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@Resumen:

Biopolimero, método de obtencién mediante complejo
catalitico y uso.

Un método de obtencibn de un biopolimero,
preferentemente polianetol (PAN), de alto peso
molecular (entre 5.000 y 108, mas preferiblemente
entre 250.000 y 10°), a partir de monémeros, que en el
mejor de los casos son biobasados, que tienen anillos
aromaticos con uno o mas sustituyentes donde uno de
ellos es propileno con un doble enlace no terminal,
mediante adicién de un catalizador y en presencia de
un disolvente polar, bajo atmésfera inerte y a
temperatura ambiente, hasta que se forma el polimero.
La invencion también se refiere al propio biopolimero y
al complejo catalitico que potencia la reaccion. Este
biopolimero presenta propiedades mecanicas y
térmicas similares al poliestireno interesantes en
multiples campos de aplicacion.
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DESCRIPCION

BIOPOLIMERO, METODO DE OBTENCION MEDIANTE COMPLEJO CATALITICO
Y USO

Sector técnico de la invencion

La invencién se encuadra en el ambito de la Quimica de los polimeros y la catalisis,
concretamente dentro del area de los materiales, aplicables a multiples campos, como
es el de empaquetado y embalado, la construccion o el transporte, entre otros. Se refiere
tanto a la polimerizacién de un nuevo producto con propiedades mejoradas y también al
complejo catalitico que se ha desarrollado exclusivamente para su obtencion, un
catalizador complejo barato, por cuanto esta basado en un elemento abundante como

el silicio.

Antecedentes de la invencidn

Ya es muy extendido en la actualidad el uso de polimeros para la fabricacién de
materiales, gracias a la resistencia mecanica y térmica que ofrecen. Entre estos
polimeros de uso convencional, procedente de fuentes fdosiles, se encuentran los
polimeros hidrocarbonados con anillos aromaticos, como el poliestireno, procedente de
la polimerizacion del estireno mondmero, y que es utilizado en multiples areas
industriales como las mencionadas en el apartado anterior. Cabe destacar los siguientes

estudios sobre el tema:

- Wissinger, Jane E.; Ellison, Christopher J.; Dichtel, William R.; Chang, Alice B.;
Trotta, Jacob T.; Yang, Anna B.; Bunyard, Clayton W. (2020). Sustainable
Polymer Framework. Retrieved from the University of Minnesota Digital
Conservancy, https://hdl.handle.net/11299/211643; y

- Farihah M. Haque et al. (2022). Defining the Macromolecules of Tomorrow

through Synergistic Sustainable Polymer Research Chem. Rev. 2022, 122, 6,
6322-6373.
- Polymer Bulletin volume 80, pages7247—-7312 (2023).

Ante la necesidad detectada en el campo, se ha desarrollado la presente invencion con
el fin de ofrecer un nuevo biopolimero con propiedades mecanicas y de resistencia

térmica que lo hacen muy interesante en algunos campos de aplicacion donde los
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biopolimeros no se utilizan aun, asi como nuevos sistemas de catalisis mejorados para
llevar a cabo su preparacion, basados en elementos abundantes y baratos como el

silicio.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencion tiene como principal objeto un método de obtencién de un
biopolimero, preferiblemente polianetol (PAN), de peso molecular comprendido entre
5.000 y 10° (preferiblemente, entre 250.000 y 106) que comprende:

a) mezclar un catalizador, que es un complejo formado por un derivado del silicio
con al menos un sustituyente haluro (preferentemente cloro) y una sal metalica,
en una cantidad igual o superior a 10° moles (preferiblemente, no mayor de
1073 moles), con un monémero que presenta un anillo aromatico con uno o mas
sustituyentes donde uno es del tipo propenilo que comprende un doble enlace
no terminal, que preferiblemente es anetol, y un disolvente polar
(preferiblemente, no coordinante), que preferentemente es diclorometano, bajo
atmosfera inerte y a una temperatura por debajo de 0°C;

b) mantener la mezcla en agitacién a temperatura ambiente (entendida como una
temperatura entre 20°C-25°C) durante un tiempo comprendido entre 5 minutos y
3 horas (preferiblemente entre 5 minutos y 1 hora);

c) anadir etanol acidificado a un valor entre el 2% y el 20%, mas preferiblemente al
5%, a la mezcla anterior; y

d) dejar secar. Normalmente, se deja secar hasta peso constante, utilizando

mecanismos como una estufa.

