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DESCRIPCION

Procedimiento de sintesis de ésteres carbonicos lineales de glicerol a/a prima alcoxilados

[0001] La invencion se refiere a un procedimiento de sintesis de nuevos compuestos, llamados ésteres
carbdnicos lineales de glicerol a/a’-alcoxilados (alfa/alfa prima-alcoxilados), especialmente en forma de oligémeros de
ésteres carbdnicos lineales de glicerol o/a’-alcoxilados. La invencion se refiere también a los nuevos compuestos asi
obtenidos, a una composicion que comprende al menos dicho nuevo éster carbdnico lineal de glicerol a/a’-alcoxilados,
asi como a los usos de estos compuestos.

[0002] Se sabe que pueden producirse polimeros de altos pesos moleculares no alcoxilados a partir de
carbonatos ciclicos de 6 miembros en presencia de iniciadores anionicos tales como alcéxidos metalicos (Lit, K,
carbonatos alcalinos, alquilos metalicos, alcoholatos metalicos).

[0003] Se conoce un procedimiento de polimerizacion catiénica de un carbonato ciclico de 6 miembros portador
de un grupo alilico colgante relacionado con el ciclo-carbonato por un puente éter. Para contener un puente éter
colgante, el monémero debe ser O-eterificado previamente con el fin de conservar el grupo éter O-alilico en el
policarbonato resultante. La publicacién «Synthesis, characterization and ring-opening polymerization of a novel six-
membered cyclic carbonate bearing pendent allyl ether group» He F. y col., (2008), Polymer, 49, 1185-1190 describe
un procedimiento de polimerizacién de un mondmero ciclo-carbonato de glicerol de 6 miembros portador de un éter
alilico, que conduce a polimeros de carbonato de glicerol e-aliloxilados. Este procedimiento no permite la obtencién de
carbonatos lineales de glicerol a/a’-alcoxilados. En particular, si bien la apertura de un anillo de 6 miembros es
relativamente sencilla, no sucede lo mismo con un anillo a 5 miembros.

[0004] Se conoce:

- a partir del documento EP 2 151 465 un procedimiento catalitico de polimerizacion de carbonato de trimetileno
procedente de recursos renovables;

- a partir de Nedlova NA y col. (1994), Russian Journal of Organic Chemistry, 30, 599-603 y de Ezhova y col.;
(2012), Petroleum chemistry, 50(20), 416-421, procedimientos de sintesis de compuestos de uretano;

- a partir del documento WO 2008/074450 compuestos nitrados inhibidores no peptidicos de la renina;

- a partir de Hu Y y col., (2001), Bioorganic & Medicinal Chemistry Letters, 11, 173-176 y a partir del documento
US 2004/0198991 carbonatos lineales de glicerol alcoxilados;

- a partir del documento FR 2 874 217 una composicién que comprende especialmente poligliceroles de férmula
siguiente:

‘CHz*'OH
—[- CHz—CH“O"%"O‘]m
0

[0005] La revista general «Aliphatic cyclic carbonates and spiroorthocarbonates as monomers», Rokicki G.,
(2000), Prog. Polym. Sci., 25, pag. 259-342 refiere la polimerizacion del carbonato de etileno y del carbonato de
propileno en presencia de un catalizador de transesterificacion, a una temperatura respectivamente de 170°C y 180°C.
Indica que la polimerizacion de los carbonatos ciclicos de glicerol de 5 miembros para formar compuestos poli(etileno
carbonato) o poli(propileno carbonato) es termodinamicamente desfavorable y que esta polimerizacion se acompana
de una descarboxilacion importante y de un desacoplamiento de CO:2 correlacionado con la formacion de poli(éter-
carbonatos) que presentan una proporcién de funcion carbonato como maximo igual al 50% en moles. Dicha
polimerizaciéon necesita ademas productos de partida de origen petroquimico (carbonato de etileno y carbonato de
propileno), un tiempo de reacciéon muy largo -especialmente de varios dias-, y es incompatible con su explotacién a
escala industrial. Ademas, dicho procedimiento solo conduce a oligémeros de bajo peso molecular.

[0006] Por tanto, hasta ahora no es posible obtener ésteres carbonicos lineales de glicerol a/a’-alcoxilados,
especialmente en formas de oligémeros, en menos de 24 horas y en condiciones compatibles con una explotacion a
escala industrial.

[0007] La invencién pretende paliar estos inconvenientes.

[0008] La invencion pretende asi proponer un procedimiento que permita obtener nuevos compuestos,
llamados ésteres carbdnicos lineales de glicerol a/a’-alcoxilados que comprenden al menos un motivo resultante de la
apertura del anillo de 5 miembros de un ciclocarbonato de glicerol en el que uno al menos de los carbonos o/a’ del
grupo procedente del glicerol forma un enlace éter-éxido covalente con un grupo organico que constituye, con respecto
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al motivo procedente del carbonato de glicerol, una cadena lateral del tipo «alcoxi» (éter-6xido).

[0009] La invencion pretende también en particular proponer dicho procedimiento susceptible de ser
implementado en condiciones compatibles con una explotacién a escala industrial, especialmente a temperatura
moderada y con bajos tiempos de reaccioén -en particular en menos de 24 horas-, de forma simple y poco costosa, a
partir de reactivos obtenidos de recursos naturales -especialmente de recursos vegetales- que son renovables.

[0010] La invencion pretende también en particular proponer un procedimiento que permita obtener una
composicion organica de ésteres carbdnicos lineales de glicerol o/a’-alcoxilados que sea directamente explotable.

[0011] La invencion pretende también proponer dicho procedimiento que permita la inserciébn de grupos
funcionales heteroatomicos -especialmente de grupos aminados u oxigenados- en ésteres carbonicos lineales de
glicerol a/a’-alcoxilados, especialmente en forma de oligbmeros, durante su sintesis.

[0012] La invencién pretende también proponer dicho procedimiento que permita la sintesis de nuevos ésteres
carbonicos lineales de glicerol alcoxilados -especialmente en forma de oligdmeros- de masa molecular controlada que
puede ser variable. En particular, la invencién pretende también proponer dicho procedimiento que permita la sintesis
de nuevos ésteres carbonicos lineales de glicerol alcoxilados -especialmente en forma de oligdmeros- que presentan
una masa molar superior a 500 g/mol, especialmente superior a 1.000 g/mol.

[0013] En particular, la invencién pretende proponer dicho procedimiento de sintesis que permita la valoracion
de un recurso vegetal tal como el glicerol que constituye un coproducto abundante y disponible procedente de la
fabricaciéon de biodiésel. La invencion pretende también proponer dicho procedimiento que no necesite el uso de un
ciclo-carbonato de origen petroquimico (tal como etiloxi-ciclocarbonato de glicerol o propiloxi-ciclocarbonato de
glicerol). La invencion pretende también proponer dicho procedimiento de sintesis que no necesite el uso de un
disolvente hidrocarbonado procedente de un recurso fésil, tdxico para el medio ambiente y para la salud humana y no
renovable.

[0014] La invencién pretende también proponer oligbmeros de ésteres carbénicos lineales de glicerol
alcoxilados
[0015] La invencién pretende en particular proponer oligémeros de ésteres carbénicos lineales de glicerol

alcoxilados que presenten por una parte una resistencia quimica -especialmente una resistencia a la hidrélisis- que
esté mejorada, pero que por otra parte sean biodegradables en particular por via enzimatica.

[0016] La invencién pretende también en particular proponer oligdmeros de ésteres carbonicos lineales de
glicerol alcoxilados que permitan modular las propiedades reolégicas de una composicién que los contiene.

[0017] En particular, la invencién pretende también proponer oligémeros de ésteres carboénicos lineales de
glicerol alcoxilados que presente al menos una cadena lateral organica de polaridad sustancialmente préxima a la
polaridad de un enlace C-C entre dos atomos de carbono sp3.

[0018] La invencion pretende también en particular proponer oligdmeros de ésteres carbonicos lineales de
glicerol alcoxilados de baja polaridad pero que presenten sin embargo extremos terminales de cadena principal
adaptados para aumentar su afinidad con una superficie -especialmente una superficie metalica-.

[0019] La invencion pretende también en particular proponer oligdmeros de ésteres carbonicos lineales de
glicerol alcoxilados que puedan obtenerse a partir de recursos naturales y renovables y que puedan ser calificados de
«origen bioldgico».

[0020] En todo el texto, se designa por:

- «carbono a» y/o «carbono a'» de un derivado del glicerol, siendo los dos atomos de carbono portadores de dos
atomos de hidrégeno y por «carbono $» de un derivado del glicerol, el atomo de carbono que es portador de un
Unico atomo de hidrégeno;

- «éster carbonico lineal de glicerol»: cualquier compuesto que puede obtenerse por apertura del ciclo-carbonato
de un ciclo-carbonato de glicerol;

- «cadena principal» de un éster carbénico lineal de glicerol alcoxilado, el conjunto de cardinal mas elevado de los
atomos del éster carbénico lineal de glicerol alcoxilado que estan enlazados linealmente entre si y que comprenden
al menos uno de los atomos de carbono a y/o o’ del glicerol y los atomos de carbono 3 del glicerol;

- «cadena lateral» de un éster carboénico lineal de glicerol alcoxilado, el conjunto de &tomos enlazados linealmente
unos con otros por enlaces covalentes, siendo dicho conjunto de atomos distinto de la cadena principal y enlazado
a dicha cadena principal por un grupo éter-6xido -CH2-O-.

