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DESCRIPCION
Monémeros y polimeros renovables
Antecedentes

El plastico se ha convertido en un consumible omnipresente en nuestra vida cotidiana. La produccién mundial de
plastico ha aumentado hasta superar los 380 millones de toneladas anuales en 2015, con una tasa de crecimiento
anual compuesto del 8,5 %. Las emisiones mundiales de gases de efecto invernadero del ciclo de vida de la produccién
de estos plasticos fueron de 1,7 Gt de CO» equivalente (COzeJ en 2015, o el 5% del total de las emisiones mundiales
de gases de efecto invernadero, y se estima que aumentaran a 6,5 Gt CO2e en 2050 si contindan las tendencias
actuales (Zheng, J. & Suh, S. Strategies to reduce the global carbon footprint of plastics. Nat. Clim. Chang. 9, 374-378
(2019). Ademas, més de un tercio de este plastico tiene una vida media inferior a seis meses antes de ser desechado,
y la mayor parte acaba en vertederos o en el medio ambiente (Geyer, R.; Jambeck, J. R.; Law, K. L. Production, Use,
and Fate of All Plastics Ever Made. Sci. Adv. 2017,3 (7J, el700782J. Los plasticos no sélo se producen a partir de
combustibles fésiles no renovables y contaminantes, sino que ademéas no son biodegradables y perjudican a los
ecosistemas del planeta.

Para mitigar las emisiones y la contaminacién derivadas de la produccién de plasticos, es muy necesaria la
investigacidén sobre polimeros biodegradables y de base biolégica. En 2018, se produjeron 2,274 millones de toneladas
de bioplastico, lo que equivale a menos del 1% de la produccién mundial de plastico. De estos 2,274 millones de
toneladas, el 38,7% corresponde a polimeros biodegradables. Sin embargo, con el aumento de la demanda de
productos renovables por parte de los consumidores, se espera que el mercado de los bioplasticos se expanda
considerablemente en la proxima década (informe Biopolymers facts and statistics 2017. Instituto de Bioplasticos y
Biocompositesd.

Se han desarrollado polimeros a partir de recursos renovables, pero normalmente sus propiedades mecéanicas y/o su
procesabilidad no alcanzan las propiedades de los plasticos derivados del petrdleo. Los polimeros de recursos
renovables mas utilizados

El 4cido polilactico (PLA), el succinato de polibutilo (PBS)y los polihidroxialconatos (PHA) no son sustitutos adecuados
de materiales de envasado como el tereftalato de polietileno (PET), el poliéster mas abundante, que representa el 8%
del mercado mundial de polimeros (Mufioz-Guerra, S.; Lavilla, C.; Japu, C.; Martinez de llarduya, A. Renewable
Terephthalate Polyesters from Carbohydrate-Based Bicyclic Monomers. Green Chem. 2014,16 (4), 1716-1739). Esto
se debe a que sus propiedades mecanicas y su procesabilidad son inferiores. Coca-Cola co. y DuPont han
comercializado PET parcialmente renovable mediante el uso de dioles de origen renovable, pero aln no han
conseguido encontrar una ruta renovable para producir o sustituir econdmicamente el componente di4cido rigido, el
acido tereftalico (TPA).

Aln no se ha encontrado un sustituto renovable satisfactorio para el PET. Por el momento, el candidato sostenible
mas prometedor para sustituir al PET parece ser el poli(furanoato de etileno) (PEF), que se fabrica a partir del acido
2,5-furandicarboxilico. Aunque el PEF puede fabricarse a partir de recursos renovables, la secuencia de reaccién de
varios pasos a partir de la glucosa, combinada con productos de degradacién indeseables y las intensas separaciones
necesarias antes de la polimerizacién, han limitado su comercializacién. Ademas, se ha informado de que el PEF no
es biodegradable (Sajid etal., Green Chem.). 2018,20 (24), 5427-5453).

Los poliésteres renovables se han preparado utilizando dianhidrohexitoles, como la isosorbida disponible
comercialmente, que son dioles biciclicos rigidos derivados de azucares. Los poliésteres que contienen estos azlicares
ciclicos también tienen buenas propiedades térmicas y mecanicas y muestran una biodegradabilidad mejorada
(Zamora, F.; Hakkou, K.; Munoz- Guerra, S.; Galbis, J. A. Hydrolytic Degradation of Carbohydrate-Based Aromatic
Homo- and Co-Polyesters Analogous to PET and PEIl. Degradacién y estabilidad de polimeros 2006, 91 (11), 2654-
2659). Sin embargo, el principal inconveniente de estos azlicares es su baja reactividad, causada por la naturaleza
secundaria de los grupos alcoholy, en algunos casos, por las diferentes orientaciones estéricas de los grupos hidroxilo
con respecto a los anillos fusionados. Ademés, la isosorbida se obtiene normalmente por deshidratacién catalizada
por acido del D- sorbitol. Para obtener la pureza requerida del monémero de isosorbida, se requieren laboriosas etapas
de reaccion que incluyen la destilacién, la recristalizacién a partir de alcoholes, la recristalizacién a partir de la masa
fundida o una combinacién de estos procedimientos. Ademés, la sintesis se limita al diol, y la fabricacién de derivados
como las aminas requiere otros pasos sintéticos.

También se ha sintetizado un diaécido biciclico similar derivado del azlcar (2,3:4,5-di-O-metileno-galactarato)
mediante la acetalizacién del acido galactéarico con formaldehido, en un intento de sustituir directamente al acido
tereftélico (TPA). Aunque se obtuvieron polimeros de alto peso molecular con buenas propiedades térmicas y
mecénicas y una mayor hidrobiodegradabilidad, la produccién de estos precursores a partir de biomasa requiere una
laboriosa secuencia de reaccién de varios pasos en la que se utiliza paraformaldehido téxico, por lo que la sintesis
comercial a partir de carbono renovable resulta poco préactica en la actualidad. Por ejemplo, la produccién del polimero
a base de éacido glucarico, que es el candidato mas prometedor para una produccién factible (ya que se produce a
partir de la glucosa), requiere la fermentacién de la glucosa a acido glucénico, seguida de la oxidaciéon del &acido
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glucénico sobre un catalizador de Pt/C a acido glucérico y, por ultimo, la reaccién con paraformaldehido téxico para
conseguir el producto final (Lavilla, C.; Alla, A.; Martinez de llarduya, A.; Benito, E.; Garcia-Martin, M. G.; Galbis, J. A;;
Munoz-Guerra, S. Carbohydrate-Based Polyesters Made from Bicyclic Acetalized Galactaric Acid. Biomacromoléculas
2011,12 (7), 2642-2652; Lavilla, C.; Alla, A.; Martinez de llarduya, A.; Benito, E.; Garcia-Martin, M. G.; Galbis, J. A,
Mufioz-Guerra, S. Biodegradable Aromatic Copolyesters Made from Bicyclic Acetalized Galactaric Acid. Journal of
Polymer Science Parte A: Polymer Chemistry 2012, 50 (16), 3393-3406).

Se han preparado acetales de hidratos de carbono, como acetales de glucosa. Por ejemplo, en el documento US
6.294.666 se describe un compuesto triciclico preparado por acetalizacién de glucosa. Sin embargo, el documento US
6.294.666 no describe un mondémero polimerizable. También en el documento WO 96/32434 Al, se describe un
compuesto triciclico preparado por acetalizacién de glucosa como residuo sacérido de éxido de polietileno utilizado
para aplicaciones farmacéuticas. Ademas, el documento WO 96/32434 Al no describe un monémero polimerizable.

