturacion;
- As se selecciona del grupo que consiste en los radicales:

- alquileno, que es lineal o ramificado, que comprende de 1 a 20 4&tomos de carbono, preferiblemente de 2 a 12,
comprendiendo dicho radical posiblemente al menos una insaturacion;

- arileno que comprende de 6 a 20 atomos de carbono, preferiblemente de 6 a 12, estando dicho radical arileno
posiblemente sustituido;

- cicloalquileno que comprende de 3 a 20 4tomos de carbono, preferiblemente de 5 a 10, estando dicho radical
cicloalquileno posiblemente sustituido;

- cicloalquileno-alquileno-cicloalquileno que comprende de 6 a 30 atomos de carbono; y

- alquileno-cicloalquileno que comprende de 4 a 15 atomos de carbono;
- v representa un nimero entero que varia de 1 a 5000, preferiblemente de 1 a 1000, y preferiblemente de 2 a 500;
- Ay B representan los radicales siguientes:
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R, 0O @) R,
. H\L ) o) J/H
A O)\[( j)qﬁ B: E/PKr \[H\o q
O R) R 0

- Dy E representan los radicales siguientes:

0 0
0 H\l:‘o/ A“\/Q% E §/PL/A4\OJS/ "

- p y g representan, independientemente uno del otro, un nimero entero que varia de 1 a 5000, preferiblemente de 1 a
1000, y preferiblemente de 2 a 500;
- t y s representan, independientemente uno del otro, un nimero entero que varia de 1 a 5000, preferiblemente de 1 a
1000, y preferiblemente de 2 a 500.

4. Compuestos que tienen la siguiente formula (1A):

O @)
H X1\ /Xz\ )Q\ /@K Xowa y —X5 H
A, AT TXeATX, A7 A m

en la que:

- X1, X3, X4, A1, A2, A3, n'y m son tal como se han definido en la reivindicacion 1;

- X2 representa -CHz- 0 un enlace; y

siempre que el nimero total de 4tomos de carbono de los radicales A1, A2 y X2 sea igual o superior a 8, preferiblemente
igual o superior a 10;

a excepcion de los siguientes compuestos:

H‘[O?W\/\/\n%lo\/\o/\/oh/\/\/\k/\?o m_H

o (@]

HO . OMO . OH
(0] ! (0]
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OH
e OMO
m
n
@] @)

5. Compuesto que tiene la siguiente férmula (II):

R 0 R
1 o 0 @) 1
H (@) X ' . (@) H
© P 1\’6‘2/)(2\'6‘1 X;—A7 X '6‘1/)(2\A2/X1 m Ol
O R, R, 0]

n
(1)
en la que:
- X1, X'2, X3, X4, A1, A2, Az, n y m son tal como se han definido en la reivindicacion 1;

- R1, Rz, p y g son tal como se han definido en la reivindicacion 3.

6. Compuesto que tiene la siguiente férmula (111):
O
St e A Lok
H e ' ' 4
0 Xis p X X /X%PUV ~o s
! Az/ 2\A1 nXa_Ae,_X4 A1/ 2\Az "

(Il

en la que:
- X1, X'2, X3, Xa, A1, A2, As, n y m son tal como se han definido en la reivindicacién 1;y
- A4, ty s son tal como se han definido en la reivindicacion 3.

7. Compuesto que tiene la siguiente formula (IV):
(0] o 0}
HH-X, X ,@\ X X H. N [x X X, _X—A—H
1\A2/ 2\A1 Xa_A:s_Xa A1/ 2\A2/ 1 = \A:N 1\A2/ 2\A1 erAﬁa A1/ 2\A2/ 1
n le} o
(V)

en la que:
- X1, X3, X4, X'2, A1, A2, A3, n, vy m son tal como se han definido en la reivindicacion 1; y
- A4, Asy v son tal como se han definido en la reivindicacién 3.

8. Compuesto que tiene la siguiente férmula (V):
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H
A X X: X X No _N Xy X X' X B
Y S %r T Sy MRV AR
n O le}

en la que:
- X1, X'2, X3, Xa, A1, A2, A3, n, y m son tal como se han definido en la reivindicacion 1; y
- A, B, As, v, py g son tal como se han definido en la reivindicacion 3.

9. Compuesto que tiene la siguiente férmula (VI):

SN : M
H
D X X X X N Ne X~y X X X E
SATTESAT XA Y SAT AT ‘)m“/ Sa” ﬁ‘ AT XA AT AT
n o) o)

en la que:
- X1, X'2, X3, Xa, A1, A2, As, n, y m son tal como se han definido en la reivindicacion 1; y
- D, E, As, v, sy t son tal como se han definido en la reivindicacion 3.

10. Uso de los compuestos que tienen las férmulas (1V), (V) o (VI), segun cualquiera de las reivindicaciones 7 a 9, para la
preparacion de adhesivos, agentes tensioactivos, peliculas, elastémeros termoplasticos, pinturas o fibras.

11. Composiciéon que comprende una matriz de poliéster, poli(cloruro de vinilo), poliuretano, poliamida, poli(acrilato de
alquilo), poli(metacrilato de alquilo), poliestireno o poliolefina, y al menos un compuesto que tiene las formulas (ll), (Il),
(IV), (V) o (VI), tal como se han definido en la reivindicacion 3, o mezclas de los mismos, y, posiblemente, al menos otro
polimero, en particular seleccionado entre poli(butadieno), poli(isopreno), poli(e-caprolactona), poli(tetrahidrofurano) y
poli(acido ricinoleico).
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(c) (d)

Escala lum*1um

Figura 1
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Escala  1pym* ] pum

Figura 2
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