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DESCRIPCION
Alquenil éter polioles

La presente invencion se refiere a un procedimiento para preparar alquenil éter polioles y, aparte de eso, se dirige a
alquenil éter polioles que pueden obtenerse mediante el procedimiento de acuerdo con la invencién, asi como su uso
para la sintesis de oligdbmeros o polimeros reticulables por radiacion mediante reacciones de poliadicion o
policondensacion, en particular para la sintesis de poliésteres, poliéteres, poliuretanos y poliureas curables por UV,
asi como los polimeros curables por UV obtenibles de esta manera.

Los procedimientos de polimerizacion cationicos, en particular iniciados por radiacién de alta energia como, por
ejemplo, radiaciéon electromagnética ultravioleta (UV) o radiacién por haz de electrones (EB, por sus siglas en
inglés), se conocen en el estado de la técnica y se emplean cada vez con mas frecuencia en procesos de produccion
industriales para una pluralidad de productos, entre ellos adhesivos y colas, composiciones de recubrimiento y
muchos otros. Ademas, se han conocido procedimientos de iniciacion de baja energia para la polimerizacion
catiénica, por ejemplo, a base de luz visible. Los sistemas mencionados en ultimo lugar se usan menos actualmente
y se encuentran aun parcialmente en desarrollo. Los procedimientos de polimerizacién catidnica estan tipicamente
exentos de disolventes, son eficientes en cuanto a la energia, respetuosos con el medio ambiente y adecuados para
desarrollos de proceso automatizados. Una visidén de conjunto detallada sobre los procedimientos de polimerizacién
catiénicos se encuentra en Matyjaszewski, K. Hrsg., Cationic Polymerizations: Mechanisms, Synthesis, and
Applications. (In: Plast. Eng. (N. Y.), 1996; 35, editorial Dekker). Una visién de conjunto sobre la polimerizacion
catidnica curable por UV se proporciona, por ejemplo, por M. Sangermano, N. Razza y J. V. Crivello (Macromol.
Mater. Eng., 2014, 299, p. 775-793). Entre las ventajas normalmente reconocidas de la polimerizacién catidnica se
incluyen en particular la tolerancia de oxigeno (atmosférico) asi como la posibilidad de una reaccién continua tras la
iniciacién. En la bibliografia pertinente, este comportamiento también se denomina “dark curing” (“curado oscuro”), y
determina el curado continuo del material polimerizable tras la iniciacion de choque realizada, por ejemplo, por UV,
EB o golpe de calor, incluso en ausencia de radiacion electromagnética, haces de electrones o aporte de calor
incrementado. Este comportamiento de “curado oscuro” resulta especialmente ventajoso para una pluralidad de
procesos de ensamblaje técnicos.

Generalmente, estos procedimientos compiten con procedimientos de polimerizaciéon en cadena radicales iniciador
por radiacion electromagnética o EB, cuyo rendimiento, y la aplicabilidad de la que va acompafado, sufre por la
naturaleza sensible al oxigeno del mecanismo de polimerizacion radical.

Con respecto a la polimerizacién cationica, los alquenil éteres se conocen por su alta reactividad y, por eso, sirven
como precursores monomeéricos. Los precursores monomeéricos funcionalizados con alquenil éteres tienen una serie
de ventajas: a causa de su alta reactividad, se curan rapidamente, son mas bien inodoros y presentan buenas
propiedades de durabilidad y de adherencia. Aparte de eso, por la alta reactividad pueden tolerar en su mayor parte
una pluralidad de grupos funcionales como, por ejemplo, grupos uretano, y se alternan menos facilmente por
reacciones secundarias en la polimerizacion.

Epdxidos y oxetanos también son precursores reactivos adecuados para procedimientos de polimerizacion
catidnicos, pero a menudo necesitan un “empuje” térmico tras la propia inicializaciéon para aumentar la velocidad de
polimerizaciéon y la conversion. Aunque los epdxidos y oxetanos también se incluyen entre los compuestos
catibnicamente polimerizables mas reactivos, la reaccion se altera o incluso se deja paralizada por una mayor
diversidad de grupos funcionales. Asi, se conoce que, en el caso de los epoxidos y oxetanos, una polimerizacién
catiénica o la reticulacién tiende a paralizarse prematuramente en presencia de grupos uretano.

Generalmente, es importante tener en cuenta que los compuestos (curados por radiacion) de bajo peso molecular,
ya sean polimerizables por radical y/o catiénicamente, no se consideran para numerosas aplicaciones o por el
contrario presentan considerables desventajas. Por el bajo peso molecular, aquellos compuestos presentan a
menudo ya a bajas temperaturas una presion de vapor apreciable y, por lo tanto, pueden actuar como “compuestos
organicos volatiles” (VOC, por sus siglas en inglés). La volatilidad de las sustancias resulta problematica para la
contaminacion del medio ambiente (emisiones por evaporacidon) asi como para distintas cuestiones de salud y
seguridad (resorcion a través de las vias respiratorias, la piel, la digestion, etc./formacién de mezclas
inflamables/etc.). Otra limitacion esencial es la ajustabilidad insuficiente de las propiedades reoldgicas o mecanicas
de tales materiales de bajo peso molecular antes del propio curado.

Por esta razon, en el estado de la técnica se utilizan habitualmente oligomeros o polimeros que pueden eludir en su
mayor parte las problematicas provocadas por presién de vapor o viscosidad de aplicacion. En este contexto, estan
muy extendidos los poliuretanos o prepolimeros de poliuretano (PU), que se pueden ajustar a través del un amplio
intervalo de propiedades, y estan funcionalizados por grupos radicalmente reactivos. A este respecto, lo mas
corriente es una funcionalizacién, preferentemente terminal, mediante grupos acrilato o metacrilato. Los materiales
correspondientes se denominan frecuentemente de forma abreviada PUA o PUMA. En el caso de estos compuestos,
resulta desventajosa la reaccion de reticulacion sensible al aire o al oxigeno en principio condicionada. Como
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desventaja adicional, pueden mencionarse bajos grados de reticulacion, en particular durante el uso de compuestos
PUA o PUMA lineales terminalmente funcionalizados.

Ademas, en el estado de la técnica se conocen oligdmeros o polimeros funcionalizados con alquenil éter
terminalmente funcionalizados que se pueden polimerizar catiénicamente y no estan sujetos a ninguna inhibicién de
oxigeno. Los correspondientes sistemas completamente polimerizados muestran una densidad de reticulacion mas
bien baja, puesto que tipicamente reaccionan entre si exclusivamente los grupos terminales. Por eso, las
propiedades mecanicas del polimero deseado, o del producto correspondiente que contiene polimero, pueden verse
influidas solo bajo ciertas condiciones y dentro de un cierto margen.

Consecuentemente, existe la necesidad de un sistema mejorado en comparacion con el estado de la técnica que
pueda proporcionar altas densidades de reticulacion por polimerizacion catidonica. Ademas, este sistema deberia
presentar presion de vapor apenas apreciable, asi, no estar incluido entre las directrices usuales de VOC, asi como
permitir, en principio, en un amplio intervalo, el ajuste de propiedades reoldgicas y mecanicas ya antes de la
polimerizacion cationica y permitir, por lo tanto, una adaptacion a una pluralidad de aplicaciones.

Por una alta densidad de reticulacion que va a conseguirse, las propiedades mecanicas de los correspondientes
polimeros o de los productos que contienen polimeros, por ejemplo, adhesivos y colas, asi como composiciones de
recubrimiento, pueden verse influidas en el sentido de que, segun las necesidades, pueden diferir mas o menos
drasticamente de las propiedades mecanicas de los prepolimeros usados.

Ahora se ha descubierto que los polioles funcionalizados con alquenil éteres representan precursores excelentes
para numerosos compuestos cationicamente polimerizables que pueden prepararse en particular a través de
reacciones de policondensacion y poliadicion. A su vez, estos compuestos cationicamente polimerizables permiten,
segun la estructura y el grado de funcionalizacién, un buen control sobre la densidad de reticulacion en los sistemas
poliméricos resultantes tras el curado cationico.

Los alquenil éter polioles preparados de acuerdo con la invencion pueden servir como sustancias de partida para la
sintesis de oligdmeros y polimeros que son accesibles a través de procedimientos de poliadicion o reacciones de
policondensacion. Los polimeros obtenibles de esta manera incluyen, por ejemplo, poliésteres, poliéteres,
poliuretanos y poliureas. Las funcionalidades de alquenil éter posibilitan otras reacciones de funcionalizacién, de
reticulacion y de polimerizacién, por ejemplo, polimerizaciéon catidnica o incluso copolimerizacion radical, de los
polioles y sus productos de reaccion. Como otros ejemplos también pueden mencionarse adicién de tiol-eno o
incluso formacion de acetal.

En particular, los polioles funcionalizados con alquenil éteres preparados de acuerdo con la invencion posibilitan la
sintesis de nuevas estructuras de poliuretano que pueden reticularse en mecanismos de polimerizacion catidnicos
posteriores por la acciéon de radiacion electromagnética, en particular radiacion UV, o la accion de EB. En la
siguiente descripcién, no se sigue diferenciando explicitamente entre radiacion electromagnética o radiacion EB, sino
que el término UV se usa como sinénimo para la radiacién capacitada para iniciar. Sin embargo, resulta evidente
que, en las formas de realizacion descritas, puede usarse otra radiacion capaz de iniciar en lugar de la radiacion UV.
Asimismo, las formas de realizacion de este tipo entran dentro del alcance de la presente invencion.

Por eso, un primer objeto de la presente invencion es un procedimiento para preparar un alquenil éter poliol que
contiene al menos un grupo alquenil éter, en particular un grupo éter 1-alquenilo, y al menos dos grupos hidroxilo (-
OH), por

A) reaccion de un alquenil éter, que contiene al menos un grupo alquenil éter y al menos un grupo funcional
seleccionado de -OH, -COOH, -SH, -NH; y sus derivados,

con (i) un epoxido o (ii) un carbonato ciclico o derivado del mismo; o

B) reaccion de un alquenil éter, que contiene al menos un grupo alquenil éter y al menos un grupo funcional
seleccionado de (i) grupos epoxi y (ii) grupos carbonato ciclicos o derivados de los mismos,

con un alcohol, tiol, un acido carboxilico o una amina o derivados de los anteriormente mencionados.

Ademas, la presente invencion se dirige a alquenil éter polioles de la formula (1) o (V)

R HO, "
WS
(C); e
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M),

R
( R'—&o}n-&—c?w(a)s—x——ag
A

(A),

i

OH

en la que

R+ es un alquilo al menos divalente lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, con 1 a 20 atomos de carbono o
un heteroalquilo lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, con 1 a 20 atomos de carbono y al menos un
atomo de oxigeno o de nitrégeno,

R2 es un alquilo opcionalmente divalente o polivalente, lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, con 1 a
20 atomos de carbono o un heteroalquilo lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, con 1 a 20 atomos de
carbono y al menos un atomo de oxigeno o de nitrégeno, opcionalmente con al menos un grupo -OH,

R3 es un alquilo opcionalmente divalente o polivalente, lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, con 1 a
20 atomos de carbono o un heteroalquilo lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, con 1 a 20 atomos de
carbono y al menos un atomo de oxigeno o de nitrégeno, o un (poli)alquilenglicol de la férmula -O-[CHR,CH20]-
Rp, en la que R, es H o un resto alquilo C14, Ry es -H o

R
( R‘&Q};R1_§_(B)?Xm
A

(A),

OH
ybesde1a100,
en la férmula (1), X representa O, S, C(=0)O, OC(=0)0, C(=0)OC(=0)0, NRy, NRC(=0)O, NRC(=O)NRy o
OC(=O)NR;,
en la formula (V), X representa O, S, OC(=0), OC(=0)0O, OC(=0)OC(=0), NR;, NR,C(=0)O, NR,C(=O)NR; o
OC(=O)NR,
cada R y R’ esta seleccionado independientemente de H, alquilo C1.2 y alquenilo C;.2, siendo en particular uno
de Ry R’ Hy el otro alquilo C14 0 ambos H,
cada A, B y C esta seleccionada independientemente de CR"R™,
R" y R™ estan seleccionados independientemente de H, un grupo funcional, como, por ejemplo, -OH, -NH;, -NO,
-CN, -OCN, -SCN, -NCO, -SCH, -SH, -SO3H 0 -SOzH, y un resto organico, en particular H y alquilo C1.0, 0 R" y
R™, juntos o con el 4tomo de carbono al que estan unidos, son un resto organico, o dos de R" y R™ que estan
unidos a atomos de carbono adyacentes forman juntos un enlace para conformar un enlace doble entre los
atomos de carbono adyacentes,
------ s un enlace simple o doble, en la que si es un enlace doble, el atomo de carbono que esta unido al R, solo
porta un sustituyente R" o R"™,
m es un numero entero de 1 a 10, preferentemente 1,
n, n u o son, respectivamente, 0 o un niumero entero de 1 a 10, en la que n+p+o=1 0 mas, en particular 1 o 2,
s y t son, respectivamente, 0 o un nimero entero de 1 a 10, en la que s+t=1 0 mas, en particular 1 o0 2,
RxesHo

HO,
(B)
_(A)n (o]
2R
€)= Re
en la que, si X no es NRy, con Rx =
HO,
(B),
— A
(€)= Re
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R, presenta al menos un sustituyente que esta seleccionado de -OH y

RzesHo

enlaque, siXnoesNR;conR; =

R3 presenta al menos un sustituyente
que esta seleccionado de -OH y

R
( R'Ko);R1_?_(B)§_XM

(A),
OH

Aparte de eso, la presente invencion se dirige a alquenil éter polioles, en particular aquellos de la formula (1) o (V)
que pueden obtenerse segun un procedimiento de acuerdo con la presente invencion.