Partiendo del estado de la técnica dilucidado anteriormente, es objeto de la invencién proporcionar un monémero que
pueda polimerizarse o copolimerizarse, en particular, para producir un polimero totalmente renovable, preferentemente
con potencial de biodegradabilidad.

Lo ideal es que el polimero o copolimero preparado a partir del mondémero tenga buenas propiedades térmicas y/o
mecanicas.

El documento W02011/021398 divulga derivados de piranosa y derivados de furanosa que tienen un grupo
polimerizable que puede utilizarse para una resina fotosensible y un procedimiento para producir dichos derivados de
piranosa y derivados de furanosa.

Otros objetos mas especificos seran en parte evidentes y en parte apareceran més adelante.
Sumario de la invencién

Algunas o todas estas ventajas se consiguen segun la invencién mediante el compuesto segun la reivindicacién 1, el
procedimiento segun la reivindicacién 6, el polimero segun la reivindicacién 12, el procedimiento segln la
reivindicacién 15, y el uso segun la reivindicacidén 21

Otras realizaciones ventajosas de la invencién se especifican en las reivindicaciones dependientes y se explican
detalladamente a continuacién.

La invencién proporciona un compuesto que tiene la estructura (1) o (I1), o(V)

donde

R' es -H, -CH,OH o -CH(OH)CH,OH;
R2 es -H, -OH, 0-CH-OH;

R3 es -H, -OH, 0-CH-OH;

R0 es hidrégeno o una fraccién de hidrocarburo con 1 a 20 atomos de carbono, en la que cada atomo de hidrégeno
de la fraccién de hidrocarburo puede estar opcionalmente sustituido por un grupo Cs-Cs- alquilo o un atomo de
haldégeno;

nes0of,;

pesOo01;

R es -Z-F, and wherein Z is a hydrocarbon moiety with 0 to 10 carbon atoms, optionally substituted with 1 to 4 C4-C4
alkyl groups or 1 to 4 halogen atoms, and F is -COOH, - CH(COOH),, -CO0R?, -CHO, -CH(CHO),, -C2H3, -C2H, -Ng, -
NHz, -NHR?, -OH, - CH(CH2OH),, and

en el que R* es un grupo C4-Cy-alquilo; y
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R7 es un grupo Ci-Cs-alquilo, con la condicién de que en el compuesto (V) F no es OH ni CoHs.
Preferiblemente, si Z es una fraccién de hidrocarburo con 0 &tomo de carbono, se trata de un enlace covalente.

Preferentemente, R'° puede ser una fraccion hidrocarbonada sustituida o no sustituida con 1 a 20 atomos de carbono.
Eltérmino "fraccién de hidrocarburo sustituida con 1 a 20 dtomos de carbono" se refiere a una fraccidn de hidrocarburo
en la que uno o mas atomos de hidrégeno o todos ellos pueden sustituirse (sustituirse) por un grupo C4-Cg-alquilo o
un atomo de halégeno. Cada uno de los tres atomos de hidrégeno del dtomo de carbono terminal de la fraccion
hidrocarbonada puede sustituirse con un grupo C4-Cs-alquilo o con un atomo de halégeno. R'° puede ser, por ejemplo,
metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo, undecilo, dodecilo, tridecilo, tetradecilo,
pentadecil, hexadecil, heptadecil, octadecil, fluorometil, difluorometil, trifluorometil, fluoroetil, difluoroetil, 1-
fluoroisopropil, 1,1-difluocroisopropilo, 1,1,1-trifluoroisopropilo, 1,1,1,2-tetrafluoro-isopropilo, pentafluoroisopropilo,
hexafluoroisopropilo y similares.

El grupo -CoHs representa un grupo vinilo. El grupo -CoH representa un grupo etinilo. El grupo -Ns representa un grupo
azida.

Para las moléculas quimicas, como las moléculas alquilicas o las moléculas arométicas o alifaticas, que estan
sustituidas, uno de los atomos de hidrégeno de la molécula se sustituye por el sustituyente. Por ejemplo, una fraccion
-CsH4- sustituida por un grupo metilo corresponde a una fraccién -CsH3z(CHzs)-.

Sorprendentemente, se ha descubierto que, mediante un sencillo protocolo sintético, es posible preparar un monémero
polimerizable a partir de recursos renovables como la biomasa. Utilizando la quimica de acetalizacion establecida,
pueden obtenerse los compuestos aqui descritos. Dependiendo del grupo funcional adicional conectado al aldehido,
se pueden obtener mondémeros con diferentes funcionalidades. Alternativamente, la acetalizacion puede llevarse a
cabo utilizando un aldehido con el grupo funcional que pueda transformarse facilmente en otros grupos funcionales,
incluyendo, pero sin limitarse a, grupos vinilo, alcohol, amina y azida. Por consiguiente, pueden prepararse poliésteres,
poliamidas u otros tipos de polimeros a partir de los compuestos descritos en el presente documento. Sin querer estar
limitado por la teoria cientifica, se cree que los anillos fusionados en las estructuras (1), (I1) y (V) proporcionan polimeros
preparados a partir de los compuestos aqui descritos con buenas propiedades térmicas y/o mecénicas. Estas
propiedades se encuentran en el PET y el PEF, que se fabrican a partir de acido tereftélico y acido furandicarboxilico.
Asi, la presente invencién proporciona por primera vez monémeros a partir de recursos renovables utilizando
carbohidratos biodegradables, que pueden fabricarse en un proceso sencillo directamente a partir de biomasa.

La invencién también prevé un procedimiento para la preparacién del compuesto segln la invencién o una composicién
que comprenda al menos dos compuestos diferentes segln la invencién, que tengan una de las estructuras (1), (I) o
V)

{Q

donde
R, R', R? R3 R'° ny p son como se definen en el presente documento, y comprenden las etapas de
a. proporcionar un hidrato de carbono o una composicién que contenga lignocelulosa;

b. adicién de un aldehido que comprenda opcionalmente al menos un grupo funcional seleccionado del grupo
formado por &cido carboxilico, amida carboxilica, éter, alquino, alqueno, aldehido, cloruro, hidroxilo y azida, éster
de acido carboxilico, aldehido, vinilo y amina al carbohidrato o a la composiciéon que contiene lignocelulosa para
obtener una mezcla;

c. calentar la mezcla en condiciones acidas y

d. separar, en particular aislar, el compuesto segln la invencién o la composicién que comprenda al menos dos
compuestos diferentes segun la invencién, que tengan una de las estructuras (1), (Il) o (V)
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donde R, R', R? R3 R' ny p son como se definen en el presente documento.

Preferentemente, dicho al menos un grupo funcional se selecciona del grupo formado por acido carboxilico, amida
carboxilica, éter, aldehido, cloruro e hidroxilo.