La Figura 1 muestra el esquema general de esta reaccion, y la Figura 2 muestra el caso
mas preferido: un homopolimero, que es polianetol, a partir de un monémero que es

anetol.

De forma preferida, la sal metalica puede ser seleccionada dentro del grupo compuesto
por triflato metalico, perclorato metalico y sulfato metalico. De forma preferida, el metal
es plata, de tal forma que los tres casos mas preferidos de sal metalica son: triflato de

plata, perclorato de plata, sulfato de plata.

El polimero obtenido presenta un alto peso molecular, que puede alcanzar valores por

encima de 250.000 y alrededor de 10° y una pequefia fraccién (entre un 3-5% del total
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del mondémero) de cadenas de bajo peso molecular (alrededor de 5.000). Este polimero
tiene gran resistencia térmica y mecanica. En el mejor de los casos, el mondmero es
biobasado, es decir, procede de un residuo que se reutiliza y no del petréleo. Y en el
mejor caso, el mondmero es anetol. El anetol es una molécula aromatica existente en
los extractos vegetales, como, por ejemplo, el anis, que suele usarse para dotar a los
polimeros de un determinado olor, pero no como precursor en la polimerizacion de

compuestos con un mayor peso molecular.

Gracias al método descrito, no se necesita que el mondmero sea modificado antes de
la reaccion, es decir, no se altera ni se purifica, a diferencia de los procesos comunmente

conocidos.

La agitacion de la mezcla en la etapa b) se realiza a temperatura ambiente, pero la
mezcla de los componentes de la etapa a) se lleva a cabo a baja temperatura, entendida
como una temperatura bajo 0°C, y que preferentemente estda comprendida entre -80°C
y -75°C. Mas preferentemente, la temperatura de la mezcla en la etapa a) es de -78°C.
Esta temperatura puede alcanzarse, por ejemplo, mediante un bafio de nieve carbonico

e isopropanol o con un bafio frio, que son técnicas habituales y conocidas en el campo.

Una vez preparada la mezcla de la primera etapa a baja temperatura, en la etapa b)
dicha mezcla se deja evolucionar hasta la temperatura ambiente en el disolvente polar
el tiempo antes indicado (entre 5 minutos y 3 horas, preferentemente, entre 5 minutos y
1 hora), en agitacion, que puede ser agitacién vigorosa. La agitacion puede realizarse

mediante cualquier técnica conocida en el campo, como por ejemplo mediante imanes.

En una realizacion preferida, el método comprende una etapa previa para preparar el
catalizador antes de la polimerizacion, mediante la siguiente etapa:
a.1) mezclar la sal metalica con el derivado de silicio (IV) que tiene al menos un
sustituyente haluro, que es un haluro de alquilo de silicio, en una relacion molar
sal metdlica:derivado de silicio seleccionada entre 2:1 y 1:1, en cantidades

iguales o mayores a 10° moles, hasta obtener el catalizador.

Este catalizador, que es un complejo catalitico formado por dos especies, permite
homopolimerizar el monémero que tiene un sustituyente que es propenilo, como es el

anetol, sin necesidad de purificarlo previamente como se ha explicado antes.
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Preferiblemente, se puede usar (mono o di)-cloroalquilsilano, como es el
diclorometilsilano, de tal forma que, dependiendo de los sustituyentes alquilo, es posible
conseguir catalizadores analogos, pero con propiedades diferentes. Se pueden usar
mono o di- cloroalcoxisilanos En definitiva, se puede modificar la sal que se usa como

catalizador y modificar asi su actividad final.

También de forma preferida y 6ptima, la relacion molar entre los precursores del

catalizador es de 1:1.

