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DESCRIPCION
Modificacion de alquil-polialquilenglicol con epéxidos
Base de la invencién

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la preparacion de alquilpolialquilenglicoles con una
insaturacion etilénica cerrados por un lado, los polialquilenglicoles obtenibles de acuerdo con este procedimiento y
Su uso.

Estado de la técnica

El documento CN 101712755 describe un polimero de alcoxi-poliéter, que en un extremo de la molécula exhibe por
lo menos un enlace doble. La formula general del polimero es AO-(CH2CHR10)m-CH2-CH2OH-CH2-O-XCHR2=CH>,
en la que A representa un alquilo lineal o ramificado, R1 representa H, CH; o CH,CH3, R; representa H o CHz y X
son diferentes tipos de unién como -CH,-, -Ph-, -CO- etc. La preparacion de este compuesto ocurre mediante la
reaccion de un alcoholato con 6xido de etileno. El producto intermedio obtenido es transformado mediante reaccion
con un compuesto de epdxido que contiene un enlace doble terminal, y con ello se obtiene el polimero.

El documento DE 4004883 (US 5,162,590) describe vinilpolieteralcoholes. Estos sirven como producto intermedio
para la reaccién adicional con sulfitos hasta polietersulfonatos. Los vinilpolieteralcoholes son preparados mediante
reaccion de polieteralcoholes R(OA),-OH con (exclusivamente) viniloxirano en presencia de una base, en la que R
representa grupos alquilo, alquenilo o arilo. Preferiblemente, para R se usan grupos alquilo de cadena larga. A
partir de los ejemplos es evidente que aqui son mezclas de oxoalcoholes. A representa grupos 1,2-alquileno. La
construccion de la cadena de 6xido de alquileno y la incorporacion de los grupos reactivos no ocurre en el sentido
de una reaccion de un recipiente. Los vinileteralcoholes son adecuados como sustancias con actividad superficial y
pueden ser usados, entre otros, en la industria del lavado y los detergentes, galvanoplastia, industria textil, etc.

El documento US 4,436,672 describe un procedimiento para la recuperacion de aceite, usando etersulfonatos de
glicerina. Ademas, se describe la preparacion de los etersulfonatos de glicerina. Primero, en una reaccion de
alcoxilacion se forma el producto de adicion de alquinoglicol. Este reacciona en una formacion de éter, con un
compuesto de alilglicidilo. En esta ultima etapa reacciona el alilglicidiléter asi obtenido en una reaccion de
sulfonacién, hasta los correspondientes etersulfonatos de glicerina.

El documento CN 102464797 describe un copolimero soluble en agua para la condensacion térmica a base de un
monomero de enol-éter, que es obtenido mediante reaccion de metil-polietilenglicol con un derivado de alilglicidilo.

El  documento JP 2012057030 describe la formacion de éter de glicidil(met)acrilato con
monoalcoxipolialquilenglicol. Los alilglicidiléteres obtenidos pueden ser usados como agentes de dispersion o en
composiciones hidraulicas.

El documento EP 0244841 describe compuestos con actividad superficial que exhiben una unidad de alilo o
metalilo polimerizable. Los compuestos tienen la formula general R10-(AO)x-CH2CH(O(AO)y)H)CH2OCH2CR>=CHa,
en la que R representa alquilo Cs-C3, alquenilo Cg-Csp, alquilo Cs-Csp arilo o aralquil Cg-Csp-arilo, R> representa
hidrégeno o metilo, A representa alquileno C»-C4, x representa 1 a 100 y y representa 1 a 200. Estos compuestos
son obtenidos mediante reaccion de RiO-(AO)x-H con un glicidiléter. Al producto intermedio asi obtenido se
afaden 1 a 200 mol de 6xido de alquileno C»-C4 y asi se preparan los compuestos descritos anteriormente.

El documento US 5.001.189 describe polioxialquilenéteres. Pueden ser usados para la preparacién de poliuretanos
dispersables. Los polioxialquilenéteres tienen un promedio de peso molecular de 400 a 10.000 y poseen por lo
menos tanto un grupo hidroxilo terminal, como también una unidad -SO3X (X = H, metal alcalino, ion amonio).

El documento EP 2463314 describe un procedimiento para la preparacion de polimeros de peine, mediante
esterificacion, en el que se esterifica por lo menos un acido policarboxilico o su sal con por lo menos un
monohidroxipoliéter. Al respecto, en la primera etapa se prepara una mezcla de reaccién que contiene acidos
policarboxilicos, en la segunda etapa se calienta esta mezcla a 80 °C, y después de la adicién de una base en la
Ultima etapa se obtienen polimeros de peine, mediante esterificacion a una temperatura = 80 °C. Ademas, el
documento EP 2463314 describe polimeros de peine, composiciones de tipo polimero de peine, composiciones de
union hidraulica y articulos moldeados asi como el uso de los polimeros de peine y composiciones que tienen
polimeros de peine.

El documento DE 3140160 describe derivados de polietilenglicol de la férmula general HO-(CHRCH2-O)-
(CH2CH20)n-(CH2CHRO),H, en la que R representa alquilo, alcoximetilo o alqueniloximetilo, n es 20 a 50, x y y son
0 a 8, en los que x+y esta entre 1 a 8. Estos derivados son obtenidos mediante adicion de 6xido de alquileno,
alquil- o alquenilglicidiléter sobre mezclas de polietilenglicoles en presencia de un catalizador basico.
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El documento WO 2009/000852 describe un proceso para la preparacion de compuestos de alcoxilato. Al respecto,
a un sistema reactor se alimentan compuestos que poseen atomos reactivos de hidrégeno, junto con un
catalizador DMC (cianuro de metal doble). Los compuestos son puestos en contacto con 6xido de propileno y/u
oxido de butileno. La mezcla resultante de producto es puesta ahora en contacto con éxido de etileno y forma la
segunda mezcla de producto. Los compuestos de alcoxilato formados tienen una funcién alcohol en la molécula;
ésta puede reaccionar con por lo menos un equivalente de PO o EO.

Los procedimientos conocidos para la preparacion de alquilpolialquilenglicoles (APG) reactivos (insaturados) y en
especial polietilenglicoles (PEG) reactivos requieren auin mejora. Los polialquilenglicoles reactivos son preparados
en general mediante alcoxilacién de alcoholes iniciadores reactivos. Los alcoholes iniciadores conocidos son por
ejemplo isoprenol, metalialcohol o hidroxibutilviniléter. Puede ser desventajosa para este procedimiento la falta de
estabilidad del alcohol, que limita la calidad que puede ser alcanzada para el glicolpolialquilenglicol (PAG).
También, la volatilidad del alcohol iniciador puede conducir a que solventes afiadidos con el catalizador, en
particular agua, no pueden ser eliminados completamente. Eso conduce a que obligatoriamente surja una cierta
fraccion de glicolpolialquilenglicol (PAG) o alquilpolialquilenglicolglicol no finalizado con un grupo terminal reactivo.
Mediante ello se disminuye asi mismo la calidad del glicolpolialquilenglicol (PAG). Solo un proceso de varias
etapas con etapas intermedias que pueden ser bien deshidratadas, pueden remediar eso. Sin embargo, debido a
las dificultades inherentes por descomposicion y/o infiltracién de solventes, entonces soélo pueden obtenerse
polialquilenglicoles (PAG) en calidad aun aceptable, con masas molares en el intervalo de 1.100 g/mol. En el caso
de isoprenol como iniciador, la calidad disminuye continuamente con el grado mas alto de etoxilacion. Para una
masa molar de aproximadamente 2.000 g/mol de glicolpolialquilenglicol, se obtiene sélo aun glicolpolialquilenglicol
en pureza de 80 %. Esto puede ser evitado s6lo mediante reduccion de la temperatura de etoxilacion. Aqui es
valida sin embargo una limitacion, por ejemplo por medidas de seguridad.