La invencion también proporciona un polimero que comprende como unidad de repeticion

HO O’<R5 HRG”

R1U

1

‘<R5*H; R®

(V)
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donde

R' R% R3 R ny p son como se definen en el presente documento; y

R% es -Z-F'-y R® es -F2-Z- donde Z es una fraccion de hidrocarburo con 0 a 10 carbonos

atomos, opcionalmente sustituidos con 1 a 4 grupos C+-Cgs-alquilo 0 1 a 4 atomos de halégeno, y en el que F' es -
C(=0)0-, -OC(=0)-, -C(=O)NR8-, -R3NC(=0)-, o un enlace covalente, y F? es -OC(=0)-, -C(=0)O-, -R8NC(=0)-, -
C(=O)NR®-, 0 un enlace covalente;

en el que R® es H o un grupo alquilo C1-Cy4; y

0 es un numero entero comprendido entre 2 y 10, en particular entre 2y 4; y

La invencién también proporciona un procedimiento para la preparaciéon de un polimero segln la invencién, en el que
al menos un compuesto segun la invencidn se somete a una reaccidén con un compuesto con la formula R%-L-R%, en
la que

L se selecciona del grupo formado por (CH)o (VI1), CO (VIII) y difenil sulfona (1X)

0 _ i _
|
— S —
A !
(Vi) (Vi (1X)

R? y R% se seleccionan independientemente del grupo que consiste en -OR", -OH, -NR8, COOH, COOR* y un atomo
de halégeno;

en el que R se selecciona del grupo que consiste en arilo y alquilo o R del residuo R%y R del residuo R%* forman
juntos un sistema de anillo;

en el que el atomo halégeno se selecciona del grupo formado por flaor, cloro, bromo y yodo; y
donde R* R8y o son como se definen en el presente documento.

Por ultimo, la invencién también prevé el uso del polimero segun la invencidn para la fabricacién de laminas, fibras u
objetos moldeados, en particular como sustituto del poli(tereftalato de etileno).

La Fig. 1 muestra un espectro de RMN 2D HSQC de isdmeros de dimetilglioxilato de xilosa (DMGX) en DMSO-
dé.

La Fig. 2 muestra un espectro de RMN de 3C de los isémeros de DMGX en DMSO-d6.

La Fig. 3 muestra un cromatograma de cromatografia de gases (GC) de DMGX purificado isémeros.

La Fig. 4 muestra un espectro de masas (EM) y la fragmentacién de los isdmeros de DMGX a partir de GC-
EM.

La Fig. 5 muestra un espectro 2D HSQC NMR de polietileno dimetilglioxilato xilosa) (PEDMGX).

La Fig. 6 muestra un espectro MALD1 reflector positivo de PEDMGX.

La Fig. 7 muestra un cromatograma GPC de tres muestras de PEDMGX sintetizadas a distintas temperaturas

y duraciones.

La Fig. 8 muestra una curva de calorimetria diferencial de barrido (DSC) de PEDMGX calentdndose de 30°C
a 250°C y enfriandose de nuevo a 30°C.

La Fig. 9 muestra una curva de anélisis termogravimétrico (TGA) de PEGDMX.
Realizaciones preferentes

El compuesto segun la invencién
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Las estructuras (1), (II) y (V) se obtienen preferentemente a partir de hidratos de carbono como aldosas o cetosas por
reaccidén con un aldehido. El experto es consciente de las implicaciones que esto tiene en la estereoquimica de los
compuestos y polimeros aqui descritos.

Los residuos R, R?, R®y R0 difieren particularmente en funcion del tipo de glicido a partir del cual se han obtenido
las estructuras (1), (I) o (V). Si las estructuras (1), (II) o (V) se han obtenido a partir de aldosas, R' puede ser -H, -
CH,0OH o - CH(OH)CH,OH, R? puede ser -H, y R puede ser -H, -OH, o0 -CH,OH. Si las estructuras (1), 5 (ll) o (V) se
han obtenido a partir de cetosas, R' puede ser -H o -CH,OH, R? puede ser -OH o -CH,OH, y R® puede ser -H.

Por consiguiente, el compuesto segln la invencidén puede tener preferentemente una de las caracteristicas siguientes
las siguientes estructuras:
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donde Z es una fraccidén de hidrocarburo con 0 a 10 4tomos de carbono, opcionalmente sustituida con 1 a 4 grupos
C+-Cs-alquilo o 1 a 4 atomos de halégeno, y F es -COOH, -CH(COOH),, - COOR*, -CHO, -CH(CHO),, -C2H3, -C2H, -
N3, -NHaz, -NHR?, -OH, -CH(CH2OH)., donde R* es un grupo C4-Cs-alquilo y R7 es un grupo C4-C4-alquilo.

Més preferentemente, el compuesto segun la invencién tiene la estructura
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en particular

S

donde Z es una fraccidén de hidrocarburo con 0 a 10 4tomos de carbono, opcionalmente sustituida con 1 a 4 grupos
C+-Cs-alquilo o 1 a 4 atomos de halégeno, y F es -COOH, -CH(COOH),, - COOR*, -CHO, -CH(CHO),, -C2H3, -C2H, -
N3, -NHa, -NHR?, -OH, -CH(CH>OH),, siendo R* un grupo C+-Cs-alquilo; y

R7 es un grupo C+-Cs-alquilo.

Z es preferentemente -(CH2)m-, donde m es un nimero entero de 0 a 10, en particular de 0 a 4; -CsH4-, donde el anillo
aromatico esté opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos C4-Cs-alquilo 0 1 a 4 4tomos de halégeno; o -CsH1o-, donde
el anillo alifatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos C+-Cs-alquilo. F es preferentemente -COOH, -COOR?,
-CoH3, - CoH, 0 -N3, donde R* es un grupo C+-Cs-alquilo.

Preferentemente, R? es -H. Méas preferentemente, R?es H, R' es H o CH,OH, y R® es-H.

En las estructuras (1) y (Il), n es preferentemente 0. Este es particularmente el caso cuando las estructuras (1) o (ll) se
han obtenido a partir de aldosas.

Preferiblemente, el compuesto tiene la estructura (). Los compuestos con la estructura (I) son monémeros rigidos que
confieren buenas propiedades térmicas y/o mecanicas al polimero.

Se han obtenido muy buenos resultados cuando el compuesto tiene la estructura (1), R es Hy R es H o CH,OH, en
particular R" es H.

En las estructuras (), (Il) y (V), R puede comprender una fraccién hidrocarbonada y un grupo funcional.
Ventajosamente, la fraccién de hidrocarburo es una fracciéon de alquileno con 0 a 10, preferiblemente 0 a 4, 4&tomos
de carbono. La fraccién de hidrocarburo también puede ser un sistema de anillos aromaticos con 5 a 10,
preferiblemente 6, &tomos de carbono. La fraccién de hidrocarburo también puede ser un sistema de anillos alifaticos
ciclicos con 5 a 10, preferiblemente 6, 4&tomos de carbono. El grupo funcional que puede estar comprendido en R
puede seleccionarse del grupo formado por-COOH, -CH(COOH),, -CO0R?, -CHO, -CH(CHO)a, -CaH3, -NHa, -CoH, -N3,
-NHR?, -OH, y -CH(CH,0H),, preferentemente del grupo que consiste en - COOH, -COOR?, -NHy, -NHR?, y -OH, mas
preferentemente del grupo que consiste en - COOH y -COOR?, donde R* es un grupo Ci-C4-alquilo y R” es un grupo
Ci-C4-alquilo. R también puede consistir en uno de los grupos funcionales antes mencionados.