En una realizacion preferida y particular del método descrito, la preparacion del
catalizador, que es una especie catidnica activa, se realiza in situ y durante la obtencion
del polimero. En este caso, la etapa a.1) se produce a la vez que la primera y segunda
etapas a) y b), de tal forma que el proceso comprende:

a.1) mezclar la sal metdlica en una cantidad igual o superior a 10° moles (y
preferiblemente inferior a 10 moles), con un monémero de propenilo que
comprende un anillo aromatico con un doble enlace no terminal, que
preferiblemente es anetol, y un disolvente polar, bajo atmésfera inerte y a
temperatura por debajo de 0°C;

a.2) anadir el derivado de silicio (IV) con al menos un sustituyente haluro en una
relacion molar sal metalica:derivado de silicio seleccionada entre 1:1 y 2:1 en
cantidades iguales o mayores a 10° moles, hasta obtener el catalizador;

b) dejar evolucionar la mezcla hasta la temperatura ambiente y mantener la mezcla
en agitacion a dicha temperatura ambiente (entendida como una temperatura
entre 20°C-25°C) durante un tiempo comprendido entre 5 minutos y 3 horas;

c) afnadir etanol acidificado (preferiblemente entre el 2% y el 10%, mas
preferentemente al 5%) a la mezcla anterior; y

d) dejar secar, preferiblemente hasta peso constante.

Todas las variaciones y realizaciones particulares descritas anteriormente se aplican

también a este método concreto.

De este modo, la invencion engloba también, como un segundo objeto a proteger, el
catalizador utilizado en el proceso, que es un complejo catalitico formado por un
derivado del silicio con al menos un sustituyente haluro (preferentemente cloro) y una

sal metalica, (preferentemente triflato de plata, o perclorato de plata, aunque puede ser
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cualquiera de los descritos anteriormente), asi como también su uso en la obtencion de
un polimero de alto peso molecular comprendido entre 5000 y 108, preferentemente
entre 250.000 y 108. Es importante para la invencion que el silicio presente al menos un
grupo cloruro. De todas las sales, las mas preferidas son los triflatos, y entre los triflatos,
se ha comprobado que el de plata se constituye como el mas ventajoso, ya que

demuestra un mayor rendimiento.

Normalmente, en este tipo de reacciones suele utilizarse un acido prético como
catalizador, pero la alternativa que aqui se presenta muestra muchas mas ventajas a
nivel industrial. Este catalizador es barato de obtener, a partir de elementos abundantes

como el silicio, no téxicos, y ofrece un rendimiento alto del proceso.

En efecto, el rendimiento del proceso se encuentra entre 55-70%, obteniéndose un
producto sdlido, en forma de polvo blanco, cuyo peso molecular varia entre 5000 y 106,
de forma mas preferida entre 250.000 y 10°. Este peso molecular tan alto nunca se ha

conseguido para un polianetol.

Asi, en el caso mas preferido de todos, el método permite obtener polianetol a partir del
anetol, que es un mondmero de propenilo que presenta un doble enlace no terminal.
Este polianetol obtenido, ademas de su alto peso molecular, muestra una
polidispersidad entre 1 y 2, siendo su temperatura de descomposicion préxima a los
400°C. La polidispersidad (D) de las muestras poliméricas, asi como las masas molares
medidas en numero y en peso (Mn y Mw, respectivamente) se determinaron mediante
cromatografia de exclusién por tamafo (SEC) a 35°C con un sistema de cromatografia
liquida de alta velocidad 1260 Infinity Il (Agilent). Se utilizé tetrahidrofurano (THF) como
eluyente y el caudal se fijo en 1,0 mL-min-'. Se utilizaron dos columnas Mixed D en serie.

Las calibraciones se realizaron con patrones de poliestireno.