Por ello, la presente invencion basa el objetivo en suministrar un procedimiento mejorado para la preparacion de
polialquilenglicoles reactivos, en el cual se eviten las desventajas mencionadas. En particular, de acuerdo con este
procedimiento, deberia ser posible poner a disposicion polialquilglicoles altamente puros y reactivos. Al respecto,
deberia ocurrir sélo una reaccién de una etapa con cantidades estequiométricas de epéxidos.

De modo sorprendente se encontré ahora que este objetivo se logra cuando primero se prepara polialquilenglicol
de acuerdo con procedimientos corrientes, mediante polimerizacién por apertura de anillo de éxidos de alquileno,
por ejemplo 6xido de etileno, con un alcoholato y a continuacion termina la reaccion con un epdxido o equivalente
de epoxido con grupos con insaturaciones etilénicas. A continuacion, dependiendo del epdxido o equivalente de
epoxido usado, pueden ocurrir aun otras formaciones de derivado. De acuerdo con el procedimiento de acuerdo
con la invencién pueden obtenerse polialquilglicoles reactivos, altamente puros, con una insaturacion etilénica y
terminados en un lado con otros grupos terminales. Al respecto, de manera ventajosa es necesaria solo una
pequefa cantidad de uso de epdxidos complejos.

Resumen de la invencién

Por ello, es objetivo de la invencién un procedimiento para la preparacion de polialquilenglicoles de las formulas
generales (Ia) o (Ib) o mezclas de ellos:

OH
- R*
I
RL—O—R%»O B (ta)
3R
L n R
B
RH0—R? O*ﬁﬁR4 (Ib)
i n R[5 OH
R

R1 representa alquilo C1 - Cg lineal o ramificado,

en la que

cada Ry representa independientemente uno de otro alcano 1,2 diilo con 2 a 4 atomos de carbono;

L

B representa hidrogeno o el grupo
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en el que A esta unido al resto de la molécula;
R4 representa hidrogeno, alquilo C1-Cq lineal o ramificado, alquenilo C2-C1g;
R3 y Rs representan independientemente uno de otro alquilo C4-C1g lineal o ramificado, alquenilo C2-Cio,

en los que R3 y Rs pueden formar también conjuntamente con los atomos de C a los que estan unidos, un
carbociclo de 4 a 8 miembros, saturado o insaturado, el cual esta sustituido con

L

A" "R

en el que A esta unido al resto de la molécula y en el que el carbociclo puede portar dado el caso otros
sustituyentes, elegidos de entre grupos alquilo C1-C1o y alquenilo C2-C1g;

teniendo como condicion que cuando B es hidrogeno, Rs y Rs forman conjuntamente con los atomos de C a los
cuales estan unidos, el carbociclo saturado o insaturado con 4 a 8 miembros;

A representa un enlace simple o alquileno C¢-Co;

Re representa hidrogeno, alquilo C1-Cq lineal o ramificado, alquenilo C2-C1g;
n representa 1 a 100;

que comprende las siguientes etapas:

a) preparacion de un compuesto R4-[O-R2-],OH (I1), y

b) reaccion de R-[O-R2-],OH (Il) de la etapa a) en presencia de un catalizador, con un epdxido o un equivalente de
epoxido de la formula (111)

,?3?_€R5 ()

para obtener compuestos de las formulas (la) o (Ib) o mezclas de ellos,
en los que R1, Ry, R3, R4, Rs y B en las férmulas (ll) y (I1I) exhiben los significados mencionados anteriormente y
mes0o1.

Otro objetivo de la invencion es un procedimiento para la preparacion de polialquilenglicoles de las férmulas
generales (Ia) o (Ib) o mezclas de ellos:

OH
R
I
RL|;O—R25|~O B (1a)
3R
n R
B
R{O—R%}O&Rd' (Ib)
5| ~OH
n R
R

en las que
R1 representa alquilo C4 - Cg lineal o ramificado,

cada Ry representa independientemente uno de otro alcano 1,2 diilo con 2 a 4 atomos de carbono;

B representa hidrogeno o el grupo
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L

en el que A esta unido al resto de la molécula;

R3, R4, Rs representan independientemente uno de otro hidrégeno, alquilo C4-Cyg lineal o ramificado, alquenilo Cp-
C10; en los que R3 y Rs pueden formar conjuntamente con los atomos de C a los cuales estan unidos, un carbociclo
de 4 a 8 miembros, saturado o insaturado, el cual esta sustituido con

AJ\ r°

en el que A esta unido al resto de la molécula y en el que el carbociclo puede portar dado el caso otros
sustituyentes elegidos de entre grupos alquilo C1-C1o y alquenilo C2-C1g;

teniendo como condicidon que cuando B sea hidréogeno, Rs y Rs forman conjuntamente con los atomos de C a los
cuales estan unidos, el carbociclo saturado o insaturado con 4 a 8 miembros;

A representa un enlace sencillo o alquileno C1-Cyg;

Re representa hidrogeno, alquilo C1-Cq lineal o ramificado, alquenilo C2-C1g;
n representa 1 a 150;

que comprende las siguientes etapas:

a) Preparacion de un compuesto Ry-[O-R2-],OH (1), y

b) reaccion de R-[O-R2-],OH (Il) de la etapa a) en presencia de un catalizador con un epoéxido o un equivalente de
epoxido de la formula (111)

RWRS an

3

para obtener compuestos de las férmulas (la) o (Ib) o mezclas de ellos,

en las que los Ry, Rz, R3, R4, Rs y B de las formulas (l1) y (lll) exhiben los significados mencionados anteriormente
ymesQOo1.

Otro objetivo de la invencion son polialquilenglicoles, que son obtenibles mediante el procedimiento descrito
previamente y a continuacion. Estos polialquilenglicoles se distinguen porque son altamente puros, de alto peso
molecular asi como reactivos y pueden ser obtenidos so6lo con pequefas cantidades de uso de epoxidos
complejos, como no pueden ser alcanzados de acuerdo con procedimientos del estado de la técnica.

Otro objetivo de la invencion es el uso de polialquilenglicoles, que son obtenibles mediante el procedimiento
descrito anteriormente y a continuacion, en particular como o en agentes cosméticos, en agentes farmacéuticos,
en agentes microbiolégicos, en agentes de dispersion para pigmentos y materiales de relleno, como comondmeros
para la sintesis de copolimeros o en plastificantes para hormigon.

Descripcién detallada de la invencion

En el marco de la presente invencion alquilo C1-Cs representa un radical alquilo lineal o ramificado con 1 a 6
atomos de carbono. Son ejemplos aqui metilo, etilo, propilo, isopropilo, n-butilo, sec-butilo, isobutilo, tert-butilo,
pentilo, hexilo e isémeros de posicién de ellos.

Alquilo C7-Cso representa un radical alquilo lineal o ramificado con 7 a 30 atomos de carbono. Son ejemplos aqui
heptilo, octilo, 2-etilhexilo, nonilo, decilo, 2-propilheptilo, undecilo, dodecilo, tridecilo, tetradecilo, pentadecilo,
hexadecilo, heptadecilo, octadecilo, nonadecilo, eicosilo, henicosilo, docosilo, tricosilo, tetracosilo e isémeros de
posicion de ellos.

En el marco de la presente invencién alquenilo C,-C+o representa grupos alquileno lineales o ramificados con 2 a
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10 atomos de carbono. Son ejemplos aqui etileno, propileno, butileno, pentileno, hexileno, octileno, nonileno y
decileno.

En el marco de la presente invencion 6xido de alquileno representa 6xido de etileno, 6xido de propileno y 6xido de
butileno o mezclas de ellos.