Como se ha descrito, en las estructuras (1), (11) y (V), R es -Z-F, donde Z es una fraccién hidrocarbonada con 0 a 10
atomos de carbono, opcionalmente sustituida con 1 a 4 grupos Ci-C4-alquilo o0 1 a 4 atomos de haldégeno, y F es -
COOH, -CH(COOH),, -COO0R*, -CHO, - CH(CHO),, -CoHs, -CoH, -N3, -NHa, -NHR?, -OH, -CH(CH2OH),, donde R* es
un grupo alquilo C4-C4-; y R” es un grupo C+-Cy-alquilo

Segun una realizacién de la invencién, en las estructuras (1), (Il) y (V), R es preferentemente

-(CH2)mCO0H; -CsH4COOH, en el que el anillo aromatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos C+-Cs-alquilo
0 1 a 4 4tomos de halégeno; -CsH1cCOOH, en el que el anillo alifatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos
C1-Cs-alquilo; -(CH2)mCH(COOH);;

-(CH2)mCOOR* -CsH4COOR?, en el que el anillo aromatico esta opcionalmente sustituido con

1 a 4 grupos C4-Cs-alquilo o 1 a 4 atomos de halégeno; -CeH1gCOOR?*, donde el anillo alifatico esta opcionalmente
sustituido con 1 a 4 grupos C4-Cs-alquilo; -(CH2)mCH(COOR?);

~-(CH2)mCHO; -CeH4CHO, en el que el anillo aromatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos Ci-C4-alquilo o
con 1 a 4 dtomos de halégeno; -CsH1oCHO, en el que el anillo alifatico estad opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos
C1-Cs-alquilo; -(CH2)mCH(CHO)y;

[CH2)mCaH3; -CsHaCoH3, en el que el anillo aromético esta opcionalmente sustituido por 1 a 4 grupos C4-Cg-alquilo o
1 a 4 4tomos de halégeno; -CsH10CoHs, en el que el anillo alifatico esta opcionalmente sustituido por 1 a 4 grupos C+-
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Cs-alquilo; ~(CH2)mCH(C2H3)z;

~(CH2)mCH(C2oHs)2; -CeHaCoH, en el que el anillo aroméatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos C4-Cs-
alquilo o 1 a 4 &tomos de halégeno; -CsH10C2oH, en el que el anillo alifatico estd opcionalmente sustituido con 1 a 4
grupos C4-Cg-alquilo;

CH2)mN3; -CsH4N3, en el que el anillo aromético esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos C4-Cs-alquiloo 1 a 4
atomos de halégeno; -CsH1oN3, en el que el anillo alifdtico estd opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos C4-Cs-
alquilo;

~(CH2)mCH(C2oHs)2; -CeHaNHo, en el que el anillo aroméatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos C4-Cs-
alquilo o 1 a 4 4tomos de halégeno; -CsH1ioNH», en el que el anillo alifatico estd opcionalmente sustituido con 1 a 4
grupos C4-Cy—alquilo; -(CH2)mCH(NH2);

-(CH2)mNHR7; -CBH4NHR?, en el que el anillo aromatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos C4-Cs-alquilo
0 1 a 4 atomos de halégeno; -CsH1oNHR? | en el que el anillo alifatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos
C4-Cg-alquilo; -(CH2)mCH(NHR)y;

-(CH2)mOH; -CsH4OH, en el que el anillo aroméatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos C+-Cs-alquilo 0 1 a
4 atomos de halégeno; -CsH10OH, en el que el anillo alifdtico estd opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos C4-Cu-
alquilo; o bien

-(CH2)mCH(CH20OH),,

donde R* es un grupo C+-Cgs-alquilo;

R7 es un grupo C+-Cs-alquilo; y

m es un numero entero comprendido entre 0 y 10, en particular entre O y 4.
Més preferentemente, en las estructuras (1), (1) y (V), R es

~(CH2)mCOOH; -CsH4COOH, en el que el anillo aromatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos C+-Cs-alquilo
0 1 a 4 dtomos de halégeno; -CsH1cCOOH, en el que el anillo alifatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos
C+-Cs-alquilo; -(CH2)mCH(COOH)2; -(CH2)mCOOR?* -CeHsCOOR?* donde el anillo aromatico esta opcionalmente
sustituido con 1 a 4 grupos C+-Cs-alquilo 0 1 a 4 dtomos de halégeno; -CsH10COOR?, en el que el anillo alifatico esta
opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos C+-Cs-alquilo; -(CH2)»CH(COOR*),, en el que R* es un grupo C+-Cgs-alquilo;

R7 es un grupo C4-Cg-alquilo; y
m es un numero entero comprendido entre 0 y 10, en particular entre O y 4.

Se han obtenido muy buenos resultados cuando R es -(CH2)mCOOR* -CsH4sCOOR?, en el que el anillo aromatico esta
opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos C+-Cs-alquilo; - CeH1oCOOR?, en el que el anillo alifatico esta opcionalmente
sustituido con 1 a 4 grupos C4-Cs-alquilo; 0 (CH2)mCH(COOR?),, en el que mes 0 a 4, y R* es un grupo C+-Cg-alquilo.
Preferiblemente, R es -COOMe.

Los restos de hidrocarburos mencionados suelen formar parte de aldehidos faciimente accesibles. En caso de que no
se disponga de estos aldehidos, los compuestos pueden obtenerse mediante transformaciones de grupos funcionales,
por ejemplo aminacién reductora o hidroaminaciones. Ademéas, los mencionados grupos funcionales de los residuos
R permiten preparar polimeros a partir de los compuestos con estructuras (1) y (ll) con buenas propiedades térmicas
y/o mecanicas. En particular, las propiedades térmicas y/o mecanicas pueden adaptarse eligiendo determinadas
fracciones de hidrocarburos, como un sistema de anillos aromaticos o alifaticos ciclicos para polimeros mas rigidos, o
una fraccién de alquileno para polimeros més flexibles. Los grupos funcionales mencionados dan acceso a una gama
de diferentes tipos de polimeros, como poliésteres, poliamidas o poliéteres. Los poliésteres tienen la ventaja particular
de que muy a menudo son biodegradables.

Segln una realizacion de la invencion, R es -(CH2)mCOOH, -(CH2)mCH(COOH), -(CH2)mCOOR? -
(CH2)mCH(COOR%);, -(CH2)mCHO, -(CH2)mCH(CHO)2 -(CHz)mCaHs, -(CH2)mCH(C2Hs)2, -(CH2)mCaH, ~(CH2)mNs, -
(CH2)mNHz, -(CH2)mCH(NH2)z, - (CH2)mNHR?, (CH2)mOH, 0 -(CH2)mCH(CH20OH),, donde R* es un grupo alquilo C1-Cq,
preferentemente un grupo -CHs ; R7 es un grupo C4-Cs-alquilo; y m es un nimero entero de 0 a 10, preferentemente
de 0 a 4, més preferentemente 0.

Se han obtenido resultados éptimos cuando el compuesto tiene la estructura (1), R es -.