La existencia de un doble enlace, que en este caso es propenilo, hace que esté presente
un grupo metilo adicional. La presencia del doble enlace en la posicion no terminal es
fundamental, ya que se ha comprobado que, si es terminal, el catalizador no consigue
polimerizar el monémero. Es importante indicar que el catalizador tolera otros grupos
funcionales, ya sean metoxi, etoxi, isopropoxi, hidrégeno o alquilo, pero no otros grupos

como pudieran ser -OH.
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El tercer objeto de la invencidn es un polimero obtenible mediante el proceso descrito
anteriormente, de peso molecular entre 5000 y 10°, preferiblemente entre 250.000 y 108,
que preferiblemente es polianetol, que comprende un anillo aromatico cuyos
sustituyentes son diferentes al grupo -OH y son seleccionados, indistintamente unos de

otros, dentro del grupo compuesto por:

- R, que es seleccionado entre metilo, etilo e hidrogeno;
- OR’, donde R’ es seleccionado entre metilo, etilo y alquilo; y
- R” que es un grupo seleccionado entre metilo, etilo y alquilo,

donde los monomeros estan unidos entre si mediante grupos etilo en los anillos

R\«) R = Me, H, Et
n

R’ = Me, Et, 'Pr

aromaticos.

R”=Me Et, 'Pr

La Foérmula (1) representa la férmula general del polimero obtenible mediante el método

objeto de la invencidn.

En esencia, la polimerizacion entre monémeros se da a través de un doble enlace no
terminal presente en el monémero, que es un propenilo. En el caso en que los
monomeros son biobasados, se obtienen a partir de residuos, con la ventaja de reutilizar
desechos en la obtencion de nuevos materiales en el proceso industrial descrito. En
definitiva, el biopolimero obtenido es interesante a nivel industrial porque se obtiene a
partir de recursos renovables, y no a partir de materias primas procedentes del petréleo,
aportando también ventajas medioambientales. Ademas, la existencia de grupos
funcionales de tipo alquilo o alcoxido le confiere propiedades adicionales, como

incremento de la temperatura de descomposiciéon o cambio en la polaridad.

El polimero presenta propiedades mecanicas y de resistencia térmica que lo convierten

en una alternativa muy interesante en campos de aplicacion aun inexplorados. Gracias
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a sus propiedades, este polimero puede aplicarse como sustituto de polimeros
convencionales procedentes de fuentes fésiles, en multiples aplicaciones, como
embalaje, y especialmente en otras aplicaciones relacionadas con polimeros
hidrocarbonados con anillos aromaticos. Ademas, como presenta grupos funcionales
adicionales que le confieren propiedades avanzadas, se configura como un material de
gran utilidad. En realidad, el polianetol de alto peso molecular obtenido es muy similar
al poliestireno, al cual puede sustituir en diferentes aplicaciones como la construccion,
embalaje, transporte... Esto se produce gracias a que en lugar de solo grupos metoxi,
el polimero puede presentar otros grupos funcionales que mejoran sus propiedades para

nuevas aplicaciones.

Como se ha dicho anteriormente, los grupos funcionales del polimero objeto de este
documento pueden variar, confiriéndole cada uno de ellos unas propiedades mejoradas
y enfocadas a su aplicacion pretendida. Asi, los grupos funcionales del biopolimero

pueden ser seleccionados entre alquilos y alcéxidos.

Los mondmeros de los que procede el biopolimero de interés pueden ser monémeros
biobasados, es decir, que son fabricados a partir de materiales de origen bio a partir de
compuestos naturales de origen vegetal. Estos mondémeros presentan altas resistencias

térmicas.

La invencion se refiere finalmente, por un lado, al uso del polimero obtenido en el campo
de la construccion, el empaquetado y embalado o en el campo del transporte. En
esencia, cualquier uso que tenga actualmente el poliestireno puede ser aplicado al
nuevo polimero aqui descrito. Por otro, la invencién se refiere al uso del complejo

catalitico descrito para potenciar reacciones de polimerizacion como la aqui descrita.

Breve descripcion de las figuras

Figura 1. Ejemplo de mondmero empleado en la polimerizacién objeto de la invencion.