[0021] La invencion se refiere asi a un procedimiento de sintesis de nuevos ésteres carbonicos lineales de
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glicerol a/a’-alcoxilados -especialmente en forma de oligdmeros- en el que se pone en contacto:

i. una cantidad de al menos un precursor elegido entre el grupo formado por ciclo-carbonatos de glicerol a/a’-
alcoxilados de férmula (XXII) siguiente:

2 (XXID),

en la que

- R4, Rs y Re son hidrégenos, o

- R4y Rs son hidrégenos y Rs es un grupo alquilo o amino-alquilo que presenta de 1 a 5 atomos de carbono, o
- R4, Rs y Res se eligen entre el grupo formado por hidrégeno y grupos organicos de férmula general (VII)
siguiente:

/ '
wc%mﬂycﬁgxggm
(VID),

en la que:

= R7 se elige entre el grupo formado por un H y un grupo hidrocarbonado que presenta de 1 a 6 4tomos de
carbono;

= m es un numero entero comprendido entre 0 y 10 incluidos los extremos, y;

= X se elige entre -O- y -NH-, y;

ii. una cantidad de al menos un catalizador elegido entre el grupo formado por 6xidos metalicos, alcoxidos
metalicos, acidos de Lewis, catalizadores organometalicos y bases minerales;

iii. una cantidad de al menos un iniciador organico elegido entre el grupo formado por alcoholes, polioles y
aminoalcoholes;

a una temperatura de reaccion inferior a 220°C, especialmente comprendida entre 100°C y 220°C, en particular
comprendida entre 150°C y 220°C -mas en particular comprendida entre 140°C y 200°C, preferentemente
sustancialmente del orden de 180°C- caracterizado porque en una primera etapa, se mezclan y se calientan el o los
precursores, el o los catalizadores y el o los iniciadores organicos en un reactor cerrado estanco a los gases de forma
que alcancen la temperatura de reaccién y una presion, llamada presion autégena, superior a la presién atmosférica
en el reactor cerrado, y después, a la temperatura de reaccion, en una segunda etapa, se realiza una fuga de
composicion gaseosa de forma que disminuya la presion en el reactor y se mantiene la temperatura de reaccion en el
reactor durante un tiempo superior a 5 minutos.

[0022] La invencion se refiere asi a un procedimiento de sintesis de nuevos ésteres carbdnicos lineales de
glicerol a/a'-alcoxilados -especialmente en forma de un oligdmero de éster carbdnico lineal de glicerol a/a’-alcoxilado-
por apertura catalitica del anillo de cinco miembros de un precursor ciclo-carbonato de glicerol a/a’-alcoxilado y
oligomerizacion en presencia de un catalizador -por ejemplo de un catalizador de Lewis o de transesterificacion- y de
un iniciador organico que puede ser monofuncional o polifuncional.

[0023] De forma totalmente inesperada, se demuestra que el tratamiento de un precursor elegido entre el grupo
formado por ciclo-carbonatos de glicerol a/a’-alcoxilados de formula (XXIl) en presencia a la vez de un catalizador y
de un iniciador organico, basta para permitir la apertura del anillo del ciclo-carbonato de cinco miembros a una
temperatura de reaccion inferior a 220°C, y la obtencion de ésteres carboénicos lineales de glicerol a/a’-alcoxilados -
especialmente en forma de oligdmeros- sin pérdida total de los grupos carbonatos. Una explicacién posible de este
fendmeno sorprendente seria que el catalizador permitiria la apertura catalitica del anillo de un primer precursor por
el iniciador organico, y después de forma sinérgica un ataque del iniciador asi formado en un segundo precursor que
conduce a una oligomerizacion:

- bien por un ataque nucledfilo privilegiado de un hidroxilo del iniciador organico en el carbono del carbonilo del
precursor ciclo-carbonato de glicerol a/a’-alcoxilado de formula (XXII) que conduce a la formacién de un éster
carbonico lineal de glicerol a/a’-alcoxilado,

- bien por un ataque nucledfilo minoritario de un hidroxilo del iniciador organico en uno de los atomos de carbono
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del anillo del precursor ciclo-carbonato de glicerol a/a’-alcoxilado de férmula (XXII) que conduce a la formacién
irreversible de un grupo éter por descarbonatacion esponténeay a la liberacion de un grupo hidroxilo.

[0024] Los autores de la invencion han descubierto que es posible realizar la sintesis de dicho éster carbdnico
lineal de glicerol o/a’-alcoxilado en un tiempo reducido -especialmente del orden de 2 horas- poniendo en contacto en
un reactor un precursor ciclo-carbonato de glicerol a/a’-alcoxilado de férmula (XXII), un catalizador y un iniciador
organico a una temperatura de reaccion inferior a 220°C y bajo presion, llamada presion autdgena, generada por el
calentamiento de la mezcla de reaccion en el reactor herméticamente cerrado.

[0025] Ventajosamente, cuando la mezcla alcanza la temperatura de reaccion, se abre el reactor y se equilibra
la presion interna del reactor con la presion atmosférica.

[0026] Los autores de la invencion han observado que la puesta en sobrepresion del reactor que contiene la
mezcla forma de cada precursor, de cada catalizador y de cada iniciador organico no provoca la descomposicién del
precursor en glicerol a/a’-alcoxilado y en diéxido de carbono, sino que al contrario permite una apertura del anillo del
ciclo-carbonato precursor y una oligomerizacion del precursor inducida por el iniciador organico y la formacién de un
nuevo éster carbonico lineal de glicerol a/a’-alcoxilado.

[0027] En un procedimiento segun la invenciéon, se calienta la composicion formada en el reactor
herméticamente cerrado hasta una temperatura de reaccion inferior a 220°C. El calentamiento de la composicién en
el reactor herméticamente cerrado genera una presion, llamada presién autdégena. Cuando se alcanza la temperatura
de reaccion, se realiza una fuga de composicién gaseosa en el reactor de forma que disminuya la presion en el reactor.
A continuacion, se favorece la formacién de ésteres carbénicos lineales de glicerol a/a’-alcoxilados -especialmente en
forma de oligémeros- que responden a la formula (VI) indicada a continuaciéon y en la que x es igual a 1.

[0028] Ventajosamente y segun la invencién, cuando la mezcla formada alcanza la temperatura de reaccion,
se abre el reactor de forma que disminuya la presion interna del reactor. Para ello:

- se realiza una fuga de composicion gaseosa del reactor de forma que se ajuste la presion de dicho reactor a un
valor de presion comprendida entre el valor de la presion atmosférica y un valor de presién, llamada presién
autdgena, alcanzado en el reactor cerrado a la temperatura de reaccion, y;

- se mantiene la temperatura de reaccién durante un tiempo adaptada para permitir una polimerizacion de al menos
una parte de la cantidad de precursor ciclo-carbonato de glicerol a/a’-alcoxilado de formula (XXII) y la formacion
de oligébmeros de ésteres carbonicos lineales de glicerol a/a’-alcoxilados.

[0029] Cuando la mezcla de reaccion ha alcanzado la temperatura de reaccién, se libera una vélvula de
descompresion del reactor de forma que la mezcla de reaccién se coloca sustancialmente a la presién atmosférica y
la mezcla de reacciéon se mantiene a la temperatura de reaccion.

[0030] Ventajosamente y segun la invencién, se mantiene el calentamiento de la composicién en el reactor
durante un tiempo de reaccién comprendido entre 1 hora 'y 24 horas a la presion atmosférica, en particular comprendido
entre 1 hora y 6 horas, preferentemente del orden de 2 horas.

[0031] Ventajosamente, se realiza la sintesis en un reactor estanco a los gases de manera que se controle la
descarboxilacién y la retencion de CO: en el oligémero por medio del control de la temperatura maxima de reaccion
(por ejemplo 170°C) y de la presion maxima (del orden de 3 bares). El oligdmero alterna en la cadena principal grupos
propileno carbonato lineales y grupos propileno portadores de motivos metilo O-alcoxilados que forman cadenas
laterales. La conservacion del COz en el oligdmero es del orden 30-50% en moles.

[0032] De forma totalmente sorprendente se revela que el tratamiento de un precursor elegido entre el grupo
formado por ciclo-carbonatos de glicerol a/a’-alcoxilados de formula (XXIl) en presencia a la vez de un catalizador y
de un iniciador organico, y en el que se modula la presidon autdgena en el interior del reactor conduce preferentemente
de manera selectiva a un heterooligémero que comprende motivos de éster carbonico lineal de glicerol a/a’-alcoxilados
(x =1 enla férmula (VI) indicada a continuacién) y motivos de glicerol a/a’-alcoxilado (x = 0 en la férmula (VI) indicada
a continuacion).