Otro aspecto de la invencion se refiere al uso de los alquenil éter polioles descritos en el presente documento para la
sintesis de oligdmeros o polimeros reticulables por UV mediante reacciones de poliadicion o policondensacion, en
particular para la sintesis de poliésteres, poliéteres, poliuretanos y poliureas curables por UV, mas preferentemente
poliuretanos curables por UV o procedimientos correspondientes.

Finalmente, otro aspecto de la presente invencidon es un polimero curable por UV obtenible de acuerdo con el
uso/procedimiento descrito anteriormente, en particular un polimero de poliuretano curable por UV que puede
obtenerse por la reaccién de al menos un alquenil éter poliol de la presente invencion con un poliisocianato.

“Alquenil éter poliol”, como se usa en el presente documento, designa compuestos que contienen al menos un grupo
de la formula -O-alquenilo y al menos dos grupos hidroxi. Resulta preferente que el alquenil éter poliol comprenda un
resto organico al estén unidos tanto el grupo alquenil éter como los grupos hidroxi, es decir, los grupos hidroxi no
estan unidos al grupo alquenilo. Aparte de eso, resulta preferente que el grupo alquenil éter sea un grupo 1-alquenil
éter, es decir, el enlace doble C-C es adyacente al atomo de oxigeno.

El término “alquilo”, como se usa en el presente documento, designa un resto hidrocarburo saturado, lineal o
ramificado, sustituido o no sustituido, en particular restos de la formula CaHan+1.

Ejemplos de restos alquilo incluyen, sin estar limitados a estos, metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, 2-butilo,
terc.-butilo, n-pentilo, n-hexilo y similares. “Heteroalquilo”, como se usa en el presente documento, designa restos
alquilo en los que al menos un atomo de carbono esta sustituido por un heroatomo como, en particular, oxigeno,
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nitrégeno o azufre. Ejemplos incluyen, sin limitacion, éteres y poliéteres, por ejemplo, éter dietilico, 6xido de
polietileno, 6xido de polipropileno u 6xido de politetrametileno.

El término “alquenilo”, como se usa en el presente documento, designa un resto hidrocarburo, lineal o ramificado,
sustituido o no sustituido, que contiene al menos un enlace doble C-C.

“Sustituido”, como se usa en el presente documento en particular en relaciéon con grupos alquilo y heteroalquilo, hace
referencia a compuestos en los que uno o varios atomos de carbono y/o de hidrégeno estan sustituidos por otros
atomos o grupos. Sustituyentes adecuados incluyen, sin estar limitados a estos, -OH, -NH>, -NO,, -CN, -OCN, -SCN,
-NCO, -SCH, -SH, -SO3H, -SOzH, -COOH, -CHO vy similares.

El término “resto organico”, como se usa en el presente documento, hace referencia a cualquier resto organico que
contiene atomos de carbono. Los restos organicos pueden derivarse en particular de hidrocarburos, pudiendo estar
sustituido cualquier atomo de carbono o de hidrégeno por otros d&tomos o grupos. Los restos organicos en el sentido
de la invencién contienen, en distintas forma de realizacién, de 1 a 1000 atomos de carbono.

“Epdxido”, como se usa en el presente documento, designa compuestos que contienen un grupo epoxi.

“Carbonato ciclico”, como se usa en el presente documento, designa compuestos ciclicos que contienen el grupo -O-
C(=0)-0O- como compuesto anular.

El término “alcohol” designa un compuesto organico que contiene al menos un grupo hidroxilo (-OH).

El término “amina” designa un compuesto organico que comprende al menos un grupo amino primario o secundario
(-NHz, -NHR).

El término “tiol” o “mercaptano” designa un compuesto organico que contiene al menos un grupo tiol (-SH).
El término “acido carboxilico” designa un compuesto que contiene al menos un grupo carboxilo (-C(=O)OH).

El término “derivado”, como se usa en el presente documento, designa un compuesto quimico que esta modificado
con respecto a un compuesto de referencia por una o varias reacciones quimicas. En relacién con los grupos
funcionales -OH, -COOH, -SH y -NH, o las clases de compuesto de los alcoholes, acidos carboxilicos, tioles y
aminas, el término “derivado” comprende en particular los correspondientes grupos/compuestos ionicos y sus sales,
es decir, alcoholatos, carboxilatos, tiolatos y compuestos (de nitrégeno cuaternario) de amonio. En relacion con los
carbonatos ciclicos, el término “derivado” comprende en particular los derivados de tiol, descritos de forma mas
detallada a continuacion, de los carbonatos, es decir, compuestos en los que uno, dos o los tres atomos de oxigeno
de la agrupacién -O-C(=0)-O- estan sustituidos por atomos de azufre.

“Al menos”, como se usa en el presente documento en relacion con un valor numérico, hace referencia precisamente
a este valor numérico o superior. Por lo tanto, “al menos uno” significa 1 o mas, es decir, por ejemplo, 2, 3, 4, 5,6, 7,
8, 9, 10 o mas. En relacién con un tipo de compuesto, el término no hace referencia a numero absoluto de
moléculas, sino mas bien al nimero de los tipos de sustancias que entran en el respectivo término genérico. Por lo
tanto, “al menos un epoxido” significa, por ejemplo, que puede estar contenido al menos un tipo de epdxido, pero
también varios epoxidos distintos.

El término “curable”, como se usa en el presente documento, designa una modificacion del estado y/o de la
estructura en un material por reaccién quimica que normalmente, pero no obligatoriamente, se induce por al menos
una variable, como el tiempo, la temperatura, la humedad, la radiacion, la presencia y la cantidad de un catalizador o
acelerador y similares que facilita el curado. El término hace referencia tanto al curado completo como parcial del
material. “Curable por UV” o “reticulable por UV”, por lo tanto, designa compuestos que reaccionan quimicamente a
la exposicion a UV y conforman nuevos enlaces (intra- o intermolecularmente).

El término “divalente”, como se usa en el presente documento en relacioén con restos o grupos, designa un resto o un
grupo que tiene al menos dos sitios de conexion que producen una conexion a otras partes moleculares. Por lo
tanto, en el sentido de la presente invencion, un resto alquilo divalente significa un resto de la férmula -alquilo-. En el
presente documento, un tal resto alquilo divalente también se denomina resto alquilenilo. Correspondientemente,
“polivalente” significa que un resto o un grupo posee mas de un punto de conexion. Por ejemplo, un tal resto también
puede ser tri-, tetra-, penta- o hexavalente. Por lo tanto, “al menos divalente” significa divalente o superior.

El término “poli-” hace referencia a una unidad que se repite de un grupo (funcional) o unidad estructural que sigue
este prefijo. Asi, un poliol designa un compuesto con al menos 2 grupos hidroxi; un polialquilenglicol designa un
polimero de unidades monoméricas de alquilenglicol.

“Poliisocianato”, como se usa en el presente documento, hace referencia a compuestos organicos que contienen
mas de un grupo isocianato (-NCO).
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En el caso de los éteres alquenilo, puede tratarse de compuestos alifaticos que, aparte de el o los grupo(s) alquenil
éter, contienen al menos un otro grupo funcional que es reactivo frente a epdxido o grupos ciclocarbonato, entre
ellos -OH, -COOH, -SH, -NH; y sus derivados. Los grupos funcionales atacan nucleofilicamente el carbono anular
del anillo epoxidico o el atomo de carbono del carbonilo del ciclocarbonato, abriéndose el anillo y produciéndose un
grupo hidroxilo. A este respecto, dependiendo del grupo nucleofilico reactivo, se liga un enlace O-C-, NC, S-C, u O-
IN-/S-C(=0)0.

De acuerdo con el procedimiento descrito en el presente documento, la preparacion del alquenil éter poliol puede
realizarse a través de dos rutas A) y B) alternativas.

En el caso de la ruta A), se hace reaccionar un alquenil éter, que contiene al menos un grupo alquenil éter y al
menos un grupo funcional seleccionado de -OH, -COOH, -SH, -NH y sus derivados, con (i) un epdxido o (i) un
carbonato ciclico o derivado del mismo.

En el caso de la ruta B), se hace reaccionar un alquenil éter, que contiene al menos un grupo alquenil éter y al
menos un grupo funcional seleccionado de (i) grupos epoxi y (ii) grupos carbonato ciclicos o derivados de los
mismos, con un alcohol, tiol, un acido carboxilico o una amina o derivados de los anteriormente mencionados.

Independientemente de la ruta, los alquenil éter polioles se producen por la reaccién de los grupos hidroxi, tiol,
carboxilo o amino con un grupo epoxi o carbonato ciclico con apertura de anillo.

En todas las formas de realizaciéon de la invencion, los reactivos se seleccionan de tal manera que el producto de
reaccion, es decir, el alquenil éter poliol obtenido, porta al menos dos grupos hidroxilo.

En distintas formas de realizacion, el alquenil éter poliol se prepara por la reaccidon de un alquenil éter, que contiene
al menos un grupo alquenil éter y al menos un grupo funcional seleccionado de -OH, -COOH, -SH, -NH; y sus
derivados, con (i) un epoxido o (ii) un carbonato ciclico o derivado del mismo, siendo el alquenil éter poliol preparado
de esta manera un alquenil éter poliol de la férmula (1)

R' R HO\ (.
( KO};Rme(A);\(B)"
(0 R

En los compuestos de la formula (1),

R1 es un alquilo al menos divalente lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, con 1 a 50, preferentemente de 1 a
20 atomos de carbono, o un heteroalquilo al menos divalente lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, con 1 a
50, preferentemente de 1 a 20 4tomos de carbono, y al menos un atomo de oxigeno o de nitrégeno,

R2 es un alquilo (opcionalmente divalente o polivalente) lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, con 1 a 50,
preferentemente de 1 a 20 atomos de carbono o un heteroalquilo (opcionalmente divalente o polivalente) lineal o
ramificado, sustituido o no sustituido, con 1 a 50, preferentemente de 1 a 20 atomos de carbono y al menos un
atomo de oxigeno o de nitrégeno, opcionalmente con al menos un grupo -OH. Sin embargo, R, también puede ser
un resto de alto peso molecular como, por ejemplo, un polialquilenglicol. Un tal (poli)alquilenglicol puede presentar,
por ejemplo, la férmula -O-[CHR,CH20],-Ry, en la que R, es H o un resto alquilo C1.4, Ry es -H o un resto organico y
b esde1a 100.

En los compuestos de la formula(l), X es O, S, C(=0)O, OC(=0)O, C(=0)OC(=0)O, NRy, NR«C(=0)O,
NRxC(=O)NRy o0 OC(=O)NRy. En formas de realizacién preferentes, X es O, OC(=0)O, NR, o NR,C(=0)O.

Cada R y R’ esta seleccionado independientemente de H, alquilo Cy20 y alquenilo Ca., siendo en particular uno de
Ry R’ Hy el otro alquilo C1.4 0 ambos H. Mas preferentemente, Res Hy R' es H 0 -CHs.

Cada A, B y C esta seleccionado independientemente de CR"R™, estando seleccionados R" y R"™
independientemente de H, un grupo funcional, como, por ejemplo, -OH, -NH5, -NO3, -CN, -OCN, -SCN, -NCO, -SCH,
-SH, -SO3H o -SO2H, y un resto organico. En particular, R" y R™ son independientes de H o alquilo C1.20. Sin
embargo, R" y R"™ también pueden formar, en conjunto o junto al atomo de carbono al que estan unidos un resto
organico, incluyendo restos ciclicos, o un grupo funcional. Ejemplos de tales restos son =CH,, =CH-alquilo o
=C(alquilo)z, =0, =S, -(CH)aa- con aa = 3 a 5 o derivados de los mismos, en los que uno o varios grupos metileno
estan sustituidos por heteroatomos como N, O o S. Sin embargo, R" y R™, que estan unidos a los atomos de
carbono adyacentes, también pueden formar en conjunto un enlace. Con ello, entre los dos atomos de carbono
adyacentes se conforma un enlace doble (es decir, -C(R")=C(R")-).