En el marco de la presente invencién, por PEG se entienden polietilenglicoles, por PAG se entienden
polialquilenglicoles y por APAG se entienden alquilpolialquilenglicoles. El grado de alcoxilacion de estos glicoles
mencionados esta por regla general entre 1 y 150.

El procedimiento de acuerdo con la invencion exhibe las siguientes ventajas:
* sintesis de un recipiente,

* posible uso del epoxido reactivo en cantidades estequiométricas.

Los polialquilenglicoles obtenidos se distinguen porque:

* son altamente puros,

» exhiben elevado peso molecular,

¢ son reactivos,

* pueden ser preparados a partir de materias primas renovables.

Altamente puro denomina aqui en particular la pureza respecto a componentes que entrecruzan que tienen varios
grupos con insaturacion etilénica. Los productos de acuerdo con la invencién consisten opcionalmente en una
mezcla de alquilpolialquilenglicol y el producto deseado o sélo el producto deseado, dependiendo de qué tan
ampliamente se opere la transformacion. El alquilpolietilenglicol puede ser considerado como inerte respecto a
reacciones secundarias, como polimerizaciones. El exceso de epdxido o de equivalente de epoxido es eliminado
por ejemplo mediante destilacion.

Etapa a)

En la etapa a) del procedimiento de acuerdo con la invencién se prepara un compuesto
R'-[0-R%],0OH (1)

en el que

R1 representa alquilo C4-Cgsp lineal o ramificado;

cada Ry representa independientemente uno de otro alcano 1,2 diilo con 2 a 4 atomos de carbono;

n representa 1 a 150.

Los compuestos (Il) preferidos para el uso en la etapa a) son aquellos en los cuales R representa grupos alquilo
de cadena corta, preferiblemente grupos alquilo C1-Cs, de modo particularmente preferido grupos alquilo C4-C», en
particular metilo.

Otros compuestos (ll) preferidos en la etapa a) son aquellos en los cuales n representa 1 a 90, de modo
particularmente preferido representa 2 a 115.

El compuesto (I1) es obtenido mediante una reaccion de un alcohol de la formula general R-OH, en la que R tiene
los significados mencionados anteriormente, con 6xido de alquileno en presencia de un catalizador, en el que el
numero total de atomos de carbono del 6xido de alquileno es 2 a 4.

La eleccion de las condiciones de reaccion para la transformacion del alcohol con un éxido de alquileno puede
ocurrir de acuerdo con procedimientos conocidos por los expertos.

Como o6xido de alquileno se usa por regla general 6xido de etileno, 6xido de propileno, 6xido de butileno o mezclas
de ellos.

Preferiblemente se usan 6xido de etileno, 6xido de propileno y mezclas de ellos. En especial se usa 6xido de
etileno.
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Etapa b)

En la etapa b) reacciona el compuesto (1) con un epdxido o equivalente de epdxido de la formula general (lI1), en la
que los radicales Rs, R4, Rs, y B son como se definié anteriormente.

Los compuestos (Il) preferidos de modo particular para el uso en la etapa b) son alquilenglicol-mono-(alquil C4-Cs
éter) y polialquilenglicol-mono-(alquil C1-Csp-éter), en los que en la masa molar es preferiblemente 100 a 8.100
g/mol.

En el caso de los metilpolietilenglicoles preferidos, la masa molar del metilenpolietilenglicol es de 1.000 a 5.500
g/mol, de modo particularmente preferido 2.000 a 5.000 g/mol.

Por mol del compuesto (ll) se usan por regla general 1 a 2 mol, preferiblemente 1 a 1,5 mol de epoéxido o
equivalente de epodxido de la formula (Ill). Los residuos eventualmente remanentes de epoxido que no reacciong,
pueden ser separados por destilacion o ser eliminados mediante arrastre con un gas inerte, como nitrégeno o
argon.

La reaccion en la etapa b) ocurre cominmente a una temperatura de 50 °C a 180 °C, preferiblemente a 85 °C a
160 °C, de modo particularmente preferido a 95 °C a 150 °C.

La reaccion en la etapa b) ocurre usualmente a presidon normal o presion elevada de hasta 1.000 kPa,
preferiblemente la reaccion tiene lugar a presién normal.

El compuesto (1) de la etapa a) puede ser calentado junto con el epdéxido o equivalente de epdxido de la formula
() hasta que se alcanza la temperatura deseada de reaccion. Otra posibilidad es que se caliente primero el
compuesto (Il) de la etapa a) a la temperatura de reaccion. Para ello, se dosifica el epdxido o equivalente de
epoxido de la férmula (l11), a temperatura de reaccion.

Preferiblemente, el compuesto (1) de la etapa a) es calentado a la temperatura de reaccion. Para ello, se dosifica
el epoxido o equivalente de epoxido de la formula (lIl) a temperatura de reaccion. Esto puede ocurrir en una o
varias de las etapas a diferentes temperaturas. La dosificacion puede ocurrir también durante un largo tiempo y al
respecto mantenerse constante la temperatura o aumentarse continuamente. Después de la dosificacion completa
del epdxido o equivalente de epdxido de la formula (lIl), puede mantenerse la mezcla durante un cierto tiempo, a la
temperatura de reaccién u otra temperatura.

Como catalizadores se usan por regla general metales alcalinos, hidroxidos de metales alcalinos o alcalinotérreos,
alcoholatos de metales alcalinos o alcalinotérreos, acetatos de metales alcalinos o alcalinotérreos, hidruros de
metales alcalinos o alcalinotérreos, fosfanos, cianuros de metal doble, acidos Lewis o aminas terciarias.

Son metales alcalinos preferidos litio, sodio o potasio, de modo particularmente preferido potasio.

Son hidroxidos de metales alcalinos o alcalinotérreos preferidos hidréxido de litio, de sodio, de potasio, de calcio o
de bario, de modo particularmente preferido hidréxido de litio, de sodio, de potasio.

Son alcoholatos de metales alcalinos o alcalinotérreos preferidos metilato de sodio, metilato de potasio, etilato de
sodio, etilato de potasio o tert.-butilato de potasio, de modo particular se prefieren metilato de sodio o metilato de
potasio.

Son acetatos de metales alcalinos o alcalinotérreos acetato de sodio (NaOAc) o acetato de potasio (KOAc), de
modo particularmente preferido acetato de sodio (NaOAc).

Son hidruros de metales alcalinos o alcalinotérreos hidruro de litio, hidruro de sodio o hidruro de potasio, de modo
particular se prefiere hidruro de sodio.

El fosfano preferido es trifenilfosfano.

Son acidos Lewis preferidos B(CHs)s, B(OH)s, BF3, B(Cl)s, AICI3, Al(OEt)s, Ti(OiPr)s, de modo particular se prefiere
BFs.

Son aminas terciarias preferidas trimetilamina, trietilamina, tris(etilhexilamina), tripropilamina, tributilamina,
trihexilamina, trioctilamina o piridina.

Son cianuros de metales dobles preferidos Mns[Co(CN)g]2 y Zn3[Co(CN)g]2.

El catalizador es usado preferiblemente en una cantidad de 0,01 a 5 % molar, referido al alcohol R4-[O-R],-OH (l1).
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La reaccion en la etapa b) puede ser ejecutada también en presencia de un solvente inerte bajo las condiciones de
reaccion. Son ejemplos de estos solventes por ejemplo tetrahidrofurano, metil-tert.-butiléter, dioxano, tolueno o
xileno. Preferiblemente la reaccion es ejecutada sin solvente externo (es decir afiadido).

La reaccion de acuerdo con la invencion puede ser ejecutada continuamente o de forma discontinua,
preferiblemente es ejecutada de manera discontinua.

La reaccidon de acuerdo con la invencidon puede ser ejecutada en un recipiente con agitacion, un reactor sin
bombeo, una cascada de recipientes con agitacion o un reactor de tubo, preferiblemente es ejecutada en un
recipiente con agitacion o reactor sin bombeo.