[0033] Ventajosamente, durante la segunda etapa se mantiene la temperatura de reaccién durante un tiempo
comprendido entre 5 minutos y 6 horas.

[0034] Ventajosamente, el iniciador organico es un iniciador organico nucledfilo adaptado para permitir un
ataque nucledfilo del precursor y la formacion de oligémeros de ésteres carbonicos lineales de glicerol o/a’-alcoxilados
que presentan un extremo terminal funcionalizado -especialmente extremo terminal aminado-.

[0035] Ventajosamente y segun la invencién, al menos un iniciador organico es un poliol. Ventajosamente y
segun la invencién, al menos un iniciador organico es glicerol. Ventajosamente, la eleccion del glicerol como iniciador
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organico permite obtener un éster carbdnico lineal de glicerol a/a’-alcoxilado que es «de origen biolégico».

[0036] Ventajosamente y segun la invencion, el iniciador organico se elige entre el grupo formado por grupos
organicos alifaticos, es decir, que no presenta grupo aromatico (hidrocarbonado o heterociclico).

[0037] Ventajosamente y segun la invencion, al menos un iniciador organico se elige entre el grupo formado
por aminoalcoholes que presentan al menos una amina elegida entre el grupo formado por aminas primarias, aminas
secundarias y aminas terciarias.

[0038] Ventajosamente y segun la invencién, al menos un iniciador organico es trietanolamina. Asi se elige
trietanolamina a modo de iniciador organico que comprende una amina terciaria.

[0039] Ventajosamente y segun la invencion, al menos un iniciador organico se elige entre el grupo formado
por aminoalcoholes que presentan una cadena principal que comprende de 2 a 10 atomos de carbono -especialmente
NH2-(CHz)-OH, en la que z es un nimero entero comprendido entre 2 y 10, por ejemplo, etanolamina (NHz2-CH2-CH2-
OH)-.

[0040] Ventajosamente y segun la invencion, al menos un iniciador organico se elige entre el grupo formado
por 1-amino-1-ciclopentanometanol, 4-aminociclohexanol, amino-1-butanol, 2-amino-1-butanol, 2-amino-1-fenil-1,3-
propanodiol, 3-amino-3-fenilpropan-1-ol y 2-amino-3-fenil-1-propan-1-ol.

[0041] Ventajosamente, el iniciador organico esta adaptado para poder reaccionar con el precursor en el medio
de reaccion liquido a la temperatura de reaccién. En particular, ventajosamente y segun la invencién, el iniciador
organico presenta una temperatura de ebullicion suficientemente elevada y adaptada para permitir una reaccion de
cebado con el precursor a la temperatura de reaccién.

[0042] La eleccion del precursor o/a’-alcoxilado y del iniciador organico puesto en presencia del catalizador
bajo presion autdgena permite obtener un éster carbdnico lineal de glicerol a/a’-alcoxilado, especialmente un oligémero
de éster carbénico lineal de glicerol a/a’-alcoxilado que presenta una proporcion molar de grupo éster carbonico de
glicerol con respecto al niumero total de monémero comprendido entre el 30% y el 50%.

[0043] La combinacién de la temperatura maxima de reaccién inferior a 220°C y una presion superior o igual a
la presion atmosférica, especialmente una presion comprendida entre 1.000 y 5.000 hPa, en particular del orden de
3.000 hPa son condiciones de la apertura del anillo del precursor ciclo-carbonato de glicerol a/a’-alcoxilado y de
conservacion al menos parcial del grupo carbonato en el oligémero de éster carbénico lineal de glicerol a/a’-alcoxilado.
El tdndem precursor/iniciador organico augura la puesta en contacto del precursor con el iniciador organico. El
catalizador completa el conjunto del sistema de reaccion.

[0044] Ventajosamente y segun la invencidn, se elige un catalizador entre el grupo formado por sales metalicas
-especialmente acidos de Lewis del tipo sulfato metalico, en particular sulfato de zinc (ZnSQOa)- de los sulfatos
soportados en resina catiénica y sales organometalicas, por ejemplo, carboxilatos de zinc -especialmente estearato
de zinc (CHs-(CHz)16-CO0)2Zn)-, carboxilatos de estaro -especialmente estearato de estano- y carboxilatos de zirconio
-especialmente estearato de zirconio-. Dicha sal metélica a modo de catalizador es apta para formar un complejo entre
el metal del catalizador y el atomo de oxigeno del carbonilo del precursor.

[0045] Ventajosamente y segun la invencién, al menos un catalizador se elige entre el grupo formado por sulfato
de zinc y estearato de zinc.

[0046] Como variante, ventajosamente y segun la invencion, se elige un catalizador entre el grupo formado por
o6xidos metalicos -por ejemplo, 6xido de zirconio (ZrO2) y 6xido de titanio (TiOz2)-.

[0047] Como variante, ventajosamente y segun la invencion, se elige un catalizador entre el grupo formado por
alcoxidos metdlicos. Ventajosamente, se elige un catalizador entre el grupo formado por Ti(OR)4 y Zr(OR)4 en los que
R es un alquilo.

[0048] Como variante, ventajosamente y segun la invencion, se elige un catalizador entre el grupo formado por
acetilacetonatos metalicos, por ejemplo, acetilacetonato de aluminio.

[0049] Como variante, ventajosamente y segun la invencion, se elige un catalizador entre el grupo formado por
alquilos metélicos, por ejemplo (CHs-CHz)2Zn a modo de catalizador organometalico.

[0050] Como variante, ventajosamente y segun la invencion, se elige un catalizador entre el grupo formado por
bases minerales, por ejemplo, carbonato de potasio (K2COs), carbonato de sodio (Na2COs) e hidroxido de potasio
(KOH), hidroxido de sodio (NaOH), hidroxido de bario (BaOH). Dicha base mineral usada a modo de catalizador en un
procedimiento segun la invencion permite la formacién de un iniciador organico nucledfilo -especialmente de un
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alcoholato- apto para reaccionar con el ciclo-carbonato del precursor y para formar por descarboxilacion un enlace
éter. En particular, se elige dicho catalizador entre el grupo formado por bases minerales aptas para aumentar la
nucleofilia del iniciador organico, especialmente para formar un heterooligbmero de éster carbodnico lineal de glicerol
a/a’-alcoxilado que comprende al menos un motivo glicerol no carbonatado.

[0051] Ventajosamente, se elige el catalizador entre el grupo formado por catalizadores homogéneos.
Ventajosamente, es también posible elegir el catalizador entre el grupo formado por catalizadores heterogéneos.

[0052] Como variante, ventajosamente y segun la invencidn, se elige un catalizador organometalico.

[0053] Segun los heteroatomos constitutivos del iniciador organico, se introducen en el oligbmero elementos
heteroatémicos -especialmente nitrégeno y oxigeno-.

[0054] Ventajosamente y segun la invencién, la razén molar entre la cantidad inicial del precursor y la cantidad
inicial del iniciador organico en el reactor estd comprendida entre 3 y 10, especialmente comprendida entre 4 y 6.
Dicha razén molar estd adaptada para permitir un rendimiento de conversiéon del precursor comprendido entre
sustancialmente el 20% y sustancialmente el 80%.

[0055] La invencion se refiere igualmente a los compuestos de ésteres carbonicos lineales de glicerol a/a’-
alcoxilados de férmula (V1) general siguiente:

M; O%Gg {:)WL‘CT o:}x LQ
0

(VI),
en la que:

- p es un namero entero superior a 1y diferente de 1 e inferior a 500, y;
- X €s un numero entero igual a 0 0 a 1 que puede variar en la formula (VI) segun cada grupo de férmula (VI-a):

S A
G O\ﬁ OH—
0

de manera que x no siempre es nulo, y;

- M1 se elige entre el grupo formado por hidrégeno (H), y;

- Q1 representa un grupo organico que comprende como maximo 10 atomos de carbono y elegido entre los grupos
hidrocarbonados alifaticos, los grupos hidrocarbonados aminados y los grupos hidrocarbonados aminados
oxigenados, y;

- G es un grupo propilico a/a’-alcoxilado de formula (II') general siguiente:

Hr-O—CR,R.R,

(VI-a)

e G H CH )

en la que:
- R4, Rs y Res son hidrégenos, o

- R4y Rs son hidrégenos y Rs es un grupo alquilo o amino-alquilo que presenta de 1 a 5 atomos de carbono, o
- R4, Rs y Rs se eligen entre el grupo formado por hidrégeno y grupos organicos de formula general (VII)

siguiente:
L N
—-—GH;(%{;H;CH;% T—R7
(VII),
en la que:
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= R7 se elige entre el grupo formado por un Hy un grupo hidrocarbonado que presenta de 1 a 6 4tomos de
carbono;

= m es un numero entero comprendido entre 0 y 10 incluidos los extremos, y;

= X se elige entre -O-y -NH-.