------ representa un enlace simple o doble. Si representa un enlace doble, el atomo de carbono que esta unido a Rz

solo porta un sustituyente R" o R™.
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En los compuestos de la formula (I), m es un numero entero de 1 a 10, preferentemente 1 0 2, mas preferentemente
1. Es decir, los compuestos portan preferentemente solo uno o 2 grupo(s) alquenil éter.

n, p u o son respectivamente 0 o un numero entero de 1 a 10. A este respecto, cumplen la condiciéon n+p+o=1 o
mas, en particular 1 o 2. Resulta especialmente preferente que n u o sea 1 y los otros sean 0. Como alternativa,
resulta especialmente preferente que n u o sea 2 y los otros sean 0. Aparte de eso, resulta preferente que psea O y
unodenyosea1o2y el otro sea 0. Asimismo, resultan preferentes formas de realizaciéon en las que nyo sean 1y
p sea 0.

RxesHo
HO,
B),
—(A

Para que el alquenil éter poliol presente al menos dos grupos hidroxilo, el compuesto de la férmula (I) cumple, aparte
de eso, la condicion de que, si X no es NRx con Ry =

HO,
(B)
._...(A)n o
::.,:.:Rz
(©);
R, presenta al menos un sustituyente
que estéa seleccionado de -OH y
R HO
R\ ®)
. Y o]
( O);R1 X (A)ﬁ ----
(S

Por eso, el segundo grupo hidroxilo del compuesto de la féormula (I) esta contenido o bien como sustituyente en el
resto organico Ry o bien X contiene otro resto de la férmula

En distintas formas de realizacion del procedimiento de preparacion de acuerdo con la invenciéon para la
representacion de un alquenil éter poliol, el alquenil éter, que contiene al menos un grupo alquenil éter y al menos un
grupo funcional seleccionado de -OH, -COOH, -SH, -NH; y sus derivados, es un alquenil éter de la formula (II).

R
(F "\ o)rx

(1.

Un tal alquenil éter puede usarse, por ejemplo, para sintetizar un alquenil éter poliol de la férmula (I) al hacerse
reaccionar con un epoéxido o un carbonato ciclico.
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En los compuestos de la formula (II), Ry, R, R" y m estan definidos como anteriormente para la férmula (I). En
particular, las formas de realizacion preferentes, descritas anteriormente para los compuestos de la féormula (1), de
R1, R, R'y m se pueden transferir de igual manera a los compuestos de la férmula (11).

En los compuestos de la formula (11),
X4 es un grupo funcional seleccionado de -OH, -COOH, -SH, -NHRy y sus derivados, y
Ry es H o un resto organico, preferentemente H.

Los derivados de los grupos funcionales -OH, -COOH, -SH, -NHR, son preferentemente las variantes idnicas
descritas ya anteriormente en relacién con la definicién del término, que se producen por la eliminacion o el enlace
de un protdn, en este sentido, en particular los alcoholatos, tiolatos o carboxilatos, de manera incluso mas preferente
los alcoholatos.

De manera especialmente preferente, X1 es -OH 0 -O" o -NH..

Una forma de realizacion especialmente preferente del procedimiento de acuerdo con la invencién esta
caracterizada ademas por que, en el alquenil éter de la formula (II), m es 1, X1 es -OH o -NHy, preferentemente -OH,
R1 es un resto alquilo Ci.19 (resto alquilenilo) divalente, lineal o ramificado, en particular etilenilo, propilenilo,
butilenilo, pentilenilo o hexilenilo, y unode Ry R'es H y el otro es H 0 -CHs.

En el caso de los alquenil éteres que pueden utilizarse en el contexto de la presente invencion, en particular los
cuales de la formula (Il), puede tratarse, por ejemplo, de productos de reaccion de distintos alcanoles
(monoalcoholes o polioles) opcionalmente sustituidos con acetileno. Ejemplos concretos incluyen, sin estar limitados
a estos, 4-hidroxibutil vinil éter (HBVE); 2-hidroxietil vinil éter; 2-(hidroxietoxi)etil vinil éter; etilenglicol monovinil éter;
propilenglicol monovinil éter; 1,4-ciclohexandimetanol monovinil éter y 3-aminopropil vinil éter.

Otra forma de realizacion del procedimiento de acuerdo con la invencién esta caracterizada por que el epoxido que
se hace reaccionar con el alquenil éter es un alquenil éter de la férmula (Ill) o (llla)

O
( A ) (lIny
qu

(llla).

En compuestos de la férmula (l11) y (Illa), Rz esta definido como anteriormente para la formula (1).

R11, R12 y Ry3, independientemente entre si, son H o un resto organico, opcionalmente con al menos un grupo -OH,
en particular un alquilo lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, con 1 a 20 atomos de carbono o un
heteroalquilo lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, con 1 a 20 4&tomos de carbono y al menos un atomo de
oxigeno o de nitrogeno.

g es un numero entero de 1 a 10, preferentemente 1 o0 2.

Compuestos epoxi que pueden usarse en el procedimiento de acuerdo con la invencién para preparar alquenil éter
polioles son, por consiguiente, preferentemente alcanos lineales o ramificados, sustituidos o no sustituidos, con un
ndamero de atomos de carbono de 1 a 1000, preferentemente de 1 a 50 o de 1 a 20, que portan al menos un grupo
epoxi. Opcionalmente, estos compuestos epoxi pueden portar adicionalmente aun uno o varios grupos hidroxi,
mediante lo cual el grado de funcionalizacidon de hidroxilo del alquenil éter poliol que se produce a partir de la
reaccion de un alquenil éter reactivo frente a epdxidos, como se ha descrito anteriormente, con un epoxido es alto.
Con ello, a su vez, puede verificarse y controlarse, en reacciones de polimerizacion posteriores, la densidad de
reticulacion del polimero deseado.

Durante la reaccion de un compuesto de alquenil éter reactivo frente a epéxidos (alquenil éter con al menos un grupo
funcional seleccionado de -OH, -COOH, -SH, -NH; y sus derivados), se produce un alcohol por la apertura de anillo
del epéxido. Por lo tanto, en el sentido de la presente invencion, el grupo alcohdlico se “regenera” en el transcurso
de la conexion de enlaces a partir de las reacciones de un primer alcohol o de un compuesto quimicamente afin en
este contexto (amina, tiol, acido carboxilico, etc.) con un epoxido.
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En distintas formas de realizacion, el compuesto epoxi puede portar mas de un grupo epoxi. Esto posibilita la
reaccion de un tal compuesto epoxi con mas de un compuesto alquenil éter reactivo frente a epdxidos, por ejemplo,
un amino alquenil éter o hidroxi alquenil éter.

En formas de realizacién especialmente preferentes, el epoxido es un epoxido de la férmula (l11), en la que ges 1 0
2,y,siqes 2, Ry es -CH,-O-Cy.1¢-alquilenilo-O-CH,-, vy, si q es 1, Rz es -CH,-O-C4_1p-alquilo.

Ejemplos de compuestos epoxi que pueden emplearse en los procedimientos de preparacion de acuerdo con la
invencion son, en particular, glicidil éter, como, por ejemplo, sin limitacién, 1,4-butanodiol diglicidil éter (BDDGE);
neopentil diglicidil éter; ciclohexanodimetanol diglicidil éter; hexanodiol diglicidil éter; polipropilenglicol diglicidil éter;
polietilenglicol diglicidil éter; mono-, di- o triglidicil éter de glicerina etioxilada o propoxilada e isopropil glicidil éter
(IPGE).

En distintas formas de realizacién, el alquenil éter poliol de la férmula (l) puede prepararse por la reacciéon de un
alquenil éter de la formila (I) con un epdxido de la férmula (1) o (ll1a).

En lugar de un epodxido, en el caso de los compuestos que se hacen reaccionar con los compuestos reactivos frente
a epoxidos (compuestos alquenil éter), también puede tratarse de carbonatos ciclicos o de sus derivados. En el
sentido de la presente invencion, los compuestos carbonato ciclico estan sujetos a una reactividad constituida de
manera simular a los epdxidos con respecto a los compuestos que sirven como reactivos, que afaden tanto
epdxidos como compuestos carbonato ciclico por la apertura de anillo y “regeneracion” de un grupo funcional
alcohdlico nucleofilicamente sobre el metileno del anillo epoxidico, en el caso de un epdxido, o sobre el atomo de
carbono del carbonilo, en el caso de un carbonato ciclico, mediante lo cual, dependiendo del resto nucleofilico
reactivo, se liga un enlace O-C-, N-C, S-C, u O-/N-/S-C(=0)0.

Los carbonatos ciclicos que, en el procedimiento de acuerdo con la invencion, pueden hacerse reaccionar con un

alquenil éter, en particular un alquenil éter de la formula (I), son, en formas de realizacidon preferentes, etileno
carbonatos de la férmula (IV) o (IVa)

(V).

En compuestos de la férmula (1V) y (IVa), Rz esta definido como anteriormente para las férmulas (1), (11l) y (llla). En
particular, R, es un hidroxialquilo C1.19. En otras formas de realizacion, R, puede ser =CH..

---——-- €s un enlace simple o doble, preferentemente un enlace simple. Resulta evidente que, si el anillo contiene un
enlace doble, Rz no esta unido a través de un enlace exo-doble sino a través de un enlace simple y viceversa.

des 0,1, 2, 3, 4 o5, preferentemente 0 o 1, mas preferentemente 0, y r es un numero entero de 1 a 10,
preferentemente 1 0 2, de manera incluso mas preferente 1.

Si d es 1, es decir, el ciclocarbonato es un 1,3-dioxan-2-ona, R, puede estar en la posicion 4 o 5, pero
preferentemente esta en la posicion 5.

Carbonatos ciclicos ejemplares incluyen, sin estar limitados a estos, 1,3-dioxolan-2-ona, 4,5-deshidro-1,3-dioxolan-2-
ona, 4-metilen-1,3-dioxolan-2-ona, y 1,3-dioxan-2-ona, que estan sustituidos en la posicion 4 o 5 con Ra.

En distintas formas de realizaciéon de la invencion, se utilizan carbonatos ciclicos que son derivados de los
carbonatos de las férmulas (IV) y (IVa). Derivados ejemplares incluyen aquellos que estan sustituidos en los grupos
metileno anulares que no portan el resto Ry, por ejemplo, con restos organicos, en particular restos alquilo o
alquenilo lineales o ramificados, sustituidos o no sustituidos, con hasta 20 atomos de carbono, en particular =CH; y -
CH=CH,, o restos heteroalquilo o heteroalquileno lineales o ramificados, sustituidos o no sustituidos, con hasta
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20 atomos de carbono y al menos un atomo de oxigeno o de nitrégeno, o grupos funcionales como, por ejemplo, -
OH o -COOH. Ejemplos de aquellos derivados incluyen, por ejemplo, 4-metilen-1,3-dioxolan-2-ona, que porta el R,
en la posicién 5.

En distintas formas de realizacién en las que el resto R, esta unido a través de un enlace simple, el atomo de
carbono anular que porta el resto R, puede estar sustituido por otro sustituyente que esta definido como los
sustituyentes anteriormente mencionados para el otro grupo metileno anular.

Otros derivados son aquellos en los que uno o ambos atomos de oxigeno anulares estan sustituidos por atomos de
azufre asi como aquellos en los que, de manera alternativa o adicional, el atomo de carbono del carbonilo esta
sustituido por un atomo de azufre. Un derivado especialmente preferente es la 1,3-oxatiolano-2-tiona.

En distintas formas de realizacién, el carbonato ciclico es 4-metilen-1,3-dioxolan-2-ona, que porta el resto R, en la
posicion 5. Si un tal carbonato ciclico se hace reaccionar con un alquiléter que porta un grupo amino como grupo
reactivo, puede formarse un compuesto de la formula (la):

R Ro
HO
R ‘
( ’&o R;—N- — e 0
m N
TS

En este compuesto, m, Ry, R, R', Rz y Ry estan definidos como anteriormente para los compuestos de la formula (1)-
(V).

En distintas formas de realizacion, durante la reaccién de los ciclocarbonatos previamente descritos y sus derivados
de las férmulas (1V) y (IVa) con un compuesto de la formula (Il), en los compuestos de la formula (1), (i) X4 es -NH2 o
un derivado del mismo, y g o r es 1; o (ii) X4 es -OH o un derivado del mismo,yqores 2.

En otras formas de realizacion, el alquenil éter poliol puede prepararse por la reaccion de los compuestos
enumerados en la ruta B). A este respecto, el alquenil éter poliol se prepara por la reaccion de un alquenil éter, que
contiene al menos un grupo alquenil éter y al menos un grupo funcional seleccionado de (i) grupos epoxi y (ii) grupos
carbonato ciclicos o derivados de los mismos, con un alcohol, tiol, un acido carboxilico o una amina o derivados de
los anteriormente mencionados.