En una primera forma de realizacion, para la reaccion de acuerdo con la invencion se usan epdxidos o equivalentes
de epoxido de la formula (1) en la que

R3, R4, Rs representan independientemente uno de otro hidrégeno, alquilo C1-Cg lineal o ramificado, alquenilo Cp-
Cs en los que

R3 y Rs conjuntamente con el grupo al cual estan unidos forman un carbociclo saturado o insaturado con 5 a 7
miembros, el cual esta sustituido con
J]\ 6

A R

en el que el carbociclo dado el caso esta sustituido con alquilo C4-C4, A y Rg exhiben los significados mencionados
anteriormente y m representa 0 o 1.

De modo particularmente preferido, para la reaccién de acuerdo con la invencion se usan epodxidos o equivalentes
de epoxido de la formula (1) en la que

R4 representa hidrégeno, alquilo C1-Cg lineal o ramificado, alquenilo C»-Cs, R3 y Rs conjuntamente con el grupo al
cual estan unidos forman un carbociclo saturado o insaturado con 5 a 7 miembros el cual esta sustituido con

AJ\ R®

en el que el carbociclo dado el caso esta sustituido con alquilo C4-C4, Ay Rg exhiben los significados mencionados
anteriormente y m representa 0 o 1.

De modo mas particularmente preferido, para la reaccién de acuerdo con la invenciéon se usan epodxidos o
equivalentes de epodxido de la férmula (l11) en la que

R4 representa hidrégeno, alquilo C1-Cg lineal o ramificado, alquenilo C»-Cs, R3 y Rs conjuntamente con el grupo al
cual estan unidos, forman un carbociclo saturado o insaturado de 6 miembros, el cual esta sustituido con

L

A" "R

en el que el carbociclo dado el caso esta sustituido con alquilo C4-C4, A y Rg exhiben los significados mencionados
anteriormente y m representa 0 o 1. Preferiblemente m representa 0.

De modo particularmente preferido Rs representa hidrégeno, alquilo C+-C4 lineal o ramificado.
Ademas, preferiblemente A representa un enlace sencillo o alquileno C+-Cas.

En una segunda forma preferida de realizacion, para la reaccion de acuerdo con la invencién se usan también
epoxidos o equivalentes de epoxido de la formula (I1l) en la que B representa el grupo

AJ\ R®

en el que A esta unido al resto de la molécula y R3, R4, Rs representan independientemente uno de otro hidrégeno,
alquilo C4-Cg lineal o ramificado, alquenilo C-Ce.

Preferiblemente, para la reaccion de acuerdo con la invencién se usan también epéxidos o equivalentes de epdxido
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de la formula (lIl), en la que B representa el grupo

Lo

A R

en el que A esta unido al resto de la molécula y R4 representa hidrégeno, alquilo C4-Cg lineal o ramificado,
alquenilo C,-Cs,

R3 y Rs representan independientemente uno de otro alquilo C4-Cs lineal o ramificado, alquenilo C>-Cs y Ay Rs
exhiben los significados mencionados anteriormente.

De modo particularmente preferido Rs representa hidrégeno, alquilo C-C4 lineal o ramificado.
Mas preferiblemente A representa un enlace sencillo o alquileno C+-Cas.

En particular, los epdxidos o equivalentes de epdxido de la féormula (111) en la etapa b) para m = 0 son elegidos de
entre viniloxirano, 2-metil-2-viniloxirano, 6xido de limoneno y 1,2-epoxi-4-vinil-ciclohexano.

En especial, los epoxidos o equivalentes de epoxido de la formula (Ill) en la etapa b) para m = 0 son elegidos de
entre 6xido de limoneno y 1,2-epoxi-4-vinil-ciclohexano.

Los epodxidos o equivalentes de epoxido de la férmula (Ill) en la etapa b) para m = 1 son elegidos de entre 4-vinil-
1,3-dioxolan-2-ona y 4-metil-4-vinil-1,3-dioxolan-2-ona.

Etapa c)

La etapa c) ocurre de manera opcional. En el uso de un catalizador basico en la etapa b) puede ser necesario
reducir el caracter basico del producto final. Cuando en la etapa b) se usa un catalizador basico, puede
adicionalmente en una etapa c) ajustarse el valor de pH de la mezcla de reaccién obtenida en la etapa b), mediante
adicion de al menos un acido.

Esto puede ocurrir mediante una neutralizacién parcial o total. Puede desearse también desplazar el valor de pH
del producto final, al intervalo acido. Por ello, preferiblemente en la etapa c) se ajusta el valor de pH de 4 a 8. Para
estos valores, es bajo el efecto caustico. La neutralizacion o acidificacion parcial o completa puede ocurrir con
acidos carboxilicos, acidos sulfénicos, CO,, acidos minerales e intercambiadores i6nicos. Se prefieren acidos
carboxilicos y acidos minerales, de modo particularmente preferido acidos carboxilicos.

Un acido carboxilico preferido es acido acético. De modo particular se prefiere acido acético glacial.

Otro objetivo de la invencion es que el epdxido o equivalente de epoxido de la formula (I1l), que es usado en la
etapa b), sea obtenible de por lo menos una materia prima renovable. En el sentido de la invencion, bajo ella se
entienden fuentes naturales (biogénicas) y fuentes no fosiles, como petréleo, gas natural o carbén. Preferiblemente
el epoxido o equivalente de epdxido de la férmula (I11) del procedimiento de acuerdo con la invencién es obtenido a
partir de hidratos de carbono, por ejemplo almidones, celulosa y azlucares o de lignina. Los epoxidos o
equivalentes de epdxido de la férmula (l11) obtenidos de fuentes renovables exhiben otra relacion de isétopos “C-a-
2C_diferente a la de los compuestos obtenidos a partir de fuentes fdsiles como petroleo. Los epdxidos o
equivalentes de epdxido de la formula (lll) usados en la etapa b) exhiben de manera correspondiente una relacion
de is6topos “C-a-'2C en el intervalo de 0,5x107'? a 5x107™'2.

Otro objetivo de la invencién son alquilpolialquilenglicoles de la férmula (la) o (Ib) y mezclas de ellos, que son
obtenibles mediante el procedimiento descrito previamente.

Se prefieren alquilpolialquilenglicoles de las férmulas (la) o (Ib) o mezclas, cuyo radical Ry representa alquilo C-
Cso. Los radicales alquilo pueden ser lineales o ramificados. Son compuestos preferidos de las formulas (la) o (Ib)
o sus mezclas, aquellos en los cuales Ry representa grupos alquilo de cadena corta, preferiblemente grupos alquilo
C1-Cs, de modo particularmente preferido grupos alquilo C4-C», en particular metilo.

Se prefieren alquilpolialquilenglicoles de las férmulas (la) o (Ib) o sus mezclas, cuyo radical R, representa etileno,
propileno, 1,2-butileno o un grupo 2,3-butileno o mezclas de ellos, preferiblemente grupos etileno-propileno o
mezclas de ellos.

De modo particularmente se prefieren alquilpolialquilenglicoles de las férmulas (la) o (Ib) o sus mezclas, en las que
R1, Rz, Rs, A exhiben los significados mencionados anteriormente, B representa hidrogeno y

R4 representa hidrégeno, alquilo C+-Cg lineal o ramificado, alquenilo C»-Cs, R3 y Rs conjuntamente con el grupo al
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cual estan unidos, forman un carbociclo saturado o insaturado con 5 a 7 miembros, el cual esta sustituido con
J]\ 6
A R
en el que el carbociclo dado el caso esta sustituido con alquilo C1-Ca.