[0056] La invencion se refiere asi a ésteres carbonicos lineales de glicerol o/a’-alcoxilados en forma de
oligbmeros de férmula general (VI) que comprenden al menos un grupo de atomos elegido entre los grupos propilico
a/a’-alcoxilados de formula (II') y en los que uno de los carbonos a o o’ del glicerol del grupo propilico a/a’-alcoxilados
de férmula (Il) estd en enlace éter-6xido covalente con un grupo organico -especialmente con un grupo
hidrocarbonado-. Los compuestos segun la invencion son asi ésteres carbonicos lineales de glicerol a/a’-alcoxilados
de férmula (VI) en forma de oligémeros. En estos compuestos, el grupo alcoxi esta ligado al grupo propilico a/a’-
alcoxilado de férmula (1) por el atomo de oxigeno de uno de los hidroxilos primarios del grupo propilico a/a’-alcoxilado
de férmula (1l y forma una cadena lateral de dicho éster carbdnico lineal de glicerol a/a’-alcoxilado de formula (VI).

[0057] Ventajosamente, el enlace éter-6xido entre la cadena principal y cada cadena lateral de un éster
carbonico lineal de glicerol o/a’-alcoxilado de férmula (V1) segun la invencién presenta una polaridad reducida con
respecto a un enlace éster. Por ejemplo, el momento dipolar del éter etilico del carbonato de glicerol es de 4,36 Debye
mientras que el momento dipolar del acetato de carbonato de glicerol es de 6,19 Debye.

[0058] Los ésteres carbonicos lineales de glicerol a/a’-alcoxilados de férmula (VI) segun la invencién son
oligbmeros sintéticos obtenidos a partir de un recurso natural renovable. Dichos oligémeros presentan al menos dos
grupos a/a’-alcoxilados de férmula (l1) siguiente:

SH-0—CR,R,R,

mmmmmmmmmmmm O—CH;-CH—0—— (I ;

Los dos grupos ao/a’-alcoxilados de férmula (Il) estan ligados entre si por un enlace éter (-O-) o por un enlace di-éster
carbonico (-O-CO-0O-).

[0059] Estos oligbmeros estan formados por una cadena principal que comprende un encadenamiento de
grupos propilicos a/a’-alcoxilados carbonatados. Presentan propiedades de viscosidad, tixotropia y polaridad que
pueden variar y ajustarse segun las necesidades y las aplicaciones.

[0060] La invencion se extiende en particular a oligbmeros segun la formula (V1) que comprenden entre p=2 y
p=50 grupos G1 propilicos a/a’-alcoxilados de formula (II'). Los ésteres carbdnicos lineales de glicerol o/a’-alcoxilados
segun la invencion pueden también ser polimeros que comprenden mas de 50 -ventajosamente entre 50 y 500,
preferentemente entre 50 y 100- grupos G1 propilicos a/a’-alcoxilados de férmula (II').

[0061] La invencién se refiere ventajosamente mas en particular a oligdmeros de ésteres carbdnicos lineales
de glicerol o/a’-alcoxilados que comprenden entre 2 y 10 grupos G+ propilicos a/a’-alcoxilados de formula (11).

[0062] Ventajosamente y segun la invencién Q1 representa el grupo -CH2-CH2-NH2 en los ésteres carbonicos
lineales de glicerol a/a’-alcoxilados de férmula (V) o de formula (VI). Ventajosamente Qs representa el grupo -CHz-
CH2-NH: en los ésteres carbonicos lineales de glicerol ao/a’-alcoxilados de férmula (VIII) o de férmula (1X).

[0063] Ventajosamente y segun la invencién, los grupos R4, Rs y Re son hidrégenos (H). Cada grupo G1 de los
compuestos de férmula (VI) es entonces un grupo o/a’-metoxilado.

[0064] Segun ciertas realizaciones particulares y ventajosas de compuestos segun la invencién, Rs y Rs son
hidrogenos (H) y Re es un grupo alquilo que presenta de 1 a 5 atomos de carbono.

[0065] Segun otras realizaciones particulares y ventajosas de compuestos segun la invencion, los grupos Ra y
Rs son hidrégenos (H) y el grupo Res es un metilo. Cada grupo G+ de compuestos de férmula (VI) es entonces un grupo
a/a’-etoxilado.

[0066] Segun otras realizaciones particulares y ventajosas de compuestos segun la invencion, los grupos Ra y
Rs son hidrogenos (H) y el grupo Re es un etilo. Cada grupo G1 de compuestos de férmula (VI) es asi un grupo propilico
a/o’-propoxilado.

[0067] Segun otras realizaciones particulares y ventajosas de compuestos segun la invenciéon, R4 y Rs son
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hidrégenos (H) y Re es un grupo hidrocarbonado aminado, especialmente un grupo hidrocarbonado aminado alifatico
o un grupo hidrocarbonado aminado aromatico. En particular, R4 y Rs son hidrégenos (H) y Re es un grupo amino-
alquilo que presenta de 1 a 5 &tomos de carbono.

[0068] Segun otras realizaciones particulares y ventajosas de compuestos, R4 y Rs son hidrogenos (H) y Rs es
un grupo metilamina de formula: -CHz2-NHo.

[0069] Ventajosamente y segun la invencién, R4, Rs y Re se eligen entre el grupo formado por hidrégeno (H) y
grupos organicos de férmula general (VII) siguiente:

CHE—éCHE—CH?—X%H? Vi,

= Rz se elige entre el grupo formado por un H 'y un grupo hidrocarbonado que presenta de 1 a 6 atomos de carbono;
= m es un numero entero comprendido entre 0 y 10 incluidos los extremos, y;
= X se elige entre -O- y -NH-.

en la que:

[0070] Los ésteres carbdnicos lineales de glicerol a/a’-alcoxilados segun la invencion de acuerdo con la féormula
(V1) pueden presentar al menos una cadena lateral que presenta al menos un a&tomo o grupo de atomos elegido entre
un atomo de oxigeno (-O-), una amina secundaria (-NH-) y una amina terciaria.

[0071] La invencién se refiere mas en particular a los ésteres carbonicos lineales de glicerol a/a’-alcoxilados
en forma de oligbmeros segun la férmula general (VIII) siguiente:
M: o{— H—CH;O-EC—O%QJ
I a
H, 0
en la que:
- g es un numero entero superior a 1 e inferior a 500, y;
- X €s un numero entero igual a 0 0 a 1 que puede variar en la formula (VIIl) segun cada grupo (Vlll-a):
“PTH“CH;Q‘{‘ﬁMO‘);}‘
(I:H2 0
O—CR,R.R,
(VITT-a)
de manera que x no siempre es nulo, y;
- M3 es hidrégeno (H), y;
- Qs representa un grupo organico que comprende como maximo 10 dtomos de carbono y elegido entre grupos
hidrocarbonados alifaticos, grupos hidrocarbonados aminados y grupos hidrocarbonados aminados oxigenados.
[0072] La invencién se refiere mas en particular a los ésteres carbonicos lineales de glicerol a/a’-alcoxilados

en forma de oligdmeros segun la férmula general (IX) siguiente:
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Ma—o{cug—?n—o—fﬁ—oﬂaoa
H, O

O CRAR, (I,

en la que;

- g es un numero entero superior a 1 e inferior a 500, y;
- X €s un numero entero igual a 0 o a 1 que puede variar en la formula (IX) segin cada grupo de formula (IX-a):

O—0CR,R.R, (IX-2)

de manera que x no siempre es nulo, y;

- M3 se elige entre el grupo formado por hidrégeno (H), y;

- Qs representa un grupo organico que comprende como maximo 10 atomos de carbono y elegido entre grupos
hidrocarbonados alifaticos, grupos hidrocarbonados aminados y grupos hidrocarbonados aminados oxigenados.
En particular, como q es superior a 1, estos compuestos son oligdmeros.

[0073] Un oligémero de éster carbonico lineal de glicerol a/a’-alcoxilado segun la invencién comprende al
menos un primer grupo a/a’-alcoxilado de férmula (11) en el que:

- el atomo de oxigeno de uno de los carbonos (a, a’) del primer grupo glicerol a/a’-alcoxilado de férmula (1) esta
acoplado en un enlace éter-6xido con un grupo organico de férmula general -CR4RsRes, v;

- el &tomo de oxigeno del otro carbono (a, a’) del primer grupo o/a’-alcoxilado de férmula (Il) y el atomo de oxigeno
del carbono (B) del primer grupo a/a’-alcoxilado de férmula (1) estdn acoplados uno en un enlace con un grupo di-
éster carbdnico (-O-CO-0O-) o en un enlace éter (-O-) con un segundo grupo a/a’-alcoxilado de férmula (11), y el otro
en un enlace éter con un grupo de atomos de férmula Mi-O- 0 Ms-O-.