En distintas formas de realizacién de este procedimiento, el alquilen éter poliol es un alquenil éter poliol de la
féormula (V)

R
. V)
( R &Q}{;W_‘?_(B)g‘x—%
A

(A),
OH

En los compuestos de la formula (V), R1 esta definido como anteriormente para los compuestos de la férmula (). Rs
es un alquilo (opcionalmente divalente o polivalente) lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, con 1 a 50,
preferentemente de 1 a 20 atomos de carbono o un heteroalquilo (opcionalmente divalente o polivalente) lineal o
ramificado, sustituido o no sustituido, con 1 a 50, preferentemente de 1 a 20 atomos de carbono y al menos un
atomo de oxigeno o de nitrdgeno, en cada caso opcionalmente con al menos un grupo -OH. Sin embargo, R3
también puede ser un resto de alto peso molecular como, por ejemplo, un polialquilenglicol. Un tal (poli)alquilenglicol
puede presentar, por ejemplo, la férmula -O-[CHR,CH20]s-Rs, en la que Ra es H o un resto alquilo C1.4, R, es Ho un
resto organico, o

R
( R‘—&O%Re]_(?—(B);X”
A,
OH
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ybesde1a100.

En los compuestos de la féormula (V), X es O, S, OC(=0), OC(=0)0O, OC(=0)OC(=0), NR;, NR,C(=0)O,
NR.C(=O)NR; o OC(=O)NR;. En formas de realizacion preferentes, X es O, OC(=0)0O, NR, o OC(=O)NR..

Cada R y R’ esta seleccionado independientemente de H, alquilo C1.2 y alquenilo Cz-20, siendo en particular uno de
Ry R’ Hy el otro alquilo C14 0 ambos H. Mas preferentemente, Res Hy R'es H 0 -CHjs.

Cada A y B esta seleccionado independientemente de CR"R", estando seleccionados R" y R™ independientemente
de H, un grupo funcional, como, por ejemplo, -OH, -NH;, -NO,, -CN, -OCN, -SCN, -NCO, -SCH, -SH, -SO3H o -
SO,H, y un resto organico. En particular, R" y R™ son independientes de H o alquilo Cy.2. Sin embargo, R" y R™
también pueden formar, en conjunto o junto al atomo de carbono al que estan unidos un resto organico, incluyendo
restos ciclicos, o un grupo funcional. Ejemplos de tales restos son =CH,, =CH-alquilo o =C(alquilo),, =0, =S, -
(CHz)aa- con aa = 3 a 5 o derivados de los mismos, en los que uno o varios grupos metileno estan sustituidos por
heteroatomos como N, O o S. Sin embargo, R" y R™, que estan unidos a los atomos de carbono adyacentes,
también pueden formar en conjunto un enlace. Con ello, entre los dos atomos de carbono adyacentes se conforma
un enlace doble (es decir, -C(R")=C(R")-).

En los compuestos de la formula (V), m es un nimero entero de 1 a 10, preferentemente 1 o 2, mas preferentemente
1. Es decir, los compuestos portan preferentemente solo uno o 2 grupo(s) alquenil éter.

s y t son, respectivamente, 0 o un niumero entero de 1 a 10. A este respecto, cumplen la condicién s+t=1 o mas, en
particular 1 o 2. Resulta especialmente preferente que s o t sea 1 y el otro sea 0.

RzesHo
R
( R'—%‘O);Rr(?-(mr
(A),
OH

Para que el alquenil éter poliol de la formula (V) cumpla la condicién de que al menos porta dos grupos hidroxilo si X
no es NR;con R; =

R
( R'.—K\—O);Re]—(:‘)g
A

_(B)s_
(A),
OH
R3 esta sustituido con al menos un sustituyente
que esta seleccionado de -OH y
R
R'—\ H
( _K-o);mm(!:w(e)g—xm
(A),
OH

En otras formas de realizacion preferentes, el procedimiento de acuerdo con la invencién esta caracterizado por que
el alquenil éter, que contiene al menos un grupo alquenil éter y al menos un grupo funcional seleccionado de (i)
grupos epoxi y (ii) grupos carbonato ciclicos o derivados de los mismos, es un alquenil éter de la formula (V1) o (VII)

12
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R Vi),
(R'—&O);Rq——d)
R‘——Q O—/<O

( O);Fg—u;‘.) (Vi)

En los compuestos de la formula (V1) o (VII), Ry, R, R' y m estan definidos como anteriormente para los compuestos
de las formulas (1) y (II).

d esta definido como anteriormente para las formulas (IV) y (IVa), es decird es 0, 1, 2, 3, 4 0 5, preferentemente 0 o
1, mas preferentemente 0.

En formas de realizacion especialmente preferentes, R1 es -Ci.1p-alquenil-O-CH,- en los alquenil éteres de la
férmula (VI) o (VIII).

Los alquenil éteres que portan grupos epoxi de la formula (V1) pueden estar sustituidos en el resto epoxi, es decir,
los grupos metileno del anillo de oxirano pueden estar sustituidos con R11-R13, como se muestra en la férmula (llla).

En distintas formas de realizacion, los alquenil éteres de la féormula (VII) estan sustituidos sobre el anillo de
ciclocarbonato o el anillo de ciclocarbonato esta reemplazado por un derivado correspondiente. Ciclocarbonatos
sustituidos adecuados asi como derivados de los mismos son aquellos que se han descrito anteriormente en
relaciéon con las formulas (IV) y (IVa). En particular, el resto ciclocarbonato es preferentemente una 1,3-dioxolan-2-
ona o un resto de 1,3-dioxolan-2-ona que puede estar sustituido, dado el caso, por ejemplo, con un grupo metileno.

Compuestos de la férmula (V1) adecuados incluyen, sin estar limitados a estos, vinil glicidil éter y 4-glicidil butil vinil
éter (GBVE), pudiendo prepararse el ultimo por reaccion de 4-hidroxibutil vinil éter con epiclorhidrina.

Compuestos de la féormula (V1) adecuados incluyen, sin estar limitados a estos, 4-(eteniloximetil)-1,3-dioxolan-2-ona,
que, por ejemplo, puede prepararse por transesterificacion de carbonato de glicerina con etil vinil éter.

En distintas formas de realizacion, el alquenil éter, que contiene al menos un grupo alquenil éter y al menos un grupo
funcional seleccionado de (i) grupos epoxi y (ii) grupos carbonato ciclicos o derivados de los mismos, en particular
uno de la formula (VI) o (VII), se hace reaccionar con un alcohol. En el caso del alcohol, puede tratarse de un diol o
poliol o un alcoholato correspondiente. En particular, el alcohol puede ser un polialquilenglicol de la férmula HO-
[CHR4CH20]p-H, siendo Ra H o un resto alquilo C14 y siendo b de 1 a 100, en particular de 1 a 10.

Por lo tanto, la ruta B) representa una forma de realizacion alternativa de la presente invencién, en la que los
compuestos epoxi o los compuestos de carbonato ciclico (por ejemplo, compuestos de carbonato de etileno o de
carbonato de trimetileno) presentan al menos uno o varios grupos alquenil éter. La reaccion de estos compuestos
epoxi o compuestos de carbonato ciclico con compuestos reactivos frente a epéxidos o compuestos (carbonatos
ciclicos) que reaccionan de manera quimicamente similar en el contexto de esta invencién, en particular aquellos
que portan grupos -OH, -COOH, -SH, -NHz y similares o sus derivados (por ejemplo, (hetero)alquilos y (hetero)arilos
ciclicos o lineales correspondientemente funcionalizados, preferentemente lineales o ramificados funcionalizados
correspondientemente multiples veces, saturados o parcialmente insaturados, adicionalmente sustituidos o no
sustituidos) dan por resultado los alquenil éter polioles deseados.

Ejemplos de compuestos que presentan al menos uno de los grupos -OH, -COOH, -SH, -NH> y sus formas derivados
pero ningun grupo alquenil éter son, por ejemplo, sin limitacion, glicoles, poliglicoles, glicina, glicerol,
hexametilendiamina, 1,4-butanodiol y 1,6-hexanodiol.

Los alquenil éter polioles que pueden obtenerse o prepararse mediante el procedimiento descrito son asimismo
objeto de la invencidn. A este respecto, en distintas formas de realizacién, se trata de compuestos de las formulas
(I, (Ia) y (V), como se ha definido anteriormente.

En distintas formas de realizacién de los alquenil éter polioles de la féormula (1):
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(1)m=1;RyR'son Ho R es Hy R'es metilo; R es alquilenilo C4.1o, en particular alquilenilo C15, Xes O, Ay B
son CHz,nyoson100ypesO0,enlaque nto=1,y Ry es un resto organico como se ha definido anteriormente,
que esta sustituido con -OH o porta otro resto de la férmula

R HO,

( R|/§\~O};R1—X—<A) ®

enlaque Ry, m, R, R A B, C, n, oy p estan definidos como anteriormente; o
(2)m=1;RyR'son Ho Res HyR'es metilo; Ry es alquilenilo C1.1o, en particular alquilenilo C1.6, X es NRy, Ay
BsonCHz,nyoson100ypesO,enlaquen+o=1,RsesHo

HO,

®),
—(;<

en la que A, B, C, n, o y p estan definidos como anteriormente; y R, es un resto organico como se ha definido
anteriormente, que, si R« es H, esta sustituido con -OH o porta otro resto de la férmula

R HO,
(Rﬁo);m—x—(mn ®,
(C)—

enlaque Ry, m, R, R, A B, C, n, oy p estan definidos como anteriormente; o

B)m=1,RyR son Ho Res HyR'es metilo; Ry es alquilenilo C1.19, en particular alquilenilo C1., X es
OC(=0)0, AyBsonCHz,nyoson100ypesO0, enlaquent+o=1,y Ry es un resto organico como se ha
definido anteriormente, que esta sustituido con -OH o porta otro resto de la férmula

R HO

enlaque Ry, m, R, R, A B, C, n, oy p estan definidos como anteriormente; o
4 m=1,RyR son Ho R es HyR'es metilo; Ry es alquilenilo C1.10, en particular alquilenilo C1.5, X es
NRxC(=0)O, AyBsonCHz,nyoson100ypesO,enlaquen+o=1, RsesHo

en la que A, B, C, n, o y p estan definidos como anteriormente; y R, es un resto organico como se ha definido
anteriormente, que, si Rx es H, esta sustituido con -OH o porta otro resto de la férmula

R HO,
( . ’AQ\—O}{RV—X-(A)‘W—{B)O
C)—

enlaque Ry, m R, R, A B, C, n, oy p estan definidos como anteriormente.
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En las formas de realizacién mencionadas anteriormente, R, estd unido preferentemente a través de un enlace
simple y puede ser, por ejemplo, un resto heteroalquilo, en particular un resto alquil éter con 2 a 10 atomos de
carbono. Resultan adecuados, por ejemplo, restos de la formula -CH»-O-(CH3)4-O-CHa- (en el caso de que Ry porte
dos restos alquenil éter de la férmula anterior) o -CH,-O-CH(CHs)s.

En distintas formas de realizacion de los alquenil éter polioles de la formula (V):

(1)m=1;RyR'son Ho Res HyR'es metilo; Ry es -(CH2)1.10-O-CH-, en particular -(CH2)1.6-O-CHz-, X es O, A
y B son CHy, sytson 100, enlaque s+t=1, y R; es un resto organico como se ha definido anteriormente, que
esta sustituido con -OH o porta otro resto de la férmula

R
R A H
( —K‘OkRF?“(B)g'X”
(A),
OH
enlaque Ry, m, R, R, A, B, syt estan definidos como anteriormente; o

(2)m=1;RyR'sonHoResHyR'es metilo; Ry es -(CHz)1.10-O-CH>-, en particular -(CH3)1.6-O-CHz-, X es NRz,
AyBsonCHy, sytson100,enlaquest+t=1,RzesHo

R
( R"—&O);Rr?—(s)s—
(A,
oH |

en la que A, B, m, s y t estan definidos como anteriormente; y R3 es un resto organico como se ha definido
anteriormente, que, si R; es H, esta sustituido con -OH o porta otro resto de la férmula

R
R‘—& H
O}—R —C—(B)—X—
< —R; (13 (B)s—X
(A),
OH
enlaque Ry, m, R, R, A, B, sytestan definidos como anteriormente; o
B)m=1,RyR son Ho Res HyR'es metilo; Ry es -(CHz)1.10-O-CH>-, en particular -(CH2)1.6-O-CHz-, X es

OC(=0)0O, Ay B son CHy, sytson 100, enlaque s+t=1, y Rs es un resto organico como se ha definido
anteriormente, que esta sustituido con -OH o porta otro resto de la formula

R
( R’—K\ﬂo}_m_Rr_(T;_(B)é_x_
(A,
OH

enlaque Ry, m, R, R, A, B, s y t estan definidos como anteriormente; o
4)m=1,RyR son HoRes HyR'es metilo; Ry es -(CHz)1.10-O-CH>-, en particular -(CH2)1.6-O-CHz-, X es
OC(=O)NRz, AyBson CHz,sytson 100, enlaques+t=1,RzesHo

R
( R'_—K\——O};Rr“gi;"(B);‘“
™),
CH

en la que A, B, m, s y t estan definidos como anteriormente; y R3 es un resto organico como se ha definido
anteriormente, que, si R; es H, esta sustituido con -OH o porta otro resto de la férmula
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R
( R'ko);R“_?;_(B);xm
™),
OH

enlaque Ry, m, R, R, A, B, syt estan definidos como anteriormente.