(CH2)mCOOH, ~(CH2)mCH(COOH)2, ~(CH2)mCOOR?4, ~(CH2)mCH(COOR*);, -(CH2)mCHO, - [CH2)mCH[CHO)z; -
[CH2)mC2Hs, {CH2)mCH[C2H3)2, -[CH2)mC2H, {CH2)mNs, -[CH2)mNHz, -(CH2)mCH(NHz)2, (CH2)mNHR?, -(CH2)mOH, o -
(CH2)mCH(CH2OH),, donde R* es un grupo C, Cs-alquilo, preferentemente un grupo -CHs ; R7 es un grupo C4-Cs-
alquilo; y m es 0. Mas preferentemente, R es H y R" es H o CH,OH, en particular R' es H.
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Asi, preferentemente, el compuesto seguln la invencién tiene una de las siguientes estructuras:
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Més preferentemente, el compuesto segun la invencién tiene una de las siguientes estructuras:
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Aln mas preferentemente, el compuesto segln la invencién tiene uno de las siguientes estructuras:
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En las estructuras mostradas anteriormente, los sistemas de anillos tienen preferentemente la siguiente
estereoquimica:

Procedimiento de preparacién del compuesto

La invencién también proporciona un procedimiento para la preparacién del compuesto segun la invencién que tiene
la estructura (1), (Il) o (V). El procedimiento segln la invencién comprende proporcionar un carbohidrato y afiadir un
aldehido al carbohidrato. Si se emplea una mezcla de hidratos de carbono, puede obtenerse una mezcla de
compuestos que tengan la estructura (1), (Il) o (V), en particular una mezcla de compuestos segln la invencién que
tengan la estructura (1), (Il) o (V).

Asi, la invencién proporciona un procedimiento para la preparacién de un compuesto segln la invencién o una
composiciébn que comprende al menos dos compuestos diferentes segln la invencién, que tienen una de las
estructuras (1), (Il) o (V),
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donde
R, R', R? R3 R0 n, yp son como se definen en el presente documento, comprendiendo las etapas de
a. proporcionar un hidrato de carbono o una composicién que contenga lignocelulosa;

b. adicién de un aldehido que comprenda opcionalmente al menos un grupo funcional seleccionado del grupo
formado por acido carboxilico, amida carboxilica, éter, alquino, alqueno, aldehido, cloruro, hidroxilo, azida, éster
de acido carboxilico, aldehido, vinilo y amina al carbohidrato o a la composicién que contiene lignocelulosa
para obtener una mezcla;

C. calentar la mezcla en condiciones acidas; y

d. separar, en particular aislar, el compuesto segun la invencién o la composicién que comprenda al menos dos
compuestos diferentes segun la invencién, que tengan una de las estructuras (1), (11) o (V)
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X X {v} ?A\{ \\ {'\} ¥ ‘i \‘_ R S‘ \\
AU N S TN
o ./ ® O\
S - Sl
gy eyl -, 3t
¢ C O O
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donde R, R', R? R3 R' ny p son como se definen en el presente documento.

En una realizacién preferente de la invencién se han obtenido buenos resultados cuando el aldehido del paso b) se
selecciona de un grupo que consiste en acetaldehido, propionaldehido, isobutiraldehido, acido glioxilico, dialdehido,
ciclopropanocarboxaldehido, isobutiraldehido, pivaldehido, tolualdehido y benzaldehido.

Pueden emplearse diferentes carbohidratos como carbohidratos en el procedimiento para la preparacién del
compuesto segun la invencién. El hidrato de carbono puede ser una aldosa o una cetosa. El hidrato de carbono puede
ser una pentosa, una hexosa o una heptosa. Preferiblemente, el hidrato de carbono es una aldopentosa, una
aldohexosa, una aldoheptosa, una cetohexosa, una cetoheptosa o una mezcla de ellas. Mas preferentemente, el
hidrato de carbono es una aldopentosa, una aldohexosa, una aldoheptosa o una mezcla de las mismas, en particular
una aldopentosa, una aldohexosa o una mezcla de las mismas.

Ventajosamente, el carbohidrato se selecciona del grupo que consiste en ribosa, arabinosa, xilosa, lixosa, aldosa,
altrosa, glucosa, manosa, gulosa, idosa, galactosa, talosa, glucoheptosa, mannoheptosa, psicosa, fructosa, sorbosa,
tagatosa, sedoheptulosa, mannoheptulosa, taloheptulosa, alloheptulosa, y mezclas de las mismas. Preferiblemente,
el carbohidrato se selecciona del grupo que consiste en ribosa, arabinosa, xilosa, lixosa, alosa, altrosa, glucosa,
manosa, gulosa, idosa, galactosa, glucoheptosa, mannoheptosa, o mezclas de los mismos, mas preferiblemente
seleccionado del grupo que consiste en ribosa, arabinosa, xilosa, lixosa, alosa, altrosa, glucosa, manosa, gulosa,
idosa, galactosa, 0 mezclas de los mismos. Lo mas preferible es que el hidrato de carbono sea xilosa, glucosa o una
mezcla de ambos.

En el procedimiento para la preparacién del compuesto segln la invencién, puede emplearse una composicién que
contenga lignocelulosa.

La lignocelulosa se considera la materia prima (biomasa) mas abundantemente disponible en la Tierra. La biomasa
lignocelulésica puede clasificarse en biomasa virgen, biomasa residual y cultivos energéticos. La biomasa
lignocelulésica virgen incluye todas las plantas terrestres naturales, como éarboles, arbustos y hierba. Los residuos de
biomasa lignocelulésica se producen como subproducto de bajo valor de diversos sectores industriales, tales como
agricultura (rastrojo de maiz, bagazo de cafia de azlcar, paja, etc.) y silvicultura (descartes de aserraderos y
papeleras).

La lignocelulosa comprende hemicelulosa, celulosa y lignina. Tanto la hemicelulosa como la celulosa pueden
considerarse polimeros de hidratos de carbono. Los polimeros de carbohidratos contienen monémeros de azlcar de
cinco y seis carbonos y estan unidos a la lignina.

La lignina puede considerarse un polimero aromatico. Dicho polimero aromatico contiene subunidades de fenil-
propano metoxilado, como subunidades de guayacil y siringil.
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El xilano es un polisacérido que pertenece a las hemicelulosas, en el que la principal unidad monomérica del xilano
es la D-xilosa. La celulosa puede considerarse un polisacéarido, en el que la principal unidad monomérica es la D-
glucosa, que esta unida mediante enlaces p-1-4.

Preferiblemente, la composicién que contiene lignocelulosa es biomasa, en particular, biomasa lignocelulésica,
preferiblemente biomasa lignoceluldsica virgen, por ejemplo madera. La biomasa lignocelulésica procede
preferentemente de arboles, como abedules, hayas, 4lamos, cedros, abetos de Douglas, cipreses, abetos, enebros,
kauri, alerces, pinos, abetos, secuoyas, piceas y tejos. La madera més preferente es la madera dura como el roble, el
alamo, el arce, el eucalipto, el abedul y/o la playa como composicién que contiene lignocelulosa.

La composicién que contiene lignocelulosa también puede derivarse de cultivos energéticos. Los cultivos energéticos
son cultivos con altos rendimientos de biomasa lignocelulésica. Ademés, los cultivos energéticos crecen rapidamente,
por lo que la biomasa lignocelulésica ya esta disponible en un corto periodo de tiempo, por ejemplo, al cabo de un par
de meses. Algunos ejemplos de cultivos energéticos son el carrizo gigante, el gran tallo azul, el sebo chino, la camelina,
la lenteja de agua, la nuez de purga, la millettia pinnata, el pasto varilla y la hierba elefante.

Seguln una realizacién, la composiciéon que contiene lignocelulosa se deriva de mazorcas de maiz.