[0074] Ventajosamente, los ésteres carbénicos lineales de glicerol o/a’-alcoxilados segin la invencién
presentan por andlisis de espectrometria de infrarrojo una banda de vibracion comprendida entre 1.730 cm™ y 1.750
cm™.

[0075] Los ésteres carbonicos lineales de glicerol a/a’-alcoxilados segun una primera variante de la invencion
son homooligdmeros de ésteres carbdnicos de glicerol a/a’-alcoxilados de férmula (V) general siguiente:

M: o{—a, o—ﬁ 09,;01
o

en la que n es un numero entero superior a 1y diferente de 1.

(V),

[0076] Dicho homooligbmero de éster carbdnico de glicerol a/a’-alcoxilado de férmula (V) presenta una
repeticion de un mismo grupo de férmula (V-a) siguiente:

-Permomﬁmo-}-
O (V-a),

estando este grupo de formula (V-a) presente al menos dos veces en la cadena principal.

[0077] En particular, la invencién se refiere a homooligémeros de ésteres carboénicos lineales de glicerol o/a’-
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alcoxilados de férmula (V1) en los que x es constante y siempre igual a 1 en todos los grupos de férmula (VI-a).

[0078] Los oligdmeros de ésteres carbdnicos lineales de glicerol a/a’-alcoxilados segun la invencion pueden
ser heterooligdmeros, es decir, presentar al menos un grupo carbonato propilico a/a’-alcoxilado (x = 1) y al menos un
grupo elegido entre el grupo formado por grupos propilicos a/a’-alcoxilados (x = 0). Estos heterooligdbmeros de ésteres
carbdnicos lineales de glicerol alcoxilados pueden estar formados también por al menos un grupo carbonato propilico
a/a’-alcoxilado (x = 1) y al menos un grupo propilico a/a’-alcoxilado (x = 0) encadenados entre si.

[0079] Los heterooligdmeros de ésteres carbonicos lineales de glicerol a/a’-alcoxilados segun la invencion
pueden presentar una alternancia -regular o irregular- de motivos de ésteres carbonicos lineales de glicerol alcoxilados
(x = 1) y de motivos de glicerol alcoxilado (x = 0).

[0080] M y M3 son hidrégenos (H). La cadena principal de un compuesto segun la invencion comprende un
hidroxilo Unico en uno de los extremos de dicha cadena principal.

[0081] Ventajosamente, un compuesto segun la invencién comprende en al menos una parte de la longitud de
su cadena principal y que forma un homooligémero de éster carbdnico lineal de glicerol a/a’-alcoxilado.

[0082] En un oligbmero segun la invencién, al menos dos de los tres atomos de carbono del grupo o/a’-
alcoxilado de férmula (ll) constituyen -especialmente en combinacién con los grupos ésteres carbdnicos lineales- la
cadena principal del oligébmero.

[0083] La invencion se refiere mas en particular a los ésteres carbdnicos de glicerol a/a’-alcoxilados en forma
de oligbmeros segun la formula (V1) y que comprenden al menos un grupo aminado elegido entre el grupo formado
por aminas primarias, aminas secundarias y aminas terciarias. Dichos ésteres carbonicos de glicerol a/a’-alcoxilados
aminados segun la férmula (V1) presentan propiedades de adhesion mejoradas con una superficie metalica y en una
superficie celulosica.

[0084] Q1 y Qs se eligen independientemente entre el grupo formado por grupos orgénicos elegidos entre

grupos hidrocarbonados alifaticos, grupos hidrocarbonados aminados y grupos hidrocarbonados aminados
oxigenados y que presentan como maximo 10 -especialmente 5- atomos de carbono.

[0085] Ventajosamente, Q1 y Qs se eligen entre el grupo formado por grupos hidrocarbonados alifaticos.
[0086] Ventajosamente, Q1 y Qs se eligen entre el grupo formado por grupos hidrocarbonados aminados.
Ventajosamente, Q1 y Qs son -CHz2-CHz2-NHa.

[0087] Ventajosamente, Q1 y Q3 se eligen entre el grupo formado por grupos hidrocarbonados aminados
oxigenados.

[0088] Ventajosamente un éster carbdnico lineal de glicerol a/a’-alcoxilado de férmula (VI) segln la invencién

presenta una masa molar superior a 200 g/mol, especialmente superior a 600 g/mol, en particular superior a 1.000
g/mol, preferentemente comprendida entre 1.000 g/mol y 3.000 g/mol, mas preferentemente del orden de 2.500 g/mol.

[0089] Ventajosamente un éster carbdnico lineal de glicerol a/a’-alcoxilado de férmula (VI) segun la invencién
presenta un indice de hidroxilo expresado en miligramos de KOH por gramo de compuesto calculado segun la norma
NF T600-213 comprendido entre 200 y 2.000 mg de KOH/g de compuesto.

[0090] La invencion se refiere también a una composicién -especialmente una composicién liquida- que
comprende al menos un oligdmero de éster carbdnico lineal de glicerol a/a’-alcoxilado segun la invencion.

[0091] Ventajosamente y segun la invencién, la composicion comprende en mezcla una pluralidad de
oligdbmeros de ésteres carbénicos lineales de glicerol a/a’-alcoxilados, de manera que cada oligbmero de éster
carbonico lineal de glicerol a/a’-alcoxilado de la composicion organico responde a al menos una de las férmulas
generales (V), (VI), (VIII) y (IX).

[0092] Una composicidn segun la invenciébn es una composicién organica que comprende ademas
ventajosamente al menos un compuesto elegido entre el grupo formado por ciclo-carbonatos de glicerol o/a’-
alcoxilados de férmula (XXII).

[0093] La invencion se refiere igualmente a un procedimiento de sintesis de ésteres carbodnicos lineales de
glicerol o/a’-alcoxilados -especialmente en forma de oligomeros-, ésteres carbonicos lineales de glicerol o/a’-
alcoxilados en forma de oligémeros, una composicion que incorpora al menos dicho éster carbénico lineal de glicerol
a/a’-alcoxilado en forma de oligdmero, y sus usos caracterizados en combinacién de parte o la totalidad de las
caracteristicas mencionadas anteriormente o a continuacion.
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[0094] Otros objetos, caracteristicas y ventajas de la invencion se desprenderan de la lectura de la descripcién
siguiente que comprende los ejemplos ofrecidos Unicamente a modo no limitativo.

[0095] Para la implementacion de un procedimiento de sintesis de ésteres carbénicos lineales de glicerol o/a’-
alcoxilados se pone en contacto una cantidad de al menos un precursor de formula (XXIl), una cantidad de al menos
un catalizador y una cantidad de al menos un iniciador organico. Es posible obtener el precursor ciclo-carbonato de
glicerol a/a’-alcoxilado de férmula (XXII) por un procedimiento derivado del procedimiento descrito en el documento
FR2 778 182.

[0096] Asi, para implementar un procedimiento de sintesis segun la invencion, se realiza en primer lugar una
O-eterificacion del carbonato de glicerol de manera que se forme el precursor ciclo-carbonato de glicerol a/a’-alcoxilado
de férmula (XXII) y después se someta el precursor a un procedimiento de sintesis segun la invencion y de manera
que se forme un oligbmero de éster carbdnico lineal de glicerol o/a’-alcoxilado de férmula general (VI) en el que el
grupo alcoxilo esta ligado al oligbmero por un grupo metileno separador de la cadena principal del oligémero.

[0097] También es posible obtener el precursor ciclo-carbonato de glicerol a/a’-alcoxilado de férmula (XXII) por
otras vias de sintesis, especialmente por reaccion:

- de un éter de glicerol de formula (XXVI):

OH

HO—CH;-CH—CH;-O—CR,R,R
O—CH;-CH—CH;-O—CR,R.R, (XXV),

con;

- un carbonato elegido entre el grupo formado por carbonatos de dialquilo -especialmente carbonato de dimetilo y

carbonato de dietilo-, y carbonatos de alquileno -especialmente carbonato de etileno y carbonato de propileno-;

en presencia de carbonato de potasio (K2CO3) a una temperatura del orden de 75°C. En los ejemplos 1y 2 se describen
variantes de dicha via de sintesis.

[0098] También es posible obtener el precursor ciclo-carbonato de glicerol alcoxilado de féormula (XXII) por
reaccion:

- del glicerol, con;
- un carbonato elegido entre el grupo formado por carbonatos de dialquilo -especialmente carbonato de dimetilo y
carbonato de dietilo- y carbonatos de alquileno -especialmente carbonato de etileno y carbonato de propileno-;

a una temperatura superior a 200°C -especialmente del orden de 230°C- en presencia de alimina (Al203). En el
ejemplo 3 se describe una variante de dicha via de sintesis.