De modo mas particularmente preferido son alquilpolialquilenglicoles de las férmulas (la) o (Ib) o sus mezclas, en
las que R4, Rz, Re, A exhiben los significados mencionados anteriormente, B representa hidrégeno y

R4 representa hidrégeno, alquilo C1-Cg lineal o ramificado, alquenilo C»-Cs, R3 y Rs conjuntamente con el grupo al
cual estan unidos, forman un carbociclo saturado o insaturado de 6 miembros, el cual esta sustituido con

AJ\ R
en el que el carbociclo dado el caso esta sustituido con alquilo C1-Ca.
De modo particularmente preferido Rs representa hidrégeno, alquilo C+-C4 lineal o ramificado.
Mas preferiblemente A representa un enlace sencillo o alquileno C+-Cas.

Ademas, se prefieren los alquilpolialquilenglicoles de las férmulas (la) o (Ib) o sus mezclas, en las que R1, Rz, Re,
A exhiben los significados mencionados anteriormente, B representa

AJ\ r®

y R4 representa hidrégeno, alquilo C4-Cg lineal o ramificado, alquenilo C;-Cs, Rs y Rs representan
independientemente uno de otro alquilo C1-Cs lineal o ramificado, alquenilo C,-Ce.

De modo particularmente preferido Rs representa hidrégeno, alquilo C4-C4 lineal o ramificado.
Ademas, preferiblemente A representa un enlace sencillo o alquileno C4-C3.

El grado n de alcoxilacion de los alquilpolialquilenglicoles esta entre 1 y 150, preferiblemente 1 y 135, en particular
1y 110. El valor n representa usualmente un valor promedio.

El peso molar de los alquilpolialquilenglicoles esta entre 100 y 8.100, en particular entre 2.000 y 7.300.

Otro objetivo de la invencién es que para la preparacion de los alquilpolialquilenglicoles de acuerdo con la
invencion, se usa al menos un epodxido o equivalente de epoxido de la férmula (I11), el cual fue sintetizado a partir
de por lo menos una materia prima renovable.

Otro objetivo de la invencidn es que los alquilpolialquilenglicoles de las formulas (la) o (Ib) o sus mezclas, que
fueron obtenidos mediante los procedimientos descritos anteriormente, exhiben una relacién de isétopos '“C-a-2C
en el intervalo de 0,5x107'? a 5x107"2.

Otro objetivo de la invencion es un polimero que contiene en forma copolimerizada:

a) al menos un polialquilenglicol como se definié anteriormente y

b) al menos un mondémero diferente de a).

Preferiblemente los monémeros b) son elegidos de entre

a) ésteres de acidos monocarboxi-dicarboxilicos con insaturacion etilénica a, con alcoholes C+-Cyy,

B) compuestos con enlaces dobles con insaturacion etilénica a,f que pueden formar polimeros por radicales y al
menos un grupo cationégeno y/o catiénico por molécula,

1) compuestos con enlaces dobles con insaturacion etilénica a,f que pueden formar polimeros por radicales y al
menos un grupo aniondgeno y/o anionico por molécula,

0) ésteres de vinilalcohol y alilalcohol con acidos monocarboxilicos C+-Csy,

10



10

15

20

25

30

35

40

ES 2700 834 T3

€) mondémeros que contienen grupos amida,

®) ésteres de acidos monocarboxi-dicarboxilicos con insaturacion etilénica a,8 con alcanodioles C,-Csg, amidas de
acidos monocarboxi-dicarboxilicos con insaturacién etilénica a,§ con aminoalcoholes C>-Csp, en los que estan
presentes grupos amino primarios y secundarios,

y) mondémeros de fésforo,

n) viniléteres, polieter(met)acrilatos,

T) compuestos vinilaromaticos,

K) nitrilos con insaturacion etilénica,

A) halogenuros de vinilo, halogenuros de vinilideno,

M) monoolefinas C,-Csg, hidrocarburos aromaticos que exhiben al menos dos enlaces dobles conjugados,
v) monoémeros que exhiben grupos urea,

0) mondmeros que exhiben grupos de agentes de entrecruzamiento,

y mezclas de ellos.

Los alquilpolialquilenglicoles de las férmulas generales (la) o (Ib) son adecuados preferiblemente para la
formulacion de composiciones cosméticas y farmacéuticas, en especial de composiciones acuosas cosméticas y
farmacéuticas.

Otro objetivo de la invencion son composiciones cosméticas o farmacéuticas que contienen al menos un
polialquilenglicol de acuerdo con la invenciéon y al menos un principio activo y/o sustancia auxiliar cosméticos o
farmacéuticos diferentes de él.

Otro objetivo de la invencion es el uso de los polialquilenglicoles de acuerdo con la invencion como o en agentes
cosméticos, preferiblemente como o en agentes para el cuidado corporal, en agentes farmacéuticos, en agentes
microbiolégicos y en agentes de dispersion para pigmentos y materiales de relleno.

Otro objetivo de la invencion es una composicion cosmética o farmacéutica que contiene
a) al menos un alquilpolialquilenglicol de las férmulas generales (la) o (Ib), como se definié anteriormente,
b) dado el caso al menos un principio activo cosmética o farmacéuticamente aceptable, y

c) dado el caso al menos una sustancia auxiliar cosmética o farmacéuticamente aceptable diferente de los
componentes a) y b),

en los que tienen que estar presentes al menos uno de los componentes b) y c).

Preferiblemente, las composiciones cosméticas y farmacéuticas de acuerdo con la invencion contienen el
componente a) en una cantidad de 0,1 a 50 % en peso, de modo particularmente preferido de 0,5 a 30 % en peso,
referida al peso total del agente.

Preferiblemente, las composiciones cosméticas y farmacéuticas de acuerdo con la invencién contienen como
sustancia c) auxiliar al menos un vehiculo cosmética o farmacéuticamente aceptable.

Preferiblemente, el soporte c) cosmética o farmacéuticamente aceptable es elegido de entre

i) agua,

ii) solventes organicos miscibles en agua, preferiblemente alcanoles C,-C4, en particular etanol,

iii) aceites, grasas, ceras,

iv) ésteres de acidos monocarboxilicos Cs-Cap diferentes de iii) con alcoholes mono, di o trivalentes,
v) hidrocarburos saturados ciclicos y aciclicos,

vi) acidos grasos,
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vii) alcoholes grasos,
viii) gases propelentes,
y mezclas de ellos.

En Karl-Heinz Schrader, Grundlagen und Rezepturen der Kosmetika, 22 edicion, editorial Verlag Hiithig, Heidelberg,
pp- 319 - 355 (1989) sobre el cual se hace referencia aqui, se describen aceites, grasas y ceras c) cosméticamente
compatibles, especialmente adecuados.

Los aceites, grasas y ceras preferidos c) son aceites minerales y sintéticos, como por ejemplo parafina e
hidrocarburos alifaticos con mas de 8 atomos de carbono, aceite Purcellin, perhidroescualeno, aceite de silicona,
aceites y grasas naturales (animales o vegetales), como por ejemplo aceite de girasol, aceite de coco, aceite de
nucleo de palma, aceite de palma, aceite de soja, aceite de aguacate, aceite de oliva, aceite de almendra dulce,
aceite de calofilo, aceite de ricino, aceite de sésamo, aceite de jojoba, aceite de manteca de karité, aceite de
Hoplostetus, lanolina y derivados de ellos (por ejemplo lanolina hidrogenada y lanolina acetilada), o ceras, acidos
grasos, ésteres de acidos grasos, como por ejemplo triglicéridos de acidos grasos Ce-Cso, ésteres de cera,
alcoholes grasos, vaselina, asi como mezclas de ellos. Son ceras adecuadas por ejemplo cera carnauba, cera
candelilla, cera de abejas, cera microcristalina, cera ozoquerita y oleatos, miristatos, linoleatos y estearatos de Ca,
de Mg y de Al. Tales aceites, grasas y ceras cosméticamente compatibles son usados en especial en
composiciones cosméticas para la piel y dermatologicas.