En las formas de realizacion anteriormente mencionadas de los compuestos de la formula (V), por ejemplo, R3 es un
resto heteroalquilo, en particular un (poli)alquilenglicol, como en particular polipropilenglicol, o un resto alquilo o
alquilenilo C1-1o.

La realizacion de las etapas individuales del procedimiento de acuerdo con la invencién para preparar los
compuestos (I) o (V) puede realizarse segun métodos habituales para tales reacciones. Para ello, los reactivos, dado
el caso, tras la activacion (por ejemplo, preparacion de alcoholatos por reaccién con sodio), se ponen en contacto
entre si y se hacen reaccionar, dado el caso, en atmédsfera de gas protector y control de la temperatura.

Los alquenil éter polioles, que pueden prepararse mediante el procedimiento de acuerdo con la invenciéon son
precursores adecuados para la sintesis de oligdbmeros o polimeros reticulables por UV mediante reacciones de
poliadicion o policondensacion, en particular para la sintesis de poliésteres, poliéteres, poliuretanos y poliureas
curables por UV, mas preferentemente poliuretanos curables por UV. Su uso en sintesis o procedimientos de este
tipo para preparar tales polimeros usando los alquenil éter polioles descritos son otros aspectos de la presente
invencion. En particular, los alquenil éter polioles preparados de acuerdo con la invencidon son adecuados para
preparar polimeros de poliuretano curables por UV, que pueden obtenerse por la reacciéon de al menos un alquenil
éter poliol en el sentido de la presente invencién con un poliisocianato.

En el estado de la técnica se conocen procedimientos para la preparacién de polimeros de poliuretano curables por
UV y se describen, por ejemplo, en el ejemplo 6 de la presente invencion.

En lo sucesivo, se describen a modo de ejemplo procedimientos para preparar polimeros de poliuretano curables por
UV. Resulta evidente que la invencién no esta limitada a tales formas de realizacion, sino que estos sirven mas bien
para seguir ilustrando este aspecto de la invencion.

Usando los alquenil éter polioles descritos en el presente documento, en particular los vinil éter polioles descritos,
pueden prepararse poliuretanos funcionalizados con vinil éter (VEPU) de alto grado al incorporarse cadenas
laterales activas en el esqueleto polimérico a través de los polioles novedosos. En un ejemplo concreto, por ejemplo,
puede desprotonarse 4-hidroxibutil vinil éter (HBVE) y hacerse reaccionar con 1,4-butanodiol diglicidil éter (BDDGE)
para dar como resultado el diol funcionalizado con vinil éter (VEOH). Durante la apertura de anillo a través del
ataque nucleofilico del alcoholato, cada grupo epoxi genera un nuevo grupo hidroxilo. El VEOH que se produce se
hace reaccionar entonces con diisocianato de isofornona para dar como resultado el prepolimero de poliuretano
funcionalizado con vinil éter de cadena lateral (sc-VEPU). Los grupos isocianato terminales pueden hacerse
reaccionar entonces a continuacion con HBVE para funcionalizar también los grupos terminales con grupos vinil éter.
Una descripcion mas precisa de la sintesis se encuentra en los ejemplos 6 y 7. El transcurso de reaccion esta
mostrado esquematicamente en la figura 1.

Finalmente, la invencion también se refiere a los polimeros que pueden prepararse mediante los alquenil éter
polioles descritos en el presente documento, en particular poliuretanos curables por UV. Estos poliuretanos también
pueden utilizarse en forma de dispersiones a base de agua (PUD).

Los polioles funcionalizados con alquenil éter descritos en el presente documento posibilitan la sintesis de
poliuretanos (PU) novedosos que pueden reticularse (curarse) mediante un mecanismo de polimerizacion catiénica
con radiacion UV. Un curado de este tipo esta en oposicion con procedimientos conocidos para curar poliuretanos
curables por UV, que se basan en la polimerizacién radical (como, por ejemplo, poliuretanos funcionalizados con
acrilato). Los mecanismos radicales de este tipo tienen la desventaja de que son sensibles con respecto al oxigeno,
es decir, la presencia de oxigeno puede inhibir la reaccion, lo cual es una desventaja grave en particular para
aplicaciones de capa fina y recubrimientos.

Ademas, el curado por UV catidnico permite la puesta a disposicién de propiedades de “curado oscuro”, es decir,
tras un breve pulso de radiacion, que es necesario para la activacion e inicia la polimerizacion o el curado, la
reaccion discurre sin irradiacion adicional, es decir, independientemente de la fuente de radiacién UV. Tras el inicio,
la reaccién puede continuarse asi en la oscuridad (= “curado oscuro”) o en una linea de produccidn, lo cual es una
ventaja mas importante en particular para aplicaciones de adhesivo, por ejemplo, en procesos completamente
automatizados.
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Por lo tanto, una ventaja de los polimeros preparados con los alquenil éter polioles descritos en el presente
documento se encuentra en la capacidad de reaccién quimica de la funcionalizaciéon de alquenil éter. Ademas de la
posibilidad ya descrita para el curado por UV, también son posibles otras reacciones como, por ejemplo, la adicion
de tioles como posibilidad de reticulacion adicional.

Otra ventaja es que los alquenil éter polioles descritos permiten la sintesis controlada de polimeros con un
porcentaje determinado de grupso alquenil éter curables por UV. Los polimeros curables por UV conocidos
contienen a menudo grupos vinil éter terminales y se preparan a través de la encapsulacion de los grupos terminales
con vinil éteres. A causa del nimero limitado de grupos terminales, tipicamente solo 2, tales polimeros no pueden
proporcionar ningun sistema poliméricos con altas densidades de reticulacion o modificaciones considerables de los
moédulos mecanicos tras el curado. Por lo tanto, los alquenil éter polioles descritos en el presente documento
representan una alternativa a los alcoholes funcionalizados con vinil éter que pueden obtenerse comercialmente y
monofuncionales utilizados hasta el momento, como, por ejemplo, 4-hidroxibutil vinil éter, ciclohexil diminetanol
monovinil éter o 2-hidroxietil vinil éter, que pueden usarse como agente de encapsulacion de grupos terminales. A
causa de la mayor concentracion y de la densidad de reticulacién mas ajustada consiguiente, el curado esta unido a
una modificacién mas considerable de las propiedades mecanicas en comparacion con poliuretanos de vinil éter
terminalmente funcionalizados. Asi, pueden obtenerse peliculas exentas de adhesivo con mayores moddulos de
cizallamiento en magnitudes.

Los alquenil éter polioles, en particular los vinil éter polioles que se describen en el presente documento, pueden
utilizarse, por lo tanto, de manera adicional o alternativa respecto a polioles conocidos para la sintesis de polimeros,
en particular poliuretanos. Los polioles conocidos que se usan para la sintesis de PU incluyen, por ejemplo, polioles
de poliéter y poliéster, pero no estan limitados a estos. Para la sintesis de poliuretano, se hacen reaccionar los
polioles o mezclas de polioles que contienen los alquenil éter polioles descritos con poliisocianatos, tipicamente en
exceso molar. En este sentido, la reaccion se realiza en condiciones conocidas en si, es decir, a temperatura
elevada y, dado el caso, en presencia de un catalizador. Dependiendo de la cantidad de alquenil éter poliol utilizado,
los (pre)polimeros de poliuretano obtenidos presentan la densidad deseada de grupos alquenil éter reticulables.
Ejemplos de poliuretanos sintetizados de esta manera ya se han descrito anteriormente en relacidon con los
procedimientos reclamados.

Todas las formas de realizacion reveladas en el presente documento en relacion con los procedimientos de acuerdo
con la invencién para la preparacion de los alquenil éter polioles pueden transferirse igualmente a los alquenil éter
polioles descritos como tales, asi como su uso, procedimientos para su uso, los polimeros sintetizados para ello y
SUS USOSs, Y viceversa.

La invencion se ilustra con mas detalle a continuacién mediante ejemplos, no debiendo entenderse estos como
limitacion.

Ejemplos

Materiales usados:

Se almacenaron 4-hidroxibutil vinil éter (HBVE) (empresa BASF) y 3-aminopropil vinil éter (APVE) (empresa BASF) a
través de tamiz molecular de 4 A.

El sodio (empresa Merck) se lavd en dietil éter seco y se cortd en piezas. 1,4-butanodiol diglicidil éter (BDDGE,
empresa Sigma-Aldrich, 95 %), 2,3-epoxipropanol (glididol, glicido; empresa Evonik), isopropil glicidil éter (IPGE,
empresa Raschig), epiclorhidrina (empresa Solvay, 99,8 %), diisocianato de isofornona (IPDI) (empresa Merck,
99%), polipropilenglicol (PPG) (empresa Dow Chemical, Voranol 2000 L, 2000 g/mol), 1-heptanol (empresa Acros
Organics, 98%), dineodecanoato de dimetilestafio (empresa Momentive, catalizador Fomrez UL-28),
hexafluorofosfato de 4,4'-dimetil difenilyodonio (Omnicat 440, IGM 98 %), hexametilendiamina (99 %, empresa
Merck), bromuro de tetrabutilamonio (TBAB, 99 %, empresa Acros Organics) e hidroxido de sodio (empresa Riedel-
de-Haen, 99 %) se usaron como se recibieron.

Ejemplo 1: Sintesis de un vinil éter poliol (VEOH)

Se dispusieron 139,51 g (1,2 mol) de HBVE en un matraz de fondo redondo de 250 ml. Se conecté un embudo de
goteo con compensacion de presion y se dispusieron en esto 24,78 g (0,12 mol) de BDDGE. Todo el conjunto de
aparatos se seco al vacio y se inundd con nitrégeno. Se afadieron 7,00 g (0,3 mol) de sodio. Después de que el
sodio se hubiera disuelto completamente, se agrego lentamente BDDGE. La temperatura se controlé de manera que
no sobrepasara 50 °C. Tras la adicion completa de BDDGE, se agité a 50 °C durante un periodo de 30 minutos. Se
agregaron 50 ml de agua para hidrolizar el alcoholato restante. El producto se lavd varias veces con solucién de
cloruro de sodio saturada y agua y se concentré al vacio para eliminar, dado el caso, residuos de educto y de agua.
Rendimiento: 76 %. 'H-NMR (CDCls), xy MHz): & (pp) = 1,6-1,8 (12 H, mid-CH, butilo), 2,69 (2 H, OH, H/D
intercambiable), 3,4-3,55 (16 H, CH,-O-CHy), 3,70 (4 H, CH»-O-vinilo), 3,94 (2 H, CH-O), 3,98 (1 H, CH,=CH-O
trans), 4,17 (1 H, CH>=CH-O cis), 6,46 (1 H, CH>,=CH-O gemi).
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Ejemplo 2:

Se dispusieron 50,58 g (0,5 mol) de APVE y 139,44 g (81,2 mol) de IPGE en un matraz de fondo redondo de 250 mi
y se calentaron a reflujo. La reaccién exotérmica progresiva se control6 de manera que no se sobrepasé una
temperatura de 175 °C. La reaccion se refrigeré a temperatura ambiente y, después de que la espectroscopia por IR
indicara la conversién de la cantidad de epdxido deseada, se afiadieron 20 ml de hidréxido de sodio (1 mol/l) y la
emulsién se calent6 a 100 °C durante un periodo de 30 minutos para hidrolizar los residuos de epéxido restantes. La
fase organica se lavé varias veces con agua y se seco a presion reducida. Rendimiento: 54 %. "H-NMR (CDCls, xy
MHz): & (pp) = 1,15 (12 H, CH3), 1,82 (2 H, mid-CH propilo), 2,45-2,80 (6 H, CH>-N), 3,05-3,30 (2 H, OH), 3,40 (4 H,
CH,-O-isopropilo), 3,59 (2 H, CH isopropilo), 3,73 (2 H, CH2-O-vinilo), 3,81 (2 H, CH-OH), 3,99 (1 H, CH,=CH-O
trans), 4,18 (1 H, CH,=CH-O cis), 6,45 (1 H, CH,=CH-O gemi).