[0099] También es posible preparar un ciclo-carbonato de glicerol a/a’-alcoxilado de formula (XXII) por
reaccion:

- del ciclo-carbonato de glicerol, y;
- un carbonato elegido entre el grupo formado por carbonatos de dialquilo -especialmente carbonato de dimetilo y
carbonato de dietilo- y carbonatos de alquileno -especialmente carbonato de etileno y carbonato de propileno-;

a una temperatura del orden de 200°C en presencia de alumina (Al20z). En el ejemplo 4 se describe una variante de
dicha via de sintesis.

[0100] También es posible preparar un ciclo-carbonato de glicerol a/a’-alcoxilado de formula (XXII) por reaccién
de transcarbonatacion catalitica del glicerol a partir de un carbonato organico ciclico.

[0101] También es posible preparar un ciclo-carbonato de glicerol a/a’-alcoxilado de formula (XXIl) por reaccién
de un alcohol -especialmente metanol, etanol, iso-propanol o terc-butanol- en el glicerol en presencia de una resina
cationica (por ejemplo, una resina Amberlyst®, una zeolita, un &cido sulfénico injertado con silice, una silice
mesoporosa) a modo de catalizador y a una temperatura comprendida entre 60°C y 200°C.

EJEMPLO 1 - Carbonatacion del a-metil-éter de glicerol.

[0102] En un bal6n de vidrio de 100 ml se coloca 1 equivalente molar de a-metil-éter de glicerol (3-metoxi-1,2-
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propanodiol, CAS 623-39-2) y 3 equivalentes molares de carbonato de dimetilo (CAS 616-38-6) con agitacién mecéanica
rotatoria a una velocidad de 400 rotaciones por minuto (rpm) y a la temperatura de 75°C en presencia de 0,03
equivalentes molares de carbonato de potasio (CAS 584-08-7) a modo de catalizador durante 8 horas. Se forma el
éter metilico del ciclo-carbonato de glicerol (CGME) con un rendimiento después de aislamiento del 85% con respecto
al a-metil-éter de glicerol de partida.

EJEMPLO 2 - Carbonatacion del a-etil-éter de glicerol.

[0103] En un baldn de vidrio de 100 mL se coloca 1 equivalente molar de o-etil-éter de glicerol (3-etoxi-1,2-
propanodiol, CAS 1874-62-0) y 3 equivalentes molares de carbonato de dimetilo (CAS 616-38-6) con agitacion
mecanica rotatoria a una velocidad de 400 rotaciones por minuto (rpm) y a la temperatura de 75°C en presencia de
0,03 equivalentes molares de carbonato de potasio (CAS 584-08-7) a modo de catalizador durante 8 horas. Se forma
éter etilico del ciclo-carbonato de glicerol con un rendimiento del 85% después de aislamiento.

EJEMPLO 3 - a-metilacion y carbonatacion del glicerol.

[0104] Se prepara éter metilico del ciclo-carbonato de glicerol (CGME) a partir del glicerol. En un autoclave se
coloca 1 equivalente molar de glicerol (CAS 56-81-5) y 10 equivalentes molares de carbonato de dimetilo (CAS 616-
38-6) a la temperatura de 230°C durante 3 horas en presencia de 2 equivalentes molares de alimina (Al203) neutro y
con agitacion mecanica rotatoria a 400 rpm. Se obtiene el éter metilico del ciclo-carbonato de glicerol (CGME) con un
rendimiento del 50% determinado por cromatografia en fase gaseosa acoplada a un detector de ionizacion de llama
(GC-FID). Se aisla el CGME por destilacion bajo presion reducida (18 hPa) y a la temperatura de 115°C. EJEMPLO 4
- a-metilacion del ciclo-carbonato de glicerol.

[0105] Se prepara el éter metilico del ciclo-carbonato de glicerol (CGME) a partir del ciclo-carbonato de glicerol.
En un autoclave se coloca 1 equivalente molar de ciclo-carbonato de glicerol (CAS 931-40-8, 4-hidroximetil-1,3-
dioxolan-2-ona o 4-hidroximetil-2-oxo-1,3-dioxolano) y 5 equivalentes molares de carbonato de dimetilo (CAS 616-38-
6) a la temperatura de 200°C durante 4 horas en presencia de 1 equivalente molar de alimina (Al203) neutra y con
agitacion mecanica rotatoria a 400 rpm. Se obtiene el éter metilico del ciclo-carbonato de glicerol (CGME) con un
rendimiento del 66% determinado por analisis del medio de reaccion por cromatografia en fase gaseosa acoplada a
un detector de ionizacion de llama (GC-FID). Se aisla el CGME por destilacion bajo presion reducida (18 hPa) y a la
temperatura de 115°C.

[0106] A modo indicativo, también es posible preparar el ciclo-carbonato de glicerol segun un procedimiento
descrito en el documento FR 2 733 232 por transcarbonatacion catalitica del glicerol a partir de un carbonato organico
ciclico.

EJEMPLO 5 - Oligomerizacion del éter metilico de ciclo-carbonato de glicerol (CGME) en presencia de glicerol a modo
de iniciador organico de oligomerizacion.

[0107] En un autoclave de 250 mL se coloca una cantidad de CGME, una cantidad de glicerol a modo de
iniciador de oligomerizacién y una cantidad de sulfato de zinc a modo de catalizador. Antes de la reaccion, la proporcién
en masa de CGME y de glicerol es de 85/15 y la proporcién en masa de catalizador es del 0,5% con respecto a la
masa total de los reactivos. Después del cierre hermético a los gases del autoclave, se calienta el autoclave de forma
que lleve la temperatura del medio de reaccion a 180°C. A esta temperatura de 180°C, se pone el medio de reaccion
a presion atmosférica y se mantiene esta temperatura de reaccién durante un tiempo de 2 horas con agitacién
mecanica rotatoria a 400 rpm.

[0108] Por andlisis en espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) de la mezcla de
reaccion, se observa una fuerte disminucion de la intensidad de la banda de vibracién correspondiente a la frecuencia
de vibracion del carbonilo del CGME a 1.790 cm, y la aparicién de una banda correspondiente a la frecuencia de
vibracion del carbonilo del carbonato lineal a 1.750-1.730 cm-'.

EJEMPLO 6 - Oligomerizacion del éter metilico de ciclo-carbonato de glicerol (CGME) en presencia de glicerol a modo
de iniciador de oligomerizacion.

[0109] En un autoclave de 250 mL se coloca una cantidad de CGME, una cantidad de glicerol a modo de
iniciador de oligomerizacion y una cantidad de estearato de zinc (CAS 557-05-1, bis-octadecanoato de zinc) a modo
de catalizador. Antes de la reaccion, la proporcién en masa de CGME y de glicerol es de 85/15 y la proporcion en
masa de catalizador es del 0,5% con respecto a la masa total de los reactivos. Después del cierre hermético a los
gases del autoclave, se calienta el autoclave de forma que lleve la temperatura del medio de reaccion a 180°C. A esta
temperatura de 180°C, se pone el medio de reaccién a presion atmosférica y se mantiene esta temperatura de reaccion
durante un tiempo de 2 horas con agitacidén mecanica rotatoria a 400 rpm.

[0110] Por analisis RMN 'H, se observan a 4,3 ppm y 3,57 ppm, las sefales correspondientes a los protones
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del glicerol en posiciones 1-3 y 1-4 con respecto al carbono del carbonato lineal. Se observan también entre 3,2 ppm
y 3,5 ppm, las sefales correspondientes a los protones del glicerol en posiciones 1-2 y 1-3 con respecto al grupo éter-
Oxido de glicerol.

[0111] En la tabla 1 mostrada a continuacion se suministra la tasa de conversion del CGME (desaparicién del
grupo ciclo-carbonato), la tasa de conversion del iniciador de oligomerizacion (glicerol) y la masa molar media del
oligbmero formado.

Tabla 1
Iniciador de Tasa de conversion del | Tasa de conversion del | Masa molar media del oligémero,
oligomerizacion CGME, % iniciador, % g/mol
Glicerol 95,3 88,7 2.410

EJEMPLO 7 - Oligomerizacion del éter metilico de ciclo-carbonato de glicerol (CGME) en presencia de etanolamina a
modo de iniciador de oligomerizacion.

[0112] En un autoclave de 250 mL se coloca una cantidad de CGME, una cantidad de etanolamina (CAS 141-
43-5, 2-amino-1-etanol) a modo de iniciador de oligomerizacion y una cantidad de estearato de zinc (CAS 557-05-1,
bis-octadecanoato de zinc). Antes de la reaccién, la proporcion en masa de CGME y de glicerol es de 85/15 y la
proporcion de catalizador es del 0,5% con respecto a la masa total de los reactivos. Después del cierre hermético a
los gases del autoclave, se calienta el autoclave de forma que lleve la temperatura del medio de reaccién a 180°C. A
esta temperatura de 180°C, se pone el medio de reaccién a presion atmosférica y se mantiene esta temperatura de
reaccion durante un tiempo de 2 horas con agitacién mecanica rotatoria a 400 rpm.