Las composiciones de acuerdo con la invencién pueden ser composiciones cosméticas para la piel, cosméticas
para el cabello, dermatoldgicas, higiénicas y farmacéuticas. Debido a las propiedades descritas previamente, son
adecuados de manera ventajosa polialquilenglicoles de las féormulas generales (la) o (Ib), para el uso en una
multiplicidad de diferentes composiciones cosméticas o farmacéuticas. Al respecto pueden usarse como principio
activo, como sustancia auxiliar o como componente con un efecto multiple. De este modo los polialquilenglicoles
(la) o (Ib) son adecuados por ejemplo en el ambito de la limpieza de la piel y cabello para composiciones que
exhiben al menos una de las siguientes propiedades: un buen poder de limpieza; buenas propiedades reoldgicas,
es decir las composiciones son concretamente fluidas, pero no muy moviles o viscosas, para hacer posible una
aplicacion optima; la habilidad para suministrar liquido a la piel o actuar de modo engrasante.

Otro objetivo de la invencion es el uso de polialquilenglicoles, que se usan como se definié anteriormente, como o
en agentes cosméticos, en agentes farmacéuticos, en agentes microbiolégicos, en agentes de dispersion para
pigmentos y materiales de relleno, como comonémeros para la sintesis de copolimeros o en plastificantes para
hormigoén y agentes de fluidez para hormigon.

Los agentes de dispersion preferidos son éteres de policarboxilato.

Otro objetivo de la invencion es el uso de los alquilpolialquilenglicoles olefinicos de acuerdo con la invencion en
plastificantes para hormigdn y agentes de fluidez para hormigon.

Se denominan como plastificantes para hormigén y agentes de fluidez para hormigén los aditivos para hormigon
que mejoran la capacidad del hormigén fresco para ser procesado, es decir modifican la consistencia de hormigon
fresco, de modo que el hormigén es capaz de fluir en mezclas de otro modo estacionarias.

Son plastificantes para hormigén preferidos los compuestos a base de sulfonatos de condensado de naftaleno-
formaldehido, sulfonatos de condensado de melamina-formaldehido, condensados de acido fenolsulfénico-
formaldehido, éteres de policarboxilato, copolimeros injertados de por ejemplo 6xido de polietileno (PEO) y
anhidrido maleico, copolimeros de acido acrilico, acido maleico y/o cadenas de PEG polimerizables, como vinil-
PEG, o ésteres de acido acrilico-PEG, lignosulfonato, gluconato, poliurea, cloruro de polivinilo, poliimida, resinas
de silicona y resinas de combinacion de silicona.

Otro objetivo de la invencion es el uso de polialquilenglicoles, que son usados, como se definié previamente, como
comonoémeros para la sintesis de copolimeros con al menos un monémero con insaturacion etilénica a,f.

Se prefiere el uso de polialquilenglicoles, que son usados como se definié previamente, como comondémeros para
la sintesis de copolimeros, en los que los mondémeros con insaturacion etilénica a,3 son elegidos preferiblemente
de entre acido acrilico y ésteres de acido acrilico, acido metacrilico y ésteres de acido metacrilico, anhidrido
maleico, acido maleico, acido itaconico, vinil-polialquilenglicoles, isoprenil-polialquilenglicoles, alil-
polialquilenglicoles y metalil-polialquilenglicoles.

Ejemplos

El procedimiento es aclarado en mas detalle mediante los siguientes ejemplos. En las evaluaciones de RMN, "s"

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2700 834 T3

significa singlete, "d" significado doblete, "t" significa triplete y "m" significa multiplete.
Apertura de anillo de 1,2-epoxi-4-vinil-ciclohexano con alcoholes

Ejemplo 1: reaccion de metildietilenglicol (metoxietoxietanol) y 1,2-epoxi-4-vinil-ciclohexano
Sustancias de entrada:

20,0 g de metildietilenglicol (167 mmol; M = 120,1 g/mol) BASF SE 1 mL de metilato de potasio, (32 % en peso en
metanol, 4,2 mmol, M = 70,1 g/mol) BASF SE 21,7 g de 1,2-epoxi-4-vinil-ciclohexano (167 mmol + 5 % de exceso;
M = 124,12 g/mol) Sigma Aldrich

Se afadieron 20 g de metildietilenglicol a un matraz de tres cuellos de 100 mL desgasificado, lleno con nitrégeno,
en el que el matraz de tres cuellos estaba equipado con un agitador magnético, un septum y un puente de
destilacion. Para ello, por medio de una canula a través del septum se afiadié 1 mL de KOMe en metanol. En un
periodo de 60 minutos se elimind el metanol a 23 °C y 2 kPa por medio de una bomba de vacio de corredera
rotatoria. A continuacion de ello se afiadieron 5,5 g de 1,2-epoxi-4-vinil-ciclohexano por medio de una canula. Se
calento la mezcla a 100 °C. Al respecto, la mezcla se colore6 de naranja, ademas se formé un condensado ligero.
Los restantes 16,2 g de 1,2-epoxi-4-vinil-ciclohexano fueron afiadidos a la mezcla dentro de un periodo de 40
minutos. A continuacion de ello se agité la mezcla por 2,5 horas a una temperatura de 100 °C. El rendimiento fue
vigilado por medio de cromatografia en capa delgada (gel de silice, CHCls/metanol/agua 88:11:1, KMnOa: Rf de
1,2-epoxi-4-vinil-ciclohexano = 0,74, R; de producto = 0,6, Rr de MDG = 0,5). Se agit6 la mezcla por otras 2 horas a
120 °C y se analizé nuevamente por medio de 'H-RMN y GCMS. Se determiné el rendimiento por medio de
espectrometria RMN y fue de 77 %.

GC-MsS:
GC (Agilent 7890 A) acoplado con dos MSDS (Agilent 5975C) para El y CI.

Condiciones de GC: 30 m DB1; 0,25 ym de diametro interior; 0,25 mm de espesor de cobertura; el gas de soporte
es helio; rata de flujo 1,2 mL/min; relaciéon de divisiéon 70:1; rampa de temperatura: 60 °C - 2 min isotérmico; 6
°C/min a 320 °C - 20 min isotérmico; temperatura de admision 300 °C; temperatura de transferencia de linea 280
°C, volumen de inyeccion 0,2 microlitros. Condiciones de MS El: Intervalo de barrido: 25 a 785 amu; energia de
ionizacién: 70 eV: Condiciones de MS CI: Intervalo de barrido: 60 a 820 amu, ionizacién quimica con amoniaco.
Tiempo de elucion t = 23 a 24 min, 2 isémeros, M+1 (Cl) = 245 corresponde a la masa molar esperada del
producto de adicion.

"H-RMN, (CDCl3, 500 MHz): se detecté una mezcla 2:1 de producto y reactivos. las sefiales asignadas al producto
son: 1,4-1,6 ppm, m, 4 H, CHy; 1,6-1,7 ppm, m, 1 H, CHy; 1,85 ppm, m, 1 H, CHz; 1,95 ppm, m, 1 H, CHy; 2,5
ppm, m, 1 H, CH-C=; 3,2 ppm, m, 1 H, CH-O-CHg; 3,35 ppm, m, 1 H, CH-OH; 3,4 ppm, s, 3H, OCHjs; 3,5-3,6, m, 3
H, CH2-O; 3,6 m, 1 H, CH»-O; 3,65 ppm, m, 3 H, CH»-O; 3,7 m, 1 H, CH»-O; 3,8 m, 1 H, CH2-O; 5,1 m, 2 H,
C=CHy; 6,8 m, 1 H, CH=CHa.