Se prefiere que la composicién que contiene lignocelulosa sea sélida a una temperatura de 23°C. Preferiblemente, la
composicién que contiene lignocelulosa se seca al aire a temperaturas <60 °C. Por ejemplo, la composicion que
contiene lignocelulosa se seca al aire durante el almacenamiento para eliminar el exceso de agua. La composicion
que contiene lignocelulosa secada al aire comprende preferentemente menos del 50 % en peso, mas preferentemente
menos del 30 % en peso, y en particular de 0 a 10 % en peso de agua.

La composicién que contiene lignocelulosa puede tener un contenido de lignina del 1 al 50 % en peso, preferiblemente
del 10 al 30 % en peso, basado en el peso total de la composicién que contiene lignocelulosa. La lignina se determina
preferentemente como lignina de Klason.

Para la determinacién de la lignina de Klason, se aplica la prueba de la lignina de Klason. En esta prueba, las particulas
de madera (0,25 a 0,50 g] se cargan en un vaso de precipitados de 50 mL con la adicién de 7,5 mL de una solucién
de 4cido sulfurico al 72 % en peso. La mezcla se deja a temperatura ambiente durante 2 horas y se agita con una
varilla de vidrio cada 10 minutos. A continuacién, la suspensién se transfiere a un matraz de fondo redondo y se
afladen 290 mL de agua para alcanzar una concentracién de acido sulftrico del 3 % en peso. El frasco de vidrio se
cierra con el tap6n de rosca y se esteriliza a 120°C durante 1 hora en autoclave. La solucion resultante se filtra y el
precipitado se lava con agua, se seca a 105°C y se pesa para determinar el contenido de lignina Klason.

El contenido de lignina Klason puede determinarse mediante la siguiente ecuacion:
Contenido de lignina Klason [%] = KL/LCC x 100%, donde
KL es la cantidad de lignina Klason en g, LCC es la cantidad de composicién que contiene lignocelulosa en g.

Pueden utilizarse diferentes aldehidos en el procedimiento para la preparaciéon de un compuesto segln la invencién.
Preferentemente, el aldehido tiene la férmula R-CHO, en la que

R es como se define en el presente documento. Méas preferiblemente, el aldehido tiene la formula CHO-(CH2)nCOOH,;
CHO-CgH4COOH, en la que el anillo aromatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos C4-Cs-alquilo; CHO-
CsH10COOCH, en la que el anillo alifatico estd opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos C4-Cs-alquilo; o CHO-
(CH2)mCH(COOH)2.

La composicién que contiene lignocelulosa puede mezclarse con un disolvente, por ejemplo etéreo, como dioxano, 2-
metiltetrahidrofurano, 3-metiltetrahidrofurano, tetrahidrofurano o y-valerolactona, glima o diglima.

Para producir los mondémeros, la mezcla que contiene el sustrato (azucares o lignocelulosa) y el aldehido puede
calentarse a varias temperaturas en el paso c. Ventajosamente, la mezcla se calienta entre 50 y 120 °C,
preferiblemente entre 60 y 110 °C, mas preferiblemente entre 60 y 100 °C, y lo més preferiblemente entre 60 y 85 °C.
Se ha descubierto que a una temperatura inferior a 50 °C la reaccidén se produce muy lentamente. Se ha observado
que a temperaturas inferiores a 50 °C, la reaccién avanza muy lentamente. A todas las temperaturas, la reaccioén
puede acelerarse por la presencia de un catalizador acido. A temperaturas superiores a 120 °C, se observé que se
formaban subproductos no deseados.

El calentamiento de la mezcla también puede realizarse a distintas presiones en funcién de la materia prima. Para los
hidratos de carbono, el calentamiento se realiza ventajosamente a una presién inferior a 150 mbar. En particular, la
reacciébn puede llevarse a cabo a una presion de 70 a 130 mbar, preferiblemente de 80 a 120 mbar, mas
preferiblemente de 90 a 110 mbar. Se ha comprobado que la reacciéon es mas rapida a presiones reducidas.

Para los hidratos de carbono, se obtienen muy buenos resultados, cuando la mezcla se calienta a 50 a 120 °C,
preferentemente a 60 a 110 °C, méas preferentemente a 60 a 100 °C, mas preferentemente a 60 a 85 °C y a una
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presién de 70 a 130 mbar, preferentemente a 80 a 120 mbar, mas preferentemente a 90 a 110 mbar. En estas
condiciones, el agua producida en el curso de la reaccion puede eliminarse de la reaccién, lo que ayuda a obtener
altos rendimientos de los productos deseados y también ayuda a acelerar la reaccion.

Seguln una realizacion, para la biomasa, los pasos a. a ¢. se llevan a cabo ventajosamente en un disolvente que es
preferentemente un disolvente aprético polar, y aln mas preferentemente etéreo, mas preferentemente dioxano, y-
valerolactona, 2-metiltetrahidrofurano, 3-metiltetrahidrofurano, o tetrahidrofurano. Segun esta realizacion, los pasos a.
a c. se llevan a cabo preferiblemente de 0,5 a 72 horas, més preferiblemente de 1 a 24 horas, y més preferiblemente
de 2 a 4 horas. SegUn esta realizacién, las etapas a. a c. se realizan ventajosamente a temperaturas de 50 a 120 °C,
preferentemente de 60 a 110 °C, mas preferentemente de 60 a 100 °C, y lo mas preferentemente de 60 a 85 °C. A
continuacién, la celulosa se elimina preferentemente por filtracién de la mezcla de reacciéon. A continuacién, el
disolvente se elimina preferentemente por evaporacién a presién reducida, por ejemplo de 1 mbar a 150 mbar, de la
mezcla de reaccién. A continuacion, la lignina se elimina preferentemente por precipitacién en un disolvente, seguida
de filtracién de la mezcla de precipitacién para obtener una solucién filtrada. A continuacién, se concentra
preferentemente la solucién filtrada resultante y se afiade un 4cido, tras lo cual se calienta y se reduce la presién como
se ha descrito anteriormente para los hidratos de carbono.

Las condiciones &cidas de la mezcla pueden lograrse por diversos medios. Ventajosamente, se afiade un acido a la
mezcla. Para ello se pueden utilizar diferentes acidos. Ejemplos de acidos adecuados son el 4cido sulfurico, el acido
clorhidrico, el 4cido bromhidrico, el acido yodhidrico, el acido perclérico, el 4cido fosférico, el acido nitrico, el acido
férmico, el 4cido acético, el acido trifluoroacético, el acido metanosulfénico y el 4cido toluenosulfénico. Los acidos se
utilizan preferentemente a una concentraciéon de 0,1 a 1 M, més preferentemente de 0,2 a 0,6 M. Preferentemente, se
aflade acido sulfdrico a la mezcla. Un aldehido acido como, pero no limitado al acido glioxilico puede autocatalizar la
reaccion.

El procedimiento para la preparaciéon del compuesto segln la invencién puede comprender etapas adicionales.
Ventajosamente, el procedimiento segln la invencién comprende la etapa de afiadir un alcohol. En particular, puede
afladirse un alcohol si el aldehido comprende un grupo &cido carboxilico, mas concretamente si el aldehido tiene la
férmula CHO-(CH2),COOH; CHO-CsH4COOH, en la que el anillo aromatico estd opcionalmente sustituido con 1a 4
grupos Cq-Cs-alquilo; CHO-CgH10COOH, en la que el anillo alifatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos
C1-Cs-alquilo; 0 CHO-(CH2)mCH(COOH),, donde m es un nimero entero de 0 a 10, preferentemente de 0 a 4. El
alcohol se afiade preferentemente después de calentar la mezcla en condiciones acidas.