[0113] En la tabla 2 mostrada a continuacién se suministra la tasa de conversién del CGME (desaparicion del
grupo ciclo-carbonato), la tasa de conversién del iniciador de oligomerizacion (2-amino-1-etanol) y la masa molar media

de los oligémeros de ésteres carbonicos de glicerol o/a’-alcoxilados formados.
Tabla 2
Iniciador de oligomerizacion | Tasa de conversion del CGME, % Masa molar media del oligémero, g/mol
2-amino-1-etanol 100 2.460
2-amino-1-etanol 100 2.440
[0114] Se determina que en el oligémero obtenido estan presentes del 16% al 20% de los grupos aminados de
la etanolamina de partida.
[0115] El analisis por espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier de la composicion obtenida por

tratamiento del CGME con etanolamina (EA) muestra la desaparicion completa de la sefial a 1.794 cm!
correspondiente al carbonilo del precursor CGME y la aparicion de una sefal a 1.750 cm™' correspondiente al carbonilo
del éster carbdnico lineal del oligomero obtenido. Este analisis no muestra ninguna sefial a 1.710 cm- correspondiente
al carbonilo de una funcién uretano lineal.

EJEMPLO 8 - Oligomerizacion de una mezcla de CGME vy de ciclo-carbonato de glicerol en presencia de etanolamina
a modo de iniciador de oligomerizacion.

[0116] En un autoclave de 250 mL se coloca una cantidad de CGME, una cantidad de ciclo-carbonato de
glicerol, una cantidad de etanolamina (CAS 141-43-5, 2-amino-1-etanol) a modo de iniciador de oligomerizaciéon y una
cantidad de estearato de zinc (CAS 557-05-1, octadecanoato de zinc). Antes de la reaccion, la proporcion en masa de
CGME, de ciclocarbonato de glicerol y de etanolamina es de 42,5/42,5/15 y la proporcién de catalizador es del 0,5%
con respecto a la masa total de los reactivos. Después del cierre hermético a los gases del autoclave, se calienta el
autoclave de forma que lleve la temperatura del medio de reaccion a 180°C. A esta temperatura de 180°C, se pone el
medio de reaccion a presion atmosférica y se mantiene esta temperatura de reaccion durante un tiempo de 2 horas
con agitacion mecanica rotatoria a 400 rpm.

EJEMPLO 9 - Oligomerizacién del éter metilico de ciclo-carbonato de glicerol (CGME) en presencia de 3-(2-
hidroxietil)imidazolidin-2-ona (HEI) a modo de iniciador de oligomerizacion.

[0117] En un autoclave de 250 mL se coloca CGME, HEI a modo de iniciador de oligomerizacién y estearato
de zinc (CAS 557-05-1, octadecanoato de zinc). Antes de la reaccidn, la proporciéon en masa de CGME y de glicerol
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es de 85/15 y la proporcion de catalizador es del 0,5% con respecto a la masa total de los reactivos. Después del
cierre hermético a los gases del autoclave, se calienta el autoclave de forma que lleve la temperatura del medio de
reaccion a 180°C. A esta temperatura de 180°C, se pone el medio de reaccién a presion atmosférica y se mantiene
esta temperatura de reaccion durante un tiempo de 2 horas con agitacién mecanica rotatoria a 400 rpm.

[0118] En la tabla 3 mostrada a continuacion se suministra la tasa de conversion del CGME (desaparicién del
grupo ciclo-carbonato), la tasa de conversién del iniciador de oligomerizaciéon (HEI) y la masa molar media del
oligbmero formado.

Tabla 3
Iniciador de Tasa de conversion del | Tasa de conversion del | Masa molar media del oligémero,
oligomerizacion CGME, % iniciador, % g/mol
HEI 75,5 91,1 2.460

EJEMPLO 10 -Oligomerizacion del éter metilico de ciclo-carbonato de glicerol (CGME) en presencia de glicerol.

[0119] En un autoclave de 250 mL se coloca a temperatura ambiente una cantidad de CGME, una cantidad de
glicerol y una cantidad de un catalizador.

[0120] Se cierra herméticamente el autoclave, y después se calienta la composicién formada de manera que
lleve su temperatura a la temperatura de reaccion. Cuando se alcanza esta temperatura de reaccion, se pone el reactor
a presion atmosférica y se mantiene la composicién formada a esta temperatura de reaccién con agitacion mecanica
rotatoria a 400 rpm.

[0121] En la tabla 4 mostrada a continuacién se suministra la temperatura de reaccién, la naturaleza del
catalizador, el tiempo de reaccion, la proporcion en masa del precursor (CGME) y del glicerol y la tasa de conversion

del precursor.
Tabla 4
Temperatura de reaccion, °C Catalizador Tiempo de reaccion, h| CGME/glicerol, m/m Conversion, %
180 Estearato de Zn 2 20 10
180 Estearato de Zn 2 10 19
180 Estearato de Zn 3 5 72
180 Estearato de Zn 6 5 48,5
180 Estearato de Zn 3 4.5 77
160 Estearato de Zn 2 4.5 50
200 Estearato de Zn 2 4,5 64
180 ZnS04 2 5,0 15,5
180 K2COs 2 5,9 100

EJEMPLO 11 - Oligomerizacion del éter metilico de ciclo-carbonato de glicerol (CGME) catalizada por el estearato de
zinc en presencia de un iniciador de oligomerizacion.

[0122] En un autoclave de 250 mL se coloca a temperatura ambiente una cantidad de CGME, una cantidad de
un iniciador de oligomerizacion elegido entre trietanolamina (TEA), etanolamina (EA), etano-1,2-diamina (EDA),
carbonato de glicerol pentaciclico (CG), a-éter metilico de glicerol (EG), etanol (EtOH) y n-butanol (BuOH) y una
cantidad de estearato de zinc.

[0123] Se cierra herméticamente el autoclave, y después se calienta la composicién formada de manera que
lleve su temperatura a la temperatura de reaccion. Cuando se alcanza esta temperatura de reaccion, se pone el reactor
a presion atmosférica y se mantiene la composicién formada a esta temperatura de reaccién con agitacion mecanica
rotatoria a 400 rpm durante 2 horas.

[0124] En la tabla 5 mostrada a continuacion se suministra la temperatura de reaccion, la naturaleza quimica
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del iniciador de oligomerizacion, la proporcién en masa del precursor (CGME) y del iniciador y la tasa de conversion
del precursor.

Tabla 5
Temperatura, °C | Iniciador CGME/iniciador, m/m Conversion, %
180 TEA 7,5 89,0
160 EA 3 84,4
180 EA 3 98,8
180 EDA 3,2 97,0
180 CG 5,5 19,8
180 EG 4,4 19,5
180 EtOH 2,2 11,4
180 BuOH 3,5 19,2
5
[0125] El analisis por espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier de la composicion obtenida por

tratamiento del CGME con etanolamina (EA) muestra la desaparicion completa de la sefial a 1.794 cm
correspondiente al carbonilo del precursor CGME y la aparicion de una sefal a 1.750 cm™' correspondiente al carbonilo
10 del éster carbdnico lineal del oligdmero obtenido.

[0126] El analisis por espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier de la composicion obtenida por
tratamiento del CGME por etano-1,2-diamina (EDA) muestra la desaparicién completa de la sefal a 1.794 cm'
correspondiente al carbonilo del precursor CGME vy la aparicion de una sefial mayoritaria a 1.710 cm' correspondiente
15 al carbonilo de un grupo uretano y de una sefal minoritaria a 1.750 cm* correspondiente al carbonilo del carbonato

lineal.
Tabla 6
Iniciador / Temperatura °C Mn Pm Mz Ip
740 | 781 | 826 | 1,06
EA /160 290 | 294 | 299 | 1,02
183 | 185 | 186 | 1,01
104 | 105 | 107 | 1,02
736 | 760 | 787 | 1,03
EA /180 418 | 422 | 427 | 1,01
288 | 290 | 293 | 1,01
177 | 180 | 183 | 1,02
421 | 428 | 438 | 1,02
TEA /180 292 | 295 | 298 | 1,01
170 | 173 | 175 | 1,01
409 | 411 | 413 | 1,00
Glicerol / 180 298 | 302 | 305 | 1,01
193 | 195 | 197 | 1,01
637 | 705 | 821 1,11
Glicerol / K2COs 395 | 398 | 401 1,01
291 | 294 | 296 | 1,01
Glicerol / ZnSOa4 177 | 180 | 183 | 1,02
20
[0127] En la tabla 6 anterior se presenta el analisis por cromatografia en permeacién de gel (GPC) de las

composiciones obtenidas en los ejemplos 9y 10 y descritas en las tablas 4 y 5, en el que:
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- Mn es la masa molecular en nimero de cada oligdmero de la composicion expresada en g/mol;
- Mw es la masa molecular en peso de cada oligbmero de la composicion expresada en g/mol;

- Mz es la media de centrifugacién de cada oligdmero de la composicién expresada en g/mol;

- Ip es el indice de polidispersidad de cada oligdmero de la composicion.