Ejemplo 3:

Se dispusieron 58,08 g (0,5 mol) de HBVE en un matraz de fondo redondo de 250 ml. Se conectd un embudo de
goteo con compensacion de presion y se dispusieron en esto 7,41 g (0,13 mol) de glicidol. El conjunto de aparatos
se seco al vacio y se inundoé con nitrégeno. Se anadieron 3,00 g (0,13 mol) de sodio. Después de que el sodio se
hubiera disuelto completamente, se agregd lentamente glicidol. La temperatura se controlé6 de manera que no
sobrepasara 50 °C. La mezcla se agitd6 a 50 °C durante un periodo de 30 minutos después de que se hubiera
agregado completamente el glicidol. Se agregaron 50 ml de agua para hidrolizar los alcoholatos restantes. El
producto se lavd varias veces con solucion de cloruro de sodio saturada 1y se concentro al vacio para eliminar
residuos de educto y de agua eventualmente restantes. Rendimiento: 77 %. H-NMR (CDCls, xy MHz): & (pp) = 1,6-
1,8 (4 H, mid-CH> butilo), 3,40-3,75 (2 H, CH2-O-vinilo + 2 H, CH»-O-glicerilo + 1 H, CH-OH + 1 H, CH2-OH + O-CH,-
CHOH + 2x 1 H, OH), 3,85 (1 H, CH»-OH), 3,99 (1 H, CH,=CH-O trans), 4,19 (1 H, CH,=CH-O cis), 6,47 (1 H,
CH>=CH-O gemi), no se observé ningun pico de epdxido restante.

Ejemplo 4a: Sintesis de 4-glicidil butil vinil éter (GBVE)

Se dispusieron 116,16 g (1 mol) de HBVE y 10,51 (0,05 mmol) de bromuro de tetrabutilamonio en un matraz de
fondo redondo de 1 litro con un embudo de goteo con compensacion de presion. Se afiadié una mezcla de 300 ml de
tolueno y 300 ml de solucién de hidréxido de sodio acuosa al 50 %. La mezcla de reaccion se refrigeré con un bafio
de hielo y se agité rdpidamente. Se agregaron lentamente 148,16 g (2 mol) de epiclorhidrina y la emulsién resultante
se agita a temperatura ambiente durante un periodo de 16 horas. La fase organica se lavo varias veces con solucion
de cloruro de sodio saturado y agua. Se elimind el disolvente a presion reducida y el producto se purificdé mediante
destilacion al vacio para obtener un liquido incoloro. Rendimiento: 66 %. 'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 1,6-
1,8 (4 H, mid-CH butilo), 2,60 (1 H, CH; epdxido), 2,79 (1 H, CH; epdxido), 3,14 (1 H, CH epoxi), 3,38 (1 H, CH, éter
de glicidilo), 3,53 (2 H, CH2-O-glicidilo), 3,65-3,75 (2 H, CH2-O-vinilo + 1 H, CH> éter de glicidilo), 3,97 (1 H, CH>=CH-
O trans), 4,17 (1 H, CH,=CH-O cis), 6,47 (1 H, CH,=CH-O gemi).

Ejemplo 4b: Sintesis de 4-glicidil carbonatobutil vinil éter (GCBVE)

Se sintetizé 4-glicidil carbonatobutil vinil éter (GCBVE) a través de insercion de CO; en 17,22 g (0,1 mol) de 4-glicidil
butil vinil éter en un procedimiento como se describe en la bibliografia (Poly. Chem., 2013, 4, p. 4545-4561).
Rendimiento: 87 %. 'H-NMR (CDCls3, 400 MHz): & (ppm) = 1,6-1,8 (4 H, mid-CH; butilo), 3,55 (2 H, CH»-O-carbonato
de glicidilo), 3,62 (1 H, CHz-carbonato), 3,70 (2 H, CH»-O-vinilo + 1 H, CHz-carbonato), 3,99 (1 H, CH,=CH-O trans),
4,19 (1 H, CH,=CH-O cis), 4,39 (1 H, CHz carbonato), 4,50 (1 H, CH, carbonato), 4,82 (1 H, CH carbonato), 6,46 (1
H, CH2=CH-O gemi), 2,5-3,5 (CH2/CH epoxi). La integracion muestra <2 % de epoxido restante.

Ejemplo 5: Sintesis de poliol por apertura de anillo de GCBVE con hexametilendiamina

Se dispusieron 10,81 g (50 mmol) de GCBVE y 2,95 g (25 mmol) de hexametilendiamina en un matraz de fondo
redondo y se calentaron a 80 °C durante 9 horas. Se observd la conversidon a través de la desaparicion de las
bandas de vibracion de valencia de carbonato C = O en el espectro IR. Rendimiento: cuantitativo.

Ejemplo 6: Sintesis de poliuretanos funcionalizados con vinil éter

Los poliuretanos se sintetizaron en lotes de respectivamente 15-40 g. La estequiometria se calculé6 de manera que
se obtuvo un prepolimero terminado en NCO con un peso molecular promedio de M, = 5000 g/mol. Los polioles se
secaron al vacio a 75 °C en un matraz de fondo redondo pequefo. A continuacion, se afiadieron los compuestos
isocianato a 40 °C. Se tomd una muestra de la mezcla para investigaciones espectroscépicas IR. Se integraron las
bandas correspondientes a la vibracion de valencia N=C=0 a aproximadamente 2550 cm” y se correlacionaron con
la concentracion original de los grupos isocianato. A continuacion, se afiadié el catalizador (50 mg/100 g de
producto, como solucion al 50 % en acetona seca) y la mezcla se calentd cuidadosamente a 80 °C. Tras una hora de
tiempo de reaccion, se tomo una alicuota para confirmar la concentracion de isocianato deseada a través de la
espectroscopia IR. Se afiadio el 90 % de la cantidad estequiométrica del agente quimico de recubrimiento para evitar
un exceso de grupos hidroxilo en el producto y, tras 30 minutos, se tomod otra muestra para confirmar una conversion

18



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 661 384 T3

casi completa del isocianato mediante espectroscopia IR. Finalmente, el producto se diluyé con acetona seca para
dar el 50 % en peso de contenido de poliuretano. Rendimiento: 95 %.

Ejemplo 7: Sintesis de un poliuretano funcionalizado con vinil éter

Se desgasificaron a 75 °C 10,00 g del vinil éter poliol sintetizado en el ejemplo 1 a presion reducida. Se agregaron
entonces a 40 °C 5,82 g de diisocianato de isoforona (empresa Merck, 99 %) y 0,0162 g de catalizador Fomrez UL-
28 (empresa Momentive) y la mezcla se calentd lentamente a 80 °C. Se obtuvo un prepolimero de poliuretano
funcionalizado con vinil éter de cadena lateral (sc-VEPU). Tras 1 hora, se agregaron 0,62 g de 4-hidroxibutil vinil éter
y la mezcla de reaccién se agité durante otros 30 minutos para hacer reaccionar los grupos isocianato terminales
asimismo con HBVE vy, con ello, generar adicionalmente grupos vinil éter terminales. La sintesis esta representada
esquematicamente en la figura 1. En el caso de un Mn = 5000 g/mol, se obtuvo una funcionalidad de vinil éter
promedia de aproximadamente 16,5.

Para fines de comparacion, se sintetizaron un poliuretano terminado en vinil éter (t-VEPU) y un poliuretano
terminado en alquilo inactivo (i-PU) a partir de IPDI y polipropilenglicol (PPG) (empresa Dow Chemical, Voranol 2000
L, 2000 g/mol) usando 1-heptanol o HVBE como agente de encapsulacion de grupos terminales. Para t-VEPU, se
obtuvo con ello una funcionalidad de vinil éter de 2.

El curado se realizé como sigue: Se mezclaron 1,98 g del prepolimero de poliuretano funcionalizado con vinil éter de
cadena lateral (sc-VEPU) con 0,02 g de Omnicat 440 (empresa IGM) y 2 g de acetona (disolvente), habiéndose
eliminado el ultimo a continuacién a presién reducida. La formulaciéon se aplicé como pelicula fina sobre una
superficie y se curd bajo irradiacion UV (Omnicure S2000SC, 10 s) para producir una pelicula exenta de adhesivo.
La pelicula de sc-VEPU aplicada sobre una superficie de vidrio y curada estd mostrada en la figura 2b. La imagen
muestra que se pueden generar peliculas incoloras y de alta transparencia.

Ejemplo 8: Sintesis de un vinil éter poliol hidrogenado (hsc-VEPU)

Se hidrogend una solucion del VEOH del ejemplo 1 (0,02 mol/l) en metanol usando un dispositivo H-Cube HC-2.SS
para la hidrogenacién continua (empresa ThalesNano). La cantidad necesaria de hidrogeno se generd por la
electrolisis de agua y a continuacidon se secé. La solucion del reactivo se cargd entonces con hidrogeno a una
presion de 20 bar a 25 °C en una camara de mezcla y se condujo con un caudal constante de 1,2 ml/min por la
camara de reaccion que contenia un 10 % de Pd/C (CatCart 30) de cartucho de catalizador. El metanol se eliminé a
presion reducida. Rendimiento: 98 %. 'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm) = 1.2 (6H, CH3), 1.6-1.8 (12H, mid-CH,
butilo), 3.4-3.55 (24H, CH»-O-CHy), 3.93 (2H, CH-0), 4.19 y 6.46 (vinil éter restante, la integracion maxima mostré el
1-2 % de residuo). La sintesis esta representada esquematicamente en la figura 1.

Después, se agregd 4-hidroxibutil vinil éter y la mezcla de reaccion se agité durante otros 30 minutos para hacer
reaccionar los grupos isocianato terminales con HBVE y, con ello, generar grupos vinil éter terminales. Para hsc-
VEPU, se obtuvo con ello una funcionalidad de vinil éter de 2.

Ejemplo 9: Reometria UV-NIR

La medicion simultanea de las propiedades viscoelasticas y la absorcion de espectros del infrarrojo cercano (NIR,
por sus siglas en inglés) tras la iniciacién de UV se llevd a cabo con un reémetro y una configuracion experimental
como describe Scherzer (Scherzer, T.; Schroder, M. W. Proc. RadTech Europe 2009 Conferencia de 2009). Se us6
un redmetro Anton Paar MCR 302 junto con un espectrémetro Bruker MPA FT-NIR y una fuente de luz Omnicure S
2000 SC, habiéndose activado ambos por el software de redmetro. La configuracion experimental esta representada
esquematicamente en la figura 2a. La muestra se colocé en el centro de la placa de base de cuarzo y se us6 una
placa de aluminio con 20 mm de diametro como husillo moévil con una separacion inicial de 0,3 mm. Para el control
automatico de separacion durante la contraccion de la muestra, se usé una fuerza normal de cero para evitar la
delaminacion. Los datos mecanicos se obtuvieron a través de la oscilacién del husillo. Se usé un perfil de medicién
creciente para asegurar comportamientos viscoelasticos lineales y para permanecer dentro de las limitaciones de
instrumentos, puesto que las muestras de mdédulos aumentan en varias magnitudes durante el curado. Antes de la
irradiacion UV, se aplicé una tension de traccion sinusoidal del 10 % durante 30 segundos con una frecuencia de
10 Hz. Durante la irradiacion UV, que se llevo a cabo por la placa de fondo transparente, la tensiéon de traccion se
redujo linealmente del 10 % al 0,1 % en el plazo de 10 segundos y se grabaron datos mecanicos a una velocidad de
1 s (sobre el poliuretano encapsulado con heptanol inactivo no se us6 ningun perfil de medicion creciente). La
fuente de luz UV se ajusté de manera que irradio la muestra durante 10 segundos. La intensidad de 2 mW cm? de
UvC (189 mw cm? de UVA-C) sobre la superficie de la placa de cuarzo se controlé regularmente mediante un
espectrorradidometro (empresa OpSyTec Dr. Gébel).

Tras la irradiacién UV, el transcurso de curado posterior se registré durante 200 segundos con una tension de
traccion del 0,1 %. Algunas muestras se irradiaron entonces durante otros 10 segundos y se registré de nuevo el
curado posterior. No se realizd ningun intento de eliminar gases disueltos de las muestras y las mediciones se
registraron en atmoésfera de aire instrumental (H20: 1,1 mg/m3). Para fines de comparacion, se llevé a cabo un
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experimento en atmésfera de nitrégeno (Nz <99,9996 %, O2: <0,5 ppm, H20O: <1 ppm). Los espectros de NIR se
reglstraron con una resolucion de 16 cm™ a una velocidad de registro constante de aproximadamente 2 espectros s’

. La concentracion relativa de vinil eter se calculé de la superficie de pico integrada de la vibracion de alargamiento
C C a aproximadamente 6200 cm™. El valor medio de este pico en los espectros antes de la irradiacion se
establecié en el 100 %.