Preferiblemente, el alcohol es un C4-Cs-alquilalcohol, mas preferiblemente metanol.

Ventajosamente, el aldehido tiene la formula CHO-(CH2)COOH; CHO-CsH4COOH, en la que el anillo aromatico esta
opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos Cs-Cs-alquilo; CHO-CsH1cCOOH, en la que el anillo alifdtico esta
opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos C4-Cs-alquilo; 0 CHO-(CH»),CH(COCH),, en donde m es un nimero entero
de 0 a 10, preferentemente de 0 a 4, y en donde el procedimiento comprende el paso adicional de afiadir un C4-Cas-
alquilalcohol, preferentemente metanol, después del paso c. y antes de la etapa d.

El alcohol como el C4-Cgs-alquilalcohol, preferentemente metanol, puede afiadirse a la mezcla en una proporcidén de
1:1 volumen de alcohol a masa de mezcla de reaccién a 20:1 volumen de alcohol a masa de mezcla de reaccién,
preferentemente 5:1 volumen de alcohol a masa de mezcla de reaccién a 15:1 volumen de alcohol a masa de mezcla
de reaccién, mas preferentemente 10:1 volumen de alcohol a masa de mezcla de reaccion.

La mezcla que contiene el Ci-Cs-alquilalcohol, preferentemente metanol, puede calentarse a continuacién,
preferentemente hasta la temperatura de ebullicién de la mezcla. El calentamiento puede continuar de 1 a 10 horas,
preferiblemente de 2 a 5 horas, mas preferiblemente de 2 a 4 horas.

La etapa d. puede comprender una etapa de neutralizacién. La neutralizacién se realiza preferentemente utilizando
una base débil. Ejemplos de bases débiles adecuadas son los bicarbonatos, como el bicarbonato sédico o el
bicarbonato potasico, preferiblemente como soluciones acuosas.

La separacién, en particular el aislamiento, del compuesto segun la invencidén o de la composicién que comprende al
menos dos compuestos diferentes segln la invencién puede comprender varias etapas. La separaciéon puede
comprender la disolucién del compuesto o los compuestos segun la invencién con un disolvente orgéanico. La
separacion también puede comprender una o méas etapas de filtracién y/o secado, preferiblemente antes de disolver
el compuesto o los compuestos seguln la invenciéon en un disolvente orgénico. Ejemplos de disolventes organicos
adecuados son éter dietilico, tetrahidrofurano, acetato de etilo, glima, diglima, diclorometano, cloroformo y
tetraclorometano, en particular éter dietilico, tetrahidrofurano, acetato de etilo y diclorometano, méas particularmente
acetato de etilo o diclorometano. La separacién también puede comprender una o mas etapas de lavado, por ejemplo
con soluciones acuosas como la solucién acuosa de bicarbonato sédico y/o la soluciéon acuosa de cloruro sédico. La
separacién también puede incluir una etapa de purificacién, por ejemplo la destilacién. La destilacién se realiza
preferentemente como ultimo paso de la purificacion. Alternativamente, la cristalizacién puede llevarse a cabo como
paso final de purificacién antes de la polimerizacién. Por ejemplo, para la cristalizacién del dimetilglioxilato pueden
utilizarse xilosa, ciclopentilmetiléter, tolueno o alcoholes. Llevando a cabo una cristalizacién a temperatura controlada
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es incluso posible obtener la resolucién quiral de los isémeros.

El polimero segun la invencién

Los compuestos segun la invencidén pueden utilizarse para la preparacién de polimeros. Por ejemplo, los compuestos
segln la invencién pueden utilizarse como monémeros para la preparacion de poliésteres o poliamidas.

En consecuencia, la invencion también prevé un polimero que comprende como unidad de repeticién
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1
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(VD)
donde
R' R% R3 R ny p son como se definen en el presente documento; y

R% es -Z-F'- y R® es -F2-Z-, donde Z es una fraccién hidrocarbonada con 0 a 10 atomos de carbono, opcionalmente
sustituida con 1 a 4 grupos Ci-C4-alquilo o 1 a 4 atomos de halégeno, y en el que F' es -C(=0)O-, -OC(=0)-, -
C(=O)NR8-, -R3NC(=0)-, o un enlace covalente, y F? es -OC(=0) -, -C(=0)O-, -R3NC(=0)-, -C(=O)NR?-, 0 un enlace
covalente;

donde R® es H o un grupo Ci-C4-alquilo; y
0 es un numero entero comprendido entre 2 y 10, en particular entre 2 y 4.

Los residuos R', R? y R3 difieren en funcion del tipo de carbohidrato a partir del cual se han obtenido los monémeros
utilizados en la preparacion del polimero segun la invencion. Silos monémeros se han obtenido a partir de aldosas,
R" puede ser -H, - CH,OH o -CH(OH)CH.0H, R? puede ser -H, y R® puede ser -H, -OH, o -CH,OH. Si los mon6meros
se han obtenido a partir de cetosas, R' puede ser -H o -CH,OH, R? puede ser -OH o -CH,OH, y R® puede ser -H.
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En consecuencia, el polimero segln la invencién comprende preferentemente como unidad de repeticién al menos
una de las siguientes estructuras:
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donde Z es una fraccidén de hidrocarburo con 0 a 10 4tomos de carbono, opcionalmente sustituida con 1 a 4 grupos
C+-Cs-alquilo 0 1 a 4 dtomos de haldgeno, y donde F! es -C(=0)O-, - OC(=0)-, -C(=O)NR8-, -RENC(=0)-, 0 un enlace
covalente, y F? es -OC(=0) -, -C(=0)0O- -R3NC(=0)-, -C(=O)NR?®-, 0 un enlace covalente;

donde R® es H o un grupo C4-Cg-alquilo;

R0 es hidrogeno o una fraccion hidrocarbonada con 1 a 20 atomos de carbono, en la que cada

el atomo de hidrégeno de la fraccién hidrocarbonada puede estar opcionalmente sustituido por un grupo C4-Cs-alquilo
o un atomo de halégeno; y

0 es un numero entero comprendido entre 2 y 10, en particular entre 2 y 4.

Més preferentemente, el polimero segln la invencién comprende como unidad de repeticién al menos una de las
siguientes estructuras:

30



ES 3015272 T3

S RS

> ~. E
'y ‘\\}« £ > ?.\ -
. v Y &
& o R o8
/‘“A ©
o e N S Y
- -

) i 086 s
R s A S ol
o o N - AN
o o et - N o
s b AN 1
i i 3 {
§ H i H
¥ b
i i i {
o o, o o
TN = N ey

-~

1
i
i
i
i
i
by
N o N o & . o «*‘»‘
\ - Q e o
b &
S?
§

DRI
Y % &%
S\ T, \ N 3
PR R L NS SN - )
v FE TR T e s IR ST e o IS S N S
& ¥ S & < ¥ Yooy &
N L3
e ER > s pn. e
o o - N

LY
“,
o
hY
5
15

Yy N

» W

e‘? 3 z“

N ™ &

Tawing {‘ W vasnd

AN §y X §y

Ay - AR
e YT e J - s PR G S SN N
& £ y Sog Ry Y S Y 3

¥
- e < s .
- ~

o en particular

en las que Z es una fraccién hidrocarbonada con 0 a 10 4tomos de carbono, opcionalmente sustituida con 1 a 4 grupos
C+-Cs-alquilo 0 1 a 4 atomos de halégeno, y en la que F' es -C(=0)O-, -.OC(=0)-, -C(=0O)NR?-, -R8NC(=0)-, 0 un
enlace covalente, y F2 es -OC(=0) -, -C(=0)O--R8NC(=0)-, -C(=O)NR?-, 0 un enlace covalente;

donde R® es H o un grupo C4-Cg-alquilo;

R0 es hidrégeno o una fraccién de hidrocarburo con 1 a 20 atomos de carbono, en la que cada atomo de hidrégeno
de la fraccién hidrocarbonada puede estar opcionalmente sustituido por un grupo Cl- C4-alquilo o un atomo de

31



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 3015272 T3

haldégeno;

y

0 es un numero entero comprendido entre 2 y 10, en particular entre 2 y 4.