Ejemplo 2:
Sustancias de entrada:

60 g metilenpolietilenglicol (obtenible como Pluriol® A 3010 E, 20 mmol; M = aproximadamente 3.000 g/mol),
BASF SE 2 mL de metilato de potasio, (32 % en peso en metanol, 8,4 mmol, M = 70,1 g/mol), BASF SE 3,91 g de
1,2-epoxi-4-vinil-ciclohexano (30 mmol + 5 % de exceso; M = 124,12 g/mol), Sigma Aldrich

Se afiadieron 60 g Pluriol® A 3010 E a un matraz de tres cuellos de 100 mL desgasificado, lleno con nitrégeno, en
el que el matraz de tres cuellos estaba equipado con un agitador magnético, septum, un puente de destilacion.
Para ello se afadieron por medio de canula 2 mL de KOMe en metanol. Dentro de un periodo de 40 minutos se
elimino el metanol a 60 °C y 2 kPa por medio de una bomba de vacio con corredera giratoria. A continuacion de
ello se calenté la mezcla a 75 °C, hasta que no se formaban mas burbujas. Se calent6 ahora la mezcla a 100 °C y
se afadieron 2,61 g de 1,2-epoxi-4-vinil-ciclohexano por medio de una canula dentro de un periodo de 25 minutos.
Se agitd por otras 2,5 horas a 100 °C. El rendimiento fue vigilado por medio de cromatografia en capa delgada (gel
de silice, CHCls/metanol/agua 88:11:1, KMnO4: Rr de 1,2-epoxi-4-vinilciclohexano = 0,75, Rr de producto = 0,6, Rf
de Pluriol® A 3010 E = 0,37). Se agito la mezcla por otras 7 horas a 120 °C. Después de ello se afiadieron 1,3 g de
1,2-epoxi-4-vinil-ciclohexano y se agitd por otras 8,5 horas a una temperatura de 125 °C. A continuacion de ello, se
analizé la mezcla obtenida nuevamente por medio de 'H-RMN y GC-MS. Se determiné el rendimiento mediante
espectrometria de RMN después de formacion del derivado de los grupos OH primarios residuales, con
tricloroacetilisocianato y fue de 91 %.
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"H-RMN, (CDCl3, 500 MHz): se detecté una mezcla 2:1 de producto y reactivo. Las sefiales asignadas al producto
son: 1,4-1,6 ppm, m, 4 H, CHy; 1,6-1,7 ppm, m, 1 H, CHy; 1,85 ppm, m, 1 H, CHz; 1,95 ppm, m, 1 H, CHy; 2,5
ppm, m, 1 H, CH-C=; 3,2 ppm, m, 1 H, CH-O-CHj; 3,35 ppm, m, 1 H, CH-OH; 3,4 ppm, s, 3H, OCHjs; 3,5-3,6, m, 3
H, CH2-O; 3,6 m, 1 H, CH»-O; 3,65 ppm, m, 3 H, CH»-O; 3,7 m, 1 H, CH»-O; 3,8 m, 1 H, CH>-O; 51 m, 2 H,
C=CHy; 6,8 m, 1 H, CH=CHa.

Apertura de anillo de (+) 6xido de limoneno con alcoholes
Ejemplo 3:

Sustancias de entrada:

15,0 g de metildiglicol (124,9 mmol; M = 120,1 g/mol), BASF SE

1 mL de metilato de potasio, (32 % en peso en metanol, 4,2 mmol, M = 70,1 g/mol), BASF SE 19,0 g de (+) 6xido
de limoneno (124,8 mmol; M = 152,2 g/mol), Sigma Aldrich

Se afadieron 15 g de metildiglicol a un matraz de tres cuellos de 100 mL desgasificado, lleno con nitrégeno, en el
que el matraz de tres cuellos estaba equipado con un agitador magnético, un septum y un puente de destilacion.
Para ello se afiadieron por medio de canula 1 mL de KO-Me en metanol mediante el septum. Dentro de un periodo
de 30 minutos se eliminé el metanol a 23 °C y 2 kPa por medio de una bomba de vacio con corredera giratoria. A
continuacion de ello se afadieron 19 g de (+) 6xido de limoneno por medio de una canula. Se calentd la mezcla a
80 °C y se agité a esta temperatura por 2 horas. Al respecto, la mezcla se colored de amarillo. A continuacion de
ello se agitd la mezcla por 9,5 horas a una temperatura de 140 °C. El rendimiento fue vigilado por medio de
cromatografia en capa delgada (gel de silice, CHCls/metanol/agua 88:11:1, KMnO4: R; de 6xido de limoneno =
0,77, Rr de producto = 0,64, Rr de MDG = 0,5). La mezcla obtenida era marrén oscuro y fue analizada mediante 'H-
RMN y GC-MS.

GC-Ms:
GC (Agilent 7890 A) acoplado con dos MSDS (Agilent 5975C) para El y CI.

Condiciones de GC: 30 m DB1; 0,25 mm de diametro interior; 0,25 pm de espesor de cobertura; el gas de soporte
es helio; rata de flujo 1,2 mL/min; relacion de divisiéon 70:1; rampa de temperatura: 60 °C - 2min isotérmico; 6
°C/min a 320 °C - 20 min isotérmico; temperatura de admision 300 °C; temperatura de transferencia de linea 280
°C, volumen de inyeccion 0,2 microlitros. Condiciones de MS El: Intervalo de barrido: 25 a 785 amu; energia de
ionizacién: 70 eV: Condiciones de MS CI: Intervalo de barrido: 60 a 820 amu, ionizacién quimica con amoniaco.
Tiempo de elucion t = 23 a 24 min, 3 isémeros, M+1 (Cl) = 272 corresponde a la masa molar esperada del
producto de adicion.

"H-RMN, (CDCl3, 500 MHz): se detecté una mezcla 1:1 de producto y reactivo. El producto deseado existe en dos
estereoisomeros. Las sefales asignadas al producto son: 1,2 ppm, s, 3 H, C=C-CHs; 1,45-1,55 ppm, m, 2 H, CHy;
1,7 ppm, s, 3 H, -C(OH)CHs; 1,7-1,8 ppm, m, 1,5 H, CHy; 1,8-1,9 ppm, m, 1,5 H CHy; 2,0-2,2 ppm, 2H, m, CHy;
3,2 ppm, m, 1 H, CH-O-CHy; 3,4 ppm, s, 3H, OCHgs; 3,5-3,7 ppm, varios m, 8 H, CH»-O; 4,7-4,8 ppm, m, 2 H,
C=Cﬂ2.

Ejemplo 4:
Sustancias de entrada:

62,89 g de metilenpolietilenglicol obtenible como Pluriol® A 3010 E (21 mmol; M = aproximadamente 3.000 g/mol),
BASF SE 0,5 mL de metilato de potasio, 32 % en peso en metanol (2,1 mmol, M = 70,1 g/mol), BASF SE 9,58 g de
(+) oxido de limoneno (63 mmol; M = 152,2 g/mol), Sigma Aldrich

Se afiadieron 62,89 g de Pluriol® A 3010 E a un matraz de tres cuellos de 100 mL desgasificado, lleno con
nitrégeno, en el que el matraz de tres cuellos estaba equipado con un agitador magnético, un septum y un puente
de destilaciéon. Para ello se afiadieron por medio de canula mediante el septum 0,5 mL de KOMe en metanol.
Dentro de un periodo de 120 minutos se eliminé el metanol a 80 °C y 6 kPa por medio de una bomba de vacio con
corredera giratoria. A continuacion de ellos se afiadieron 3,19 g de (+) 6xido de limoneno y se calent6 la mezcla a
140 °C y se agité durante 4 horas a ésta temperatura. El rendimiento fue vigilado por medio de cromatografia en
capa delgada (gel de silice, CHCls/metanol/agua 88:11:1, KMnO4: R¢ 6xido de limoneno = 0,82, R; de producto =
0,47, R¢ de Pluriol®A3010 E = 0,40). La mezcla se coloreé de amarillo claro. Se afiadieron a la mezcla otros 1,6 g
de (+) oxido de limoneno y se agitdé por otras 4 horas. Después se calenté a 160 °C y se agité a esta temperatura
por 4 horas. Después de ello se agregaron otros 1,6 g (+) de 6xido de limoneno y se agité por 11 horas a una
temperatura de 160 °C. Se obtuvo una mezcla marrén oscuro. A continuacion de ello, se analizé la mezcla
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obtenida nuevamente por medio de 'H-RMN y GC-MS. Se determiné el rendimiento mediante espectrometria de
RMN después de la formacion de derivado de los grupos OH primarios residuales, con tricloroacetilisocianato. La
relacion de los grupos OH primarios a secundarios fue de 1:3,4, lo cual corresponde a un rendimiento de 71 %.