Figura 2. Representacion quimica general de la obtencion del polimero final, mostrando
el esqueleto aromatico y la posicién y tipo de sustituyentes o grupos funcionales, como
un H, un grupo OMe (metoxi). La figura muestra de forma esquematica la posicion de

los sustituyentes: por ejemplo, el grupo R (saliendo del centro del anillo) puede tener
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cualquier posicion. En el mejor de los casos, el grupo metoxi esta en posicion 4 respecto
al propenilo, estando el resto en posiciones 2, 3 o bien 5, 6. En definitiva, seria mas
preferible que el grupo metoxi se situe enfrente del propenilo, mientras que los demas
pueden mostrar cualquier posicion dentro de las posibles mostradas por la formula

general.

Figura 3. Reaccién de polimerizacién de un monémero ilustrativo, que es anetol, con el
catalizador (obtenido con la sal de triflato de plata) para obtener polianetol de alto peso
molecular. Se muestra la reaccion global que describe quimicamente el sistema donde
se puede observar el polimero final, en el que los grupos funcionales, como pueden ser
los grupos metoxi, como la posicion del metilo del grupo propenilo inicial pueden

modificarse.

Figura 4. Reaccion de formacién del catalizador (complejo catalitico formado por un
derivado del silicio con al menos un sustituyente haluro que es cloro, y la sal de triflato

de plata).

EJEMPLOS DE REALIZACION

Ejemplo 1: Método de preparacion de un polimero de acuerdo con la presente

invencion

En primer lugar, se prepara el catalizador, que es un complejo catalitico del tipo
compuesto cationico de silicio con una sal de triflato de plata. Asi, se anade la cantidad
deseada de triflato de plata (1 equivalente 0,51 mmoles; 2 equivalentes 1,02 mmoles) y
se adiciona diclorodimetil silano (0,51 mmoles) y se agita hasta formar la especie

catidnica que sirve de catalizador.

Posteriormente, en un reactor y bajo atmésfera inerte, se anaden 7,6 ml de un
monoémero, que es anetol, en un solvente que es diclorometano (25 ml). Se baja la
temperatura de la mezcla a -78°C mediante bafno frio y se anade el catalizador en la
cantidad convenida (de 10-° moles). Tras la adicion, se retira el bafio frio y la mezcla se
deja a temperatura ambiente durante un tiempo de 3 horas con agitacion vigorosa.
Transcurrido este tiempo, se para la reaccién vertiendo la mezcla en etanol acidificado
al 5% (300 ml). Se filtra la mezcla de reaccion y el sélido blanco obtenido se deja secar

en estufa, hasta peso constante.
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Ejemplo 2: Método de preparacion de un polimero de acuerdo con la presente
invencion, donde el complejo catalitico se prepara in situ durante la obtencién del
polimero

En un reactor y bajo atmésfera inerte, se afiaden 7,6 ml de un monémero, que es anetol,
y la cantidad deseada de triflato de plata (1 equivalente 0,51 mmoles; 2 equivalentes
1,02 mmoles) en un solvente que es diclorometano (25 ml). Se baja la temperatura de
la mezcla a -78°C mediante bafo frio y se adiciona diclorodimetil silano (0,51 mmoles).
Tras la adicion, se retira el bafo frio y la mezcla se deja a temperatura ambiente durante
un tiempo de 3 horas con agitacion vigorosa. Transcurrido este tiempo, se para la
reaccion vertiendo la mezcla en etanol acidificado al 5% (300 ml). Se filtra la mezcla de

reaccion y el sélido blanco obtenido se deja secar en estufa, hasta peso constante.

10
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REIVINDICACIONES

1. Un método de obtencion de un biopolimero de peso molecular comprendido entre 5000
y 106, que comprende:
a) mezclar un catalizador, que es un complejo formado por un derivado del silicio con
al menos un sustituyente haluro y una sal metdlica, en una cantidad igual o
superior a 10® moles, con un mondémero que presenta un anillo aromatico con uno
0 mas sustituyentes donde uno es del tipo propenilo que comprende un doble
enlace no terminal, y en presencia de un disolvente polar, bajo atmdsfera inerte y
a una temperatura por debajo de 0°C;
b) mantener la mezcla en agitacion a temperatura ambiente durante un tiempo
comprendido entre 5 minutos y 3 horas;
c) anadir etanol acidificado a un valor entre el 2% y el 20% a la mezcla anterior; y

d) dejar secar.