EJEMPLO 12 - Oligomerizacion del éter metilico de ciclo-carbonato de glicerol (CGME) catalizada por el estearato de
zinc en presencia de un iniciador organico de oligomerizacion.

[0128] En un autoclave de 250 mL se colocan a temperatura ambiente aproximadamente 30 g de CGME,
etanolamina (EA) a modo de iniciador de oligomerizacién y una cantidad de estearato de zinc.

[0129] Se cierra herméticamente el autoclave, y después se calienta la composicién formada de manera que
lleve su temperatura a la temperatura de reaccion. Cuando se alcanza esta temperatura de reaccion, se pone el reactor
a presion atmosférica y se mantiene la composicién formada a esta temperatura de reaccién con agitacion mecéanica
rotatoria a 400 rpm.

[0130] En la tabla 7 mostrada a continuacién se suministra la temperatura de reaccién, la razén molar del
CGME y la etanolamina y la masa molecular en nimero Mnx de cada oligdmero de la composicién obtenida (expresada
en g/mol).

Tabla 7
Temperatura, °C | CGME/EA, m/m Mn+ Mn2 Mns Mna4
180 10 691 | 411 | 290 | 179
200 3 682 | 412 | 288 | 180
180 3 736 | 418 | 288 | 177
160 3 740 | 290 | 183 | 104
[0131] Naturalmente, esta descripcidn se ofrece Unicamente a modo de ejemplo ilustrativo y el experto en la

materia podra aportar a la misma numerosas modificaciones, variantes y aplicaciones sin salir del alcance de la
invencion, como por ejemplo la eleccién del iniciador organico de oligomerizacion, la eleccion del precursor de ciclo-
carbonato de glicerol alcoxilado y la eleccién del catalizador.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento de sintesis de ésteres carbodnicos lineales de glicerol a/a’-alcoxilados en el que se ponen en contacto:

i. una cantidad de al menos un precursor elegido entre el grupo formado por ciclocarbonatos de glicerol a/a’-
alcoxilados de formula (XXII) siguiente:

0. _~CH770—CRR.R,
/S TcH |
o0—C |
\ |

i G
o— CH L
(XX11),

en la que:

- R4, Rs y Rs son hidrégenos, o

- R4y Rs son hidrégenos y Res es un grupo alquilo o amino-alquilo que presenta de 1 a 5 4tomos de carbono, o
- R4, Rs y Rs se eligen entre el grupo formado por hidrégeno y grupos organicos de formula general (VII)
siguiente:

——CHyt=CHyCHX--—R7
| (ViI),
en la que:

= R7 se elige entre el grupo formado por un H y un grupo hidrocarbonado que presenta de 1 a 6 4tomos de
carbono;

= m es un numero entero comprendido entre 0 y 10, incluidos los extremos, y;

= X se elige entre -O- y -NH-, y;

ii. una cantidad de al menos un catalizador elegido entre el grupo formado por 6xidos metalicos, alcoxidos
metalicos, acidos de Lewis, catalizadores organometalicos y bases minerales;

iii. una cantidad de al menos un iniciador organico elegido entre el grupo formado por alcoholes, polioles y
aminoalcoholes;

a una temperatura de reaccion inferior a 220°C,

caracterizado porque en una primera etapa, se mezclan y se calientan el o los precursores, el o los catalizadores y
el o los iniciadores organicos en un reactor cerrado estanco a los gases de forma que alcancen la temperatura de
reaccion y una presion, llamada presion autdégena, superior a la presién atmosférica en el reactor cerrado, y después,
a la temperatura de reaccién, en una segunda etapa, se deja escapar una composicién gaseosa de forma que
disminuya la presién en el reactor y se mantiene la temperatura de reaccion en el reactor durante un tiempo superior
a 5 min.

2. Procedimiento segun la reivindicaciéon 1, caracterizado porque al menos un iniciador organico se elige entre el
grupo formado por aminoalcoholes que presentan al menos una amina elegida entre el grupo formado por aminas
primarias, aminas secundarias y aminas terciarias.

3. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado porque al menos un iniciador organico es
trietanolamina.

4. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque al menos un iniciador organico se
elige entre el grupo formado por aminoalcoholes que presentan una cadena principal que comprende de 2 a 10 &tomos
de carbono.

5. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque al menos un iniciador organico se
elige entre el grupo formado por 1-amino-1-ciclopentanometanol, 4-aminociclohexanol, amino-1-butanol, 2-amino-1-
butanol, 2-amino-1-fenil-1,3-propanodiol, 3-amino-3-fenilpropan-1-ol y 2-amino-3-fenil-1-propan-1-ol.

6. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque al menos un catalizador se elige
entre el grupo formado por sulfato de zinc y estearato de zinc.
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7. Compuestos ésteres carbonicos lineales de glicerol a/a’-alcoxilados de formula (VI) general siguiente:

M: 0[01 D{ﬁ o:}xl}g

© Vi),
en la que:
- p es un numero entero superior a 1, diferente de 1 e inferior a 500;
- X €s un numero entero igual a 0 o a 1 que puede variar en la férmula (V1) segun cada grupo de férmula (VI-a):
r G—0O e 0 } —l
| \_ I |
© (Vl-a)
de manera que x no siempre es nulo, y;
- M1 es hidrégeno, y;
- Q1 representa un grupo organico que comprende como maximo 10 atomos de carbono y es elegido entre los
grupos hidrocarbonados alifaticos, los grupos hidrocarbonados aminados y los grupos hidrocarbonados aminados
oxigenados, y;
- G1 es un grupo propilico a/a’-alcoxilado de férmula (1I') general siguiente:
CH;O—CR,R.R,
——CH;-CH—
()5
en la que:
- R4, Rs y Res son hidrégenos, o
- R4y Rs son hidrégenos y Res es un grupo alquilo o amino-alquilo que presenta de 1 a 5 4tomos de carbono, o
- R4, Rs y Re se eligen entre el grupo formado por hidrégeno y grupos organicos de formula general (VII)
siguiente:
an- \si
CHy{-CH;CH-X5—R7
Vi),
en la que:
= R7 se elige entre el grupo formado por un H y un grupo hidrocarbonado que presenta de 1 a 6 atomos de

carbono;
= m es un numero entero comprendido entre 0 y 10, incluidos los extremos, y;
= X se elige entre -O-y -NH-.

35 8. Compuestos segun la reivindicacion 7, de férmula (VIII) siguiente:
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%,
Mr_o—ECHmc:H,z—o [c—o—1]a

c
\ll /% _|q ™2
CH, O
O—CR,R:R
4
=® VI,
en la que:
5 - g es un numero entero superior a 1 e inferior a 500, y;

- X €s un numero entero igual a 0 0 a 1 que puede variar en la formula (VIIl) segun cada grupo (Vlll-a):

%{3H—CHQ—D { ﬁ 0 ;}}J

(Vlll-a)
de manera que x no siempre es nulo, y;
- M3 es hidrégeno (H), y;

- Qs representa un grupo organico que comprende como maximo 10 atomos de carbono y es elegido entre grupos
hidrocarbonados alifaticos, grupos hidrocarbonados aminados y grupos hidrocarbonados aminados oxigenados.

10

9. Compuestos segun la reivindicacion 7, de formula (IX) siguiente:

M3—0~ECHE—C,H—O t\lc o j} ] Q,

15 (1X),

en la que;

- g es un numero entero superior a 1 e inferior a 500, y;
- X €s un numero entero igual a 0 o a 1 que puede variar en la férmula (IX) segun cada grupo de formula (IX-a):

“l:—CHZ—TH—G fci 0 ix}

CH, 0

20

O—CR,R.R, )

de manera que x no siempre es nulo, y;
25 - Ms es hidrégeno (H), y;

- Qs representa un grupo organico que comprende como maximo 10 atomos de carbono y es elegido entre grupos
hidrocarbonados alifaticos, grupos hidrocarbonados aminados y grupos hidrocarbonados aminados oxigenados.

10. Compuestos segun la reivindicacion 7, caracterizado porque Q1 representa el grupo -CH2-CH2-NHz.
30

11. Compuestos segun una de las reivindicaciones 8 a 9, caracterizado porque Qs representa el grupo -CHz2-CHo-
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NHa.

12. Compuestos segun una de las reivindicaciones 7 o 11, de férmula (V) general siguiente:

. ]
M; O—EG, 0 i:| 00,

O (v),

en la que n es un numero entero superior a 1y diferente de 1.

13. Compuestos segun una de las reivindicaciones 7 a 12, caracterizados porque R4, Rs y Rs se eligen entre el grupo
formado por hidrégeno (H) y grupos organicos de formula (VII), tal como se define en la reivindicacion 7.

14. Composicion que comprende al menos un éster carbonico lineal de glicerol a/a’-alcoxilado segun una de las
reivindicaciones 7 a 13.
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