La figura 2c muestra las parcelas reométricas para los poliuretanos sintetizados i-PU, t-VEPU, sc-VEPU y hsc-VEPU
(véase ejemplos 6-8). El periodo de irradiacion de 10 segundos esta caracterizado por el area sombreada en gris en
el diagrama. Como se esperaba, el i-PU no mostré ninguin aumento del modulo de almacenamiento. La ligera
disminucion del moédulo de almacenamiento durante la irradiaciéon en todas las muestras es presumiblemente un
efecto térmico a causa de la absorcion de luz o de la degracacion del fotoiniciador, pudiendo actuar los fragmentos
de iniciador disociados como plastificantes. El t-VEPU muestra un retraso de aproximadamente 10 segundos entre la
irradiacién y el rapido aumento inicial del médulo de almacenamiento. En el caso del curado del PU terminalmente
funcionalizado bajo nitrdgeno seco para descartar cualquier influencia del oxigeno o humedad ambiental, no se
observé ninguna mejora. El retraso debe atribuirse presumiblemente a una reaccién inicial relativamente lenta, y se
observé un comportamiento similar para las muestras funcionalizadas con cadenas laterales. A causa de su
estructura quimica, el t-VEPU posee un mddulo de almacenamiento inicial relativamente bajo, puesto que presenta
una cantidad escasa de enlaces de uretano y aproximadamente el 82 % en peso de segmentos de PPG. Por eso,
durante la irradiacién UV, el mdédulo de almacenamiento puede aumentar en varias magnitudes, pero no sobrepasa
el criterio de Dahlquist, que indica el valor limite a través del que se obtienen peliculas exentas de adhesivo
(Dahlquist, C. A., Tack. In Adhesion Fundamentals and Practice, 1969; p. 143-151). La adhesividad del t-VEPU
curado muestra que las cadenas poliméricas flexibles no pueden reticularse lo suficiente a través de los grupos
reactivos terminales. La primera oscilacion armonica de la oscilacion de alargamiento del enlace doble C C de vinil
éter puede encontrarse en el espectro NIR como banda de absorcion relativamente aguda a 6200 cm” (Workman
J.; Weyer, L., Alkenes and Alkynes. In Practical Guide and Spectral Atlas for Interpretive Near-Infrared Spectroscopy,
segunda edicién, editorial CRC Press: 2012; p. 33-38.; Scherzer, T.; Buchmeiser, M. R. Macromolecular Chemistry
and Physics 2007, 208, (9), 946-954). El analisis de la superficie de pico integrada muestra el consumo del vinil éter.
No obstante, a causa de la baja concentracién de los grupos terminales, la relacion de fondo/sefal era demasiado
baja para calcular de manera fiable la conversion.

El hsc-VEPU, que porta asimismo solo grupos vinil éter terminales, se prepard para investigar la influencia del
esqueleto de poliuretano. La breve estructura de poliol del VEOH hidrogenado desplaza la composicién en direcciéon
de un mayor contenido de segmentos duros de uretano, lo cual da como resultado interacciones intermoleculares
mas fuertes y mayor viscosidad inicial.

Correspondientemente, el médulo de almacenamiento es significativamente mayor en el inicio y se desarrolla a una
velocidad menor tras el inicio de UV. Esto debe atribuirse a una movilidad reducida de los grupos funcionales y a
cinéticas de difusion mas lentas. En particular, los macromonémeros se ven muy influidos por viscosidades
aumentadas. Por otro lado, la reaccién mas lenta muestra considerablemente el curado posterior. Aunque el hsc-
VEPU curado muestra un mayor modulo de almacenamiento que el t-VEPU, todavia es ligeramente pegajoso.

A diferencia, el sc-VEPU funcionalizado con vinil éter de alto grado se cura con una estructura de esqueleto
comparable a una pelicula exenta de adhesivo y, como consecuencia directa de las altas velocidades de reticulacion
que pueden obtenerse, muestra un médulo de almacenamiento sobresaliente, lo cual resulta importante en particular
para la idoneidad como material de construccion.

La figura 3 muestra el curado de poliuretano funcionalizado con cadenas laterales (sc-VEPU) a través del desarrollo
de los moédulos de memoria y relativos contenidos de vinil éter mediante la medicion de NIR in situ a distintas
temperaturas (25 °C, 40 °C y 60 °C), acelerandose esta a mayores temperaturas. A 25 °C y 40 °C, tras una primera
iniciacién, se consiguen velocidades de conversion de aproximadamente el 45 % o el 75 %. Una segunda iniciacion
puede aumentar la conversion a aproximadamente el 70 % o el 90 %. Se supone que los extremos de cadena
activos se encierran en regiones reticuladas y, con ello, se vuelven inaccesibles para grupos vinil éter restantes. La
segunda iniciacion genera nuevos grupos polimerizables que entonces hasta este momento estan menos reticulados
y son mas moéviles. Una observacion destacada y mecanicamente importante es que, a 60 °C, la polimerizacion de
sc-VEOH transcurre muy rapidamente hasta la conversion casi completa. Por lo tanto, puede descartarse una gran
influencia por la terminacion, puesto que las reacciones de terminacion correspondientes poseen mayores energias
de activacion que la reaccién progresiva y, por lo tanto, se acelerarian mas a mayores temperaturas.

Valores ligeramente negativos para la concentracion de restos de vinil éter en la figura 3 provienen de la
desaparicion completa del pico en un area convexa de los espectros (véase la figura 4). La figura 4 muestra los
espectros NIR del sc-VEPU (ejemplo 7) en el caso del curado iniciado por UV a 60 °C. Los espectros NIR se
registraron con la estructura del reémetro UV-NIR descrita, habiéndose irradiado la muestra durante 30 -
40 segundos. La |ntenS|dad total creciente en este momento se correlaciona con la contraccién de la muestra un
3,7 %. El pico a 6200 cm” se asigna a la primera oscilacién arménica de la oscilacion de alargamiento C-H y
disminuye durante la polimerizacion tras la iniciacion UV.
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Los resultados de las mediciones estan mostrados en las figuras 5-8. A este respecto, la figura 5 muestra el espectro
IR de la sintesis de i-PU (poliuretano terminado en alquilo inactivo). Este poliuretano se sintetizé a partir de
diisocianato de isoforona (IPDI) y polipropilenglicol (PPG) segun la prescripcion en el ejemplo 6 y se terminé con 1-
heptanol (figura 1). Los espectros se registraron tras la adicién del isocianato (educto), tras una hora de tiempo de
reaccion (prepolimero) y tras 30 minutos después de la adicion del agente de terminacion (terminado). Estan
asignados algunos picos estructuralmente relevantes. Las superficies de pico integradas que corresponden a la
vibracion de valencia N=C=0 a 2550 cm™, asi como las cantidades molares pertenecientes que se calcularon de la
estequiometria, son como sigue:

n(NCO) A(NCO)
[mmol] % | [Recuentos] %
Educto 45,0 100 9567 100
Prepolimero 14,3 32 3005 31
Terminado 1,4 3 276 3

La figura 6 muestra el espectro IR de la sintesis de t-VEPU (poliuretano terminado en vinil éter). El poliuretano se
sintetizd a partir de IPDI y PPG segun la prescripcion en el ejemplo 6 y se terminé con 4-hidroxibutil vinil éter (figura
1). Los espectros se registraron tras la adicion del isocianato (educto), tras una hora de tiempo de reaccion
(prepolimero) y tras 30 minutos después de la adicién del agente de terminacion (terminado). Estan asignados
algunos picos estructuralmente relevantes Las superficies de pico integradas que corresponden a la vibracién de
valencia N=C=0 a 2550 cm”, asi como las cantidades molares pertenecientes que se calcularon de la
estequiometria, son como S|gue.

n(NCO) A(NCO)
[mmol] % |[Recuentos] %
Educto 45,0 100 9839 100
Prepolimero 14,3 32 3022 31
Terminado 1,4 3 358 4

La figura 7 muestra el espectro IR de la sintesis de sc-VEPU (poliuretano funcionalizado con vinil éter de cadenas
laterales). El poliuretano se sintetizé a partir de IPDI y VEOH segun la prescripcion en el ejemplo 7 y se termind con
4-hidroxibutil vinil éter (figura 1). Los espectros se registraron tras la adicién del isocianato (educto), tras una hora de
tiempo de reaccion (prepolimero) y tras 30 minutos después de la adicion del agente de terminacién (terminado).
Estan aS|gnados algunos picos estructuralmente relevantes. La banda de oscilaciéon de alargamiento C=C del vinil
éter a 1615 cm™ muestra inequivocamente una concentracion de vinil éter comparativamente alta y certifica que, en
condiciones de sintesis, no tiene lugar ningun consumo del vinil éter. Las superficies de pico integradas que
corresponden a la vibraciéon de valencia N=C=0 a 2550 cm™, asi como las cantidades molares pertenecientes que
se calcularon de la estequiometria, son como sigue:

n(NCO) A(NCO)
[mmol] % |[Recuentos] %
Educto 52,4 100 26020 100
Prepolimero 6,3 12 4600 18
Terminado 0,6 1 294 1

Se demuestra que la reaccién podria controlarse bien en las condiciones dadas.

La figura 8 muestra el espectro IR de la sintesis de hsc-VEPU (poliuretano funcionalizado con vinil éter de cadenas
laterales hidrogenado). El poliuretano se sintetizé a partir de IPDI y VEOH segun la prescripcion en el ejemplo 7 y se
terminé con 4-hidroxibutil vinil éter. A continuacion, se hidrogendé (figura 1). Los espectros se registraron tras la
adicion del isocianato (educto), tras una hora de tiempo de reaccion (prepolimero) y tras 30 minutos después de la
adicion del agente de terminacion (terminado). Estan asignados algunos picos estructuralmente relevantes. La
banda de oscilacion de alargamiento C=C del vinil éter a 1615 cm™” muestra que el hsc-VEPU solo presenta
pequeias trazas de grupos vinil eter restantes. Las superficies de pico integradas que corresponden a la vibracién

de valencia N=C=0 a 2550 cm’
estequiometria, son como sigue:

asi como las cantidades molares pertenecientes que se calcularon de la

n(NCO) A(NCO)
[mmol] % |[Recuentos] %
Educto 52,4 100 25601 100
Prepolimero 6,3 12 3277 13
Terminado 0,6 1 201 1

21




10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2 661 384 T3

REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para preparar un alquenil éter poliol que contiene al menos un grupo alquenil éter, en particular un
grupo éter 1-alquenilo, y al menos dos grupos hidroxilo (-OH),
por

A) reaccion de un alquenil éter, que contiene al menos un grupo alquenil éter y al menos un grupo funcional
seleccionado de -OH, -COOH, -SH, -NH; y sus derivados,

con (i) un epoxido o (ii) un carbonato ciclico o derivado del mismo; o

B) reaccion de un alquenil éter, que contiene al menos un grupo alquenil éter y al menos un grupo funcional
seleccionado de (i) grupos epoxi y (ii) grupos carbonato ciclicos o derivados de los mismos,

con un alcohol, tiol, un acido carboxilico o una amina o derivados de los anteriormente mencionados.