2. El método de obtencion de la reivindicacion 1, donde el mondmero es anetol y el

polimero es polianetol.

3. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, donde el haluro es cloro
y la sal metalica es seleccionada dentro del grupo compuesto por triflato metalico,

perclorato metalico y sulfato metalico.

4. El método de obtencion de la reivindicacion 3, donde la sal metalica es triflato de plata.

5. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde el disolvente polar

es diclorometano no coordinante.

6. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde la temperatura en

la etapa a) esta comprendida entre -80°C y -75°C.

7. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, que comprende una
etapa previa para preparar el catalizador antes de la polimerizaciéon, mediante las
siguientes etapas:

a.1) mezclar la sal metélica con el derivado de silicio (IV) que tiene al menos un

sustituyente haluro, en una relacion molar sal metalica:derivado de silicio
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seleccionada entre 2:1y 1:1, en cantidades iguales o mayores a 10° moles, hasta

obtener el catalizador.

8. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, donde el catalizador se
obtiene in situ durante la preparacion del polimero, comprendiendo el método las
siguientes etapas:

a.1) mezclar la sal metalica en una cantidad igual o superior a 10° moles, con un
mondémero de propenilo que comprende un anillo aromatico con un doble enlace
no terminal, y un disolvente polar, bajo atmdsfera inerte y a temperatura por debajo
de 0°C;

a.2) anadir el derivado de silicio (IV) con al menos un sustituyente haluro en una
relacion molar sal metalica:derivado de silicio seleccionada entre 1:1 y 2:1 en
cantidades iguales o mayores a 10° moles, hasta obtener el catalizador;

b) dejar evolucionar la mezcla hasta la temperatura ambiente y mantener la mezcla
en agitacion a dicha temperatura ambiente, durante un tiempo comprendido entre
5 minutos y 3 horas;

c) afadir etanol acidificado a la mezcla anterior; y

d) dejar secar.

9. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 7 u 8, donde el derivado de

silicio (IV) es un (mono o di)-cloroalquilsilano.

10. Un polimero obtenible mediante el método descrito en una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 9, de férmula (I), caracterizado por que presenta un peso molecular
comprendido entre 5000 y 108, y comprende anillos aromaticos cuyos sustituyentes son
diferentes al grupo -OH, siendo seleccionados indistintamente unos de otros dentro del
grupo compuesto por:

- R, que es seleccionado entre metilo, etilo e hidrogeno;

- OR’, donde R’ es seleccionado entre metilo, etilo y alquilo; y

- R” que es un grupo seleccionado entre metilo, etilo y alquilo,
donde los monomeros estan unidos entre si mediante grupos etilo en los anillos

aromaticos.
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R = Me, H, Et
R’ = Me, Et, 'Pr

R” = Me Et, 'Pr

11. El polimero de la reivindicacién 10, que tiene un peso molecular comprendido entre
250.000 y 106.

12. El polimero de una cualquiera de las reivindicaciones 10 U 11, que es polianetol.

13. Un complejo catalizador para uso en un método definido en una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 9, que esta formado por:
- un derivado de silicio con al menos un sustituyente haluro, y

- una sal metalica.

14. El complejo catalizador segun la reivindicacion 13, donde el derivado de silicio es
clorosilano y la sal metalica es seleccionada dentro del grupo compuesto por triflato de

plata, perclorato de plata y sulfato de plata.

15. Uso del complejo catalizador definido en una cualquiera de las reivindicaciones 13 6

14, para producir reacciones de polimerizacion.
16. Uso del polimero definido en una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 12 como

material en uno de los campos técnicos seleccionados dentro del grupo compuesto por:

empaquetado y embalado, construccion y transporte.
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