"H-RMN, (CDCls, 500 MHz): se detecté una mezcla de producto y reactivo. El producto deseado existe en dos
estereoisomeros. Las sefiales asignadas a los productos son: 1,2 ppm, s, 3 H, C=C-CHs; 1,45-1,55 ppm, m, 2 H,
CHo; 1,7 ppm, s, 3 H, -C(OH)CHs; 1,7-1,8 ppm, m, 1,5 H, CHy; 1,8-1,9 ppm, m, 1,5 H CHy; 2,0-2,2 ppm, 2H, m,
CHy; 3,2 ppm, m, 1 H, CH-O-CHy; 3,4 ppm, s, 3H, OCHs; 3,5-3,7 ppm, varios m, 282 H, CH»-O; 4,7-4,8 ppm, m, 2
H, C=Cﬂ2.

Ejemplo 5:

Al producto obtenido en el Ejemplo 4 se afiadio 0,14 g de acido acético glacial (2,3 mmol). El valor de pH de una
solucion al 10% en agua, fue de aproximadamente 7.

Ejemplo 6:

Al producto obtenido en el Ejemplo 2 se afadié 0,8 g de acido metanosulfénico anhidro (BASF SE). El valor de pH
de una solucion al 10% en agua fue de aproximadamente 7.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacion de polialquilenglicoles de las formulas generales (la) o (Ib) o mezclas de

ellos:
OH
R4
la
RL{O—RZE|~O B (12)
3R
n R
B
RL|EO_R2€|‘OAS<R4 (Ib)
n R5 5 OH
R
en las que

R1 representa alquilo C4-Ceg,

cada Ry representa independientemente uno de otro alcano 1,2 diilo con 2 a 4 atomos de carbono;

Lo

A R

B representa hidrogeno o el grupo

en el que A esta unido al resto de la molécula;
R4 representa hidrogeno, alquilo C1-Cq lineal o ramificado, alquenilo C2-C1g;
R3 y Rs representan independientemente uno de otro alquilo C4-C1¢ lineal o ramificado, alquenilo C2-Co,

en los que Rs y Rs también conjuntamente con los atomos de C a los cuales estan unidos pueden formar un
carbociclo saturado o insaturado de 4 a 8 miembros, el cual esta sustituido con

e

A R

en el que A esta unido al resto de la molécula y en donde el carbociclo puede portar dado el caso otros
sustituyentes elegidos de entre grupos alquilo C1-C1o y alquenilo C2-C1g;

teniendo como condicion que cuando B es hidrogeno, Rs y Rs forman conjuntamente con los atomos de C a los
cuales estan unidos, el carbociclo saturado o insaturado con 4 a 8 miembros;

A representa un enlace sencillo o alquileno C1-C1g;

Re representa hidrogeno, alquilo C4-Cq lineal o ramificado, alquenilo C2-C1g;
n representa 1 a 100;

que comprende las siguientes etapas:

a) Preparacion de un compuesto Ry-[O-R2-],OH (1), y

b) reaccion de R-[O-R2-],OH (Il) de la etapa a) en presencia de un catalizador con un epoéxido o un equivalente de
epoxido de la formula (111)

RWRS D)
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para obtener compuestos de las férmulas (la) o (Ib) o mezclas de ellos,
en donde R4, Ry, Rs, R4, Rs y B en las férmulas (l1) y (1) exhiben los significados mencionados anteriormente y
mes0o1.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que en la etapa b) se usa un catalizador basico y
adicionalmente en una etapa c) se ajusta el valor de pH de la mezcla de reaccion obtenida en la etapa b), mediante
la adicion de al menos un acido.

3. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 o 2, en el que B representa hidrogeno, R4 representa
hidrégeno, alquilo C1-Cg lineal o ramificado, alquenilo C,-Ce,

R3 y Rs junto con los atomos de C a los cuales estan unidos, forman un carbociclo saturado o insaturado con 5a 7
miembros, el cual esta sustituido con
J]\ B8

A R

en donde el carbociclo dado el caso esta sustituido con alquilo C4-C4, en el que A y Rs son como se defini6 en la
reivindicacion 1.

4. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 o 2, en el que B representa el grupo
J]\ 6
A R

en el que A esta unido al resto de la molécula, A y Rs son como esta definido en la reivindicacion 1 y R4 representa
hidrégeno, alquilo C4-Cg lineal o ramificado o alquenilo C»-Cs y R3 y Rs representan independientemente uno de
otro alquilo C+-Cs lineal o ramificado, alquenilo C,-Ce.

5. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en el que Rq es un alquilo C4-Cz, y n es
igual a 1 a 100.

6. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en el que Rg representa hidrogeno o
alquilo C4-C4 lineal o ramificado.

7. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en el que A representa un enlace sencillo o
alquileno C+-Cs.

8. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a3y 5 a 7, en el que el epdxido o el equivalente de
epoxido de la formula (1) en la etapa b)

se elige para m = 0 de entre 6xido de limoneno y 1,2-epoxi-4-vinil-ciclohexano.

9. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en el que el catalizador en la etapa b) se
elige de entre metales alcalinos, hidroxidos de metales alcalinos o alcalinotérreos, alcoholatos de metales alcalinos
o alcalinotérreos, acetatos de metales alcalinos o alcalinotérreos, hidruros de metales alcalinos o alcalinotérreos,
fosfanos, cianuros de metal doble, acidos Lewis o aminas terciarias.

10. Polialquilenglicoles de las férmulas generales (la) o (Ib) o mezclas de ellos, obtenidos mediante el
procedimiento, como se define en una de las reivindicaciones 1 a 9.

11. Polialquilenglicoles de las férmulas generales (Ia) o (Ib) o mezclas de ellos, caracterizados porque exhiben
una relacion de isétopos C' a C'? en el intervalo de 0,5 - 102 a 5 - 1072,

12. Polialquilenglicoles de acuerdo con las reivindicaciones 10 o 11, caracterizados porque para su preparacion
en la etapa b) se usa al menos un epoxido o un equivalente de epoxido de la férmula (111), el cual es sintetizado a
partir de por lo menos una materia prima renovable.

13. Polimero que contiene en forma de copolimero:
a) al menos un polialquilenglicol como se define en las reivindicaciones 10 a 12y

b) al menos un monémero diferente de a).
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14. Uso de polialquilenglicoles de acuerdo con las reivindicaciones 10 a 12, como comondmero para la sintesis de
copolimeros con al menos un monémero con insaturacion etilénica a,B, elegido preferiblemente de entre acido
acrilico y ésteres de acido acrilico, acido metacrilico y ésteres de acido metacrilico, anhidrido maleico, acido
maleico, acido itaconico, vinil-polialquilenglicoles, isoprenil-polialquilenglicoles, alil-polialquilenglicoles y metalil-
polialquilenglicoles.

15. Uso de polialquilenglicoles de acuerdo con las reivindicaciones 10 a 12 en plastificantes para hormigon.
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