2. Procedimiento segun la reivindicacién 1, preparandose el alquenil éter poliol por la reaccion de un alquenil éter,
que contiene al menos un grupo alquenil éter y al menos un grupo funcional seleccionado de -OH, -COOH, -SH, -
NH y sus derivados, con (i) un epodxido o (ii) un carbonato ciclico o derivado del mismo, caracterizado por que el
alquenil éter poliol es un alquenil éter poliol de la formula (1), en la que

R
: \ (1),
( i &O);R«,——X—(A)FQ(B)L

R+ es un alquilo al menos divalente lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, con 1 a 20 atomos de carbono o
un heteroalquilo lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, con 1 a 20 atomos de carbono y al menos un
atomo de oxigeno o de nitrégeno,

R2 es un alquilo opcionalmente divalente o polivalente, lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, con 1 a
20 atomos de carbono o un heteroalquilo lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, con 1 a 20 atomos de
carbono y al menos un atomo de oxigeno o de nitrégeno, en cada caso opcionalmente con al menos un grupo -
OH, o un (poli)alquilenglicol, en particular un (poli)alquilenglicol de la férmula -O-[CHR.CH2QOJs-Rs, en la que Ra
es H o un resto alquilo C14, Rpes-Hy b esde 1a 100,

Xes O, S, C(=0)0, OC(=0)0, C(=0)OC(=0)0, NRy, NRxC(=0)O, NRxC(=O)NRyx 0 OC(=O)NR,

cada R y R’ esta seleccionado independientemente de H, alquilo C1.20 y alquenilo C;.20, siendo en particular uno
de Ry R’ Hy el otro alquilo C1.4 0 ambos H,

cada A, B y C esta seleccionada independientemente de CR"R™,

R" y R" estan seleccionados independientemente de H, un grupo funcional, y un resto organico, en particular H y
alquilo C129, 0 R" y R™, juntos o con el atomo de carbono al que estan unidos, son un resto organico, o dos de R"
y R"™ que estan unidos a atomos de carbono adyacentes forman juntos un enlace para conformar un enlace doble
entre los atomos de carbono adyacentes,

------ es un enlace simple o doble, en la que si es un enlace doble,

el atomo de carbono que esta unido al Rz solo porta un sustituyente R" o R"™,

m es un numero entero de 1 a 10, preferentemente 1,
n, n u o son, respectivamente, 0 o un niumero entero de 1 a 10, en la que n+p+o=1 0 mas, en particular 1 0 2, y
RxesH, o

HO,
—(A)- (B)_O____
(C),; Rz
en la que, si X no es NRy, con Ry =
HO,
—(A)- (B)_D____
(©); R
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R, presenta al menos un sustituyente que esta seleccionado de -OH y

R HO_
( Rﬂ&—o)ﬁ—erX-(A)n—{B)o
©—

3. Procedimiento segun la reivindicacion 2, caracterizado por que el alquenil éter que contiene al menos un grupo
alquenil éter y al menos un grupo funcional seleccionado de -OH, -COOH, -SH, -NH. y sus derivados, es un alquenil

éter de la formula (I1)
" { an,
( \ O)m—R1--X1

en la que

R+ es un alquilo al menos divalente lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, con 1 a 20 atomos de carbono o
un heteroalquilo lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, con 1 a 20 atomos de carbono y al menos un
atomo de oxigeno o de nitrégeno,

X1 es un grupo funcional seleccionado de -OH, -COOH, -SH, -NHRy y sus derivados,

Ry es H o un resto organico,

cada R y R’ esta seleccionado independientemente de H, alquilo C1.20 y alquenilo C;.20, siendo en particular uno
de Ry R’ Hy el otro alquilo C1.4 0 ambos H, y

m es un numero entero de 1 a 10, preferentemente 1.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 3, caracterizado por que, en el alquenil éter de la formula (II), m es 1,
X1 es -OH o -NHy, preferentemente -OH,

R1 es un resto alquilo C+.1o divalente, lineal o ramificado, en particular etilo, propilo, butilo, pentilo o hexilo, y
unode RyR'es Hy el otro es H o -CHs.

5. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que el epoxido es un epdxido de la

férmula (111,
O
( / \ [ (1,
q R2

en la que Ry es un alquilo opcionalmente divalente o polivalente, lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, con 1
a 20 atomos de carbono o un heteroalquilo lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, con 1 a 20 atomos de
carbono y al menos un atomo de oxigeno o de nitrégeno, opcionalmente con al menos un grupo -OH, o un
(poli)alquilenglicol, en particular un (poli)alquilenglicol de la férmula -O-[CHR,CH2O]p-Ry, en la que R, es H o un
resto alquilo C14, Rpes-Hyb esde 1a 100,y

g es un numero entero de 1 a 10, preferentemente 1 o0 2.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 5, caracterizado por que, en el epdxido de la férmula (lll), ges 102,y
si q es 2, Ry es -CH»-O-C1.1¢-alquilenilo-O-CH,-, y
siq es 1, Ry es -CH»-O-C1.1p-alquilo.

7. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que el carbonato ciclico es un carbonato
de etileno de la formula (IV)

(IV),

en la que Rz es un alquilo opcionalmente divalente o polivalente, lineal o ramificado, sustituido o no sustituido,
con 1 a 20 atomos de carbono o un heteroalquilo lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, con 1 a 20 atomos
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de carbono y al menos un atomo de oxigeno o de nitrégeno, opcionalmente con al menos un grupo -OH, o un
(poli)alquilenglicol, en particular un (poli)alquilenglicol de la formula -O-[CHR,CH20]s-Rs, en la que Ra es H o un
resto alquilo C14, Ry es -H y b es de 1 a 100, aun mas preferentemente un hidroxialquilo C1.1o,

------ es un enlace simple o doble, preferentemente un enlace simple,

d es 0 o 1, preferentemente 0, y

r es un numero entero de 1 a 10, preferentemente 1 o 2.

8. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 3 a 7, caracterizado por que

(i) X1 es -NH2 o un derivado del mismo, y
qores1;
(i) X4 es -OH o un derivado del mismo, y
qores?2.

9. Procedimiento segun la reivindicacién 1, preparandose el alquenil éter poliol por la reaccion de un alquenil éter,
que contiene al menos un grupo alquenil éter y al menos un grupo funcional seleccionado de (i) grupos epoxi y (ii)
grupos carbonato ciclicos o derivados de los mismos, con un alcohol, tiol, un acido carboxilico o una amina o
derivados de los anteriormente mencionados, caracterizado por que el alquenil éter poliol es un alquenil éter poliol
de la formula (V)

R
' (V)
( R —\0>’;R1_(T3_(B)S—X”R3
™),
OH

en la que

R1 es un alquilo al menos divalente lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, con 1 a 20 atomos de carbono o un
heteroalquilo lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, con 1 a 20 atomos de carbono y al menos un atomo de
oxigeno o de nitrogeno,

Rs; es un alquilo opcionalmente divalente o polivalente, lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, con 1 a
20 atomos de carbono o un heteroalquilo lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, con 1 a 20 atomos de
carbono y al menos un atomo de oxigeno o de nitrogeno, o un (poli)alquilenglicol de la férmula -O-[CHR,CH20],-Ry,
en la que R; es H o un resto alquilo C14, R, es H o

R
( R‘—j\'O)gR1_$_(B)§-X'—
A

(A),

OH
ybesde1a100;
Xes O, S, OC(=0), OC(=0)0, OC(=0)OC(=0), NR;, NR,C(=0)O, NR,C(=O)NR; 0 OC(=O)NR,,
cada R y R’ esta seleccionado independientemente de H, alquilo C1.20 y alquenilo Cz.20, siendo en particular uno de R
y R’ H y el otro alquilo C1.4 0 ambos H,
cada A y B esta seleccionado independientemente de CR"R™,
R" y R™ estan seleccionados independientemente de H, un grupo funcional, y un resto organico, en particular H y
alquilo C1.20, 0 R" y R™, juntos o con el atomo de carbono al que estan unidos, son un resto organico, o dos de R"y
R™ que estan unidos a atomos de carbono adyacentes forman juntos un enlace para conformar un enlace doble
entre los atomos de carbono adyacentes,
m es un numero entero de 1 a 10, preferentemente 1,
s y t son, respectivamente, 0 o un numero entero de 1 a 10, en la que s+t=1 0 mas, en particular 10 2, y
RzesHo

R
( R‘_&OZ;RF_?_(B);W
A

(A),

¥

OH

enla que, si Xnoes NR;con R; =
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R H
( KO);&-?—(BE—
OH
R3 presenta al menos un sustituyente
que esta seleccionado de -OH y

R
R'—& H
o-r—t-e)-
( SRi—C-(@)X
(A),
OH
10. Procedimiento segun la reivindicaciéon 9, caracterizado por que el alquenil éter que contiene al menos un grupo

alquenil éter y al menos un grupo funcional seleccionado de (i) grupos epoxi y (ii) grupos carbonato ciclicos o
derivados de los mismos, es un alquenil éter de la formula (VI) o (VII)

R

<R'KO}R1——<? (vI),
R‘—Q 0—40
( O)r-n-R1—&U)O (v,

en la que R4 es un alquilo al menos divalente lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, con 1 a 20 atomos de
carbono o un heteroalquilo lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, con 1 a 20 atomos de carbono y al menos
un atomo de oxigeno o de nitrégeno,

cada Ry R’ esta seleccionado independientemente de H, alquilo C1.2¢ y alquenilo Cz.2, siendo en particular uno de R
y R H y el otro alquilo C14 0 ambos H,

des 0 o 1, preferentemente 0, y

m es un numero entero de 1 a 10, preferentemente 1.

11. Procedimiento segun la reivindicacion 10, caracterizado por que, en el alquenil éter de la formula (VI) o (VII),
R1 es -C1.1¢-alquilenilo-O-CH,-.

12. Procedimiento segun la reivindicacion 10 u 11, caracterizado por que el alquenil éter se hace reaccionar con un
alcohol, tratandose, en el caso del alcohol, de un diol o poliol o de un alcoholato correspondiente, en particular un
polialquilenglicol de la formula HO-[CHR,CH2O]»-H, siendo Rz H o un resto alquilo C1.4 y siendo b de 1 a 100, en
particular de 1 a 10.

13. Alquenil éter poliol de la formula (1) o (V)

R \ "o ()
< dﬁ&o};Rj—x—(A);\(B)O
(0 R
A V)
(R&o};&—?—(B);—X—Rg
(A),
OH
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en la que

R1 es un alquilo al menos divalente lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, con 1 a 20 atomos de carbono o un
heteroalquilo lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, con 1 a 20 atomos de carbono y al menos un atomo de
oxigeno o de nitrogeno,

Rz es un alquilo opcionalmente divalente o polivalente, lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, con 1 a
20 atomos de carbono o un heteroalquilo lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, con 1 a 20 atomos de
carbono y al menos un atomo de oxigeno o de nitrégeno, opcionalmente con al menos un grupo -OH, o un
(poli)alquilenglicol, en particular un (poli)alquilenglicol de la férmula -O-[CHR.CH2O]s-Rs, en la que Ra es H o un
resto alquilo C14, Rpes-Hyb esde 1a 100,

Rs; es un alquilo opcionalmente divalente o polivalente, lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, con 1 a
20 atomos de carbono o un heteroalquilo lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, con 1 a 20 atomos de
carbono y al menos un atomo de oxigeno o de nitrogeno, o un (poli)alquilenglicol de la férmula -O-[CHR,CH20],-Ry,
en la que Ra es H o un resto alquilo C14, R, es -H o

R
( R‘—xo)g&—g—(a)rx“
A

(),

OH
ybesde1a100,
en la formula (1), X es O, S, C(=0)0, OC(=0)0, C(=0)OC(=0)0O, NRy, NRxC(=0)O, NR«C(=O)NR 0 OC(=O)NR,
en la formula (V), X es O, S, OC(=0), OC(=0)0O, OC(=0)OC(=0), NR;, NR.C(=0)O, NR,C(=O)NR; 0 OC(=O)NR,,
cada R y R’ esta seleccionado independientemente de H, alquilo C1.20 y alquenilo Cz.20, siendo en particular uno de R
y R H y el otro alquilo C14 0 ambos H,
cada A, B y C esta seleccionada independientemente de CR"R™,
R" y R" estan seleccionados independientemente de H, un grupo funcional, y un resto organico, en particular H y
alquilo C1.20, 0 R" y R™, juntos o con el atomo de carbono al que estan unidos, son un resto organico, o dos de R"y
R™ que estan unidos a atomos de carbono adyacentes forman juntos un enlace para conformar un enlace doble
entre los atomos de carbono adyacentes,

------ es un enlace simple o doble, en la que si es un enlace doble,

el C que esta unido al Ry solo porta un sustituyente R" o R",

m es un numero entero de 1 a 10, preferentemente 1,

n, n u o son, respectivamente, 0 o un nimero entero de 1 a 10, en la que n+p+0=1 0 mas, en particular 1 o 2,
s y t son, respectivamente, 0 o un numero entero de 1 a 10, en la que s+t=1 o mas, en particular 1 o 2,
RxesHo

en la que, si X no es NRy, con Ry =

(B),
—(A, < °

(©)—Re

R, presenta al menos un sustituyente que esta seleccionado de

RzesHo
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R
( R““&O){;Rr*{?-(a)s———-
A

(A),

i

OH
en la que, si Xnoes NR;con R; =
R
R'— M
( —&Q}JRF?(B)S—
(A),
OH
Rs3 presenta al menos un sustituyente
que esta seleccionado de -OH y
R
R’ H
( %K’O);Rf(f“(B)g"X'
(A),
OH

14. Alquenil éter poliol segun la reivindicacién 13, caracterizado por que puede obtenerse segun un procedimiento de

acuerdo con una o varias de las reivindicaciones 1 a 12.

15. Uso de un alquenil éter poliol segun la reivindicacién 13 o 14 para la sintesis de oligdmeros o polimeros
reticulables por radiacion mediante reacciones de poliadicion o policondensacién, en particular para la sintesis de
poliésteres, poliéteres, poliuretanos y poliureas curables por UV y haz de electrones, mas preferentemente

poliuretanos curables por UV.

16. Polimero de poliuretano curable por UV obtenible por la reaccion de al menos un alquenil éter poliol segun la

reivindicacién 13 o 14 con un poliisocianato.
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