Z también puede ser una fracciéon de alquileno de 0 a 10 4tomos de carbono, preferiblemente de 0 a 4 atomos de
carbono. Ademas, Z también puede ser un sistema de anillos arométicos con 5 a 10, preferiblemente 6, atomos de
carbono. Ademés, Z puede ser un sistema de anillos alifaticos ciclicos con 5 a 10, preferiblemente 6, atomos de
carbono.

Z es preferentemente -(CH2)m-, donde m es un nimero entero de 0 a 10, en particular de 0 a 4; -CsH4-, donde el anillo
aromatico estéd opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos C4-Cs-alquilo 0 1 a 4 4tomos de halégeno; o -CsH1o-, donde
el anillo alifatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos C4-Cs-alquilo. F es preferentemente -COOH,-COOR?,
-C,H3, donde R* es un grupo C+-Cg-alquilo.

Preferentemente, R? es -H. Méas preferentemente, R?es H, R' es H o CH,OH, y R® es-H.

En las estructuras (lll) y (IV), n es preferentemente 0. Este es particularmente el caso cuando las estructuras (Ill) o
(IV) se han obtenido a partir de aldosas.

Como se ha descrito, en las estructuras (1), () y (V), R es -Z-F, donde Z es una fraccién hidrocarbonada con 0 a 10
atomos de carbono, opcionalmente sustituida con 1 a 4 grupos C4-Cs-alquilo 0 1 a 4 atomos de haldgeno, y F es -
COOH, -CH(COOH),, -COOR?, -CHO, - CH(CHO),, -CoHs, -NH, -NHR?, -OH, -CH(CHOH),, siendo R* un grupo
alquilo C+-C4; y R7 es un grupo C4-Cs-alquilo.

Segln una realizacién de la invencion, en las estructuras (Il), (IV) y (VI), R® es preferentemente -(CH2)mC(=0)O-y R®
es -OC(=O)(CH2)n-; 0 bien

R% es -CsH4C(=0)O- y R® es -OC(=0)CsH4-, donde el anillo aromatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos
C1-Cs-alquilo 0 1 a 4 atomos de halégeno; o bien

R5 es -CeH10C(=0)O- y R® es -OC(=0)CeH10-, donde el anillo alifatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos
Ci-C4-alquilo; o bien

R% es -(CH2)mOC(=0)- y R® es -C(=0)O(CHz)m-; 0 bien

R% es -CsH4OC(=0)- y R® es -C(=0)OCsH4-, donde el anillo aromatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos
C1-Cs-alquilo 0 1 a 4 atomos de halégeno; o bien

R es -CeH100C(=0)- y R® es -C(=0)OCeH10-, donde el anillo alifatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos
C1-Cs-alquilo; o bien

RS s -(CHa)mC(=O)NRE- y R® es -R8NC(=0)(CHa)mr; 0 bien

R% es -CsH4C(=O)NRB3- y R® es -RENC(=0)CgsHs4-, en el que el anillo aromatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4
grupos C4-Cs-alquilo 0 1 a 4 atomos de halégeno; o bien

R es -CeH10C(=O)NRE- y R® es -RENC(=0)CsH10-, €n el que el anillo alifatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4
grupos C4-Cg-alquilo; o bien

RS es -(CHa)mRENC(=0)- y R® es -C(=0)NR&CHa)nr; 0 bien

R% es -CsH4RENC(=0)- y R® es -C(=O)NR®CgHs4-, en el que el anillo aromatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4
grupos C4-Cs-alquilo 0 1 a 4 atomos de halégeno; o bien

R% es -CsH1gRENC(=0)- y R® es -C(=O)NR®CsH1o-, donde el anillo alifatico estd opcionalmente sustituido con 1 a 4
grupos C4-Cg-alquilo;

donde R® es H o un grupo C+-Cg-alquilo; y
m es un numero entero comprendido entre 0 y 10, en particular entre O y 4.

Mas preferentemente, en las estructuras (lIl), (IV) y (VI), R® es preferentemente -(CH,)mC(=0)O- y R® es -
OC(=O)(CHa)mr; 0 bien

R% es -CsH4C(=0)O- y R® es -OC(=0)CsH4-, donde el anillo aromatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos
C1-Cs-alquilo 0 1 a 4 atomos de halégeno; o bien

R5 es -CsHioC(=0)O- y R® es -OC(=0)CeH10-, donde el anillo alifatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos
32
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C1-Cs-alquilo; o bien
R% es -(CH2)mOC(=0)- y R® es -C(=0)O(CHz)m-; 0 bien

R% es -CsH4OC(=0)- y R® es -C(=0)OCsH4-, donde el anillo aromatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos
C1-Cs-alquilo 0 1 a 4 atomos de halégeno; o bien

R es -CeH100C(=0)- y R® es -C(=0O)OCeH10-, donde el anillo alifatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos
C1-Cs-alquilo;

donde m es un nimero entero de 0 a 10, en particular de 0 a 4.

Asi, preferentemente, el polimero segln la invencién comprende como unidad de repeticién al menos una de las
siguientes estructuras:
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donde 0 es un nimero entero de 2 a 10, en particular de 2 a 4.

Preferiblemente, el polimero segln la invencién comprende la unidad de repeticién con la estructura (ll), en la que n
5 esO0yR?es-HyR'es Ho CHyOH, en particular R es H, y mes 0.

Seguln una realizacién de la invencién, el polimero no comprende la unidad de repeticién con la estructura (1V).
Se han obtenido muy buenos resultados, cuando en las estructuras (l11), (IV) y (VI), R® es
-C(=0)0O-y R® s -OC(=0O)-y 0 es 2.

Més preferentemente, el polimero segln la invencién comprende como unidad de repeticién

OH NN
o L—f_’\(o )\g/
g . .
LL/\OX_Z;)\@])’O%O 5 F‘O O)jgoﬁojé;|> 0 {l[/o\t_,}:o
10 , a -

a

O
F:;—z_oaﬁr 040
O O

donde o es 2; y no comprende la unidad de repeticiéon con la estructura (V).

an particular

15 En las estructuras mostradas anteriormente, los sistemas de anillos tienen preferentemente la siguiente
estereoquimica:
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Se descubrié que los polimeros que comprenden las unidades de repeticién mencionadas, en particular la unidad de
repeticién derivada de la xilosa, muestran buenas propiedades térmicas y/o mecanicas. Ademas, estos polimeros
pueden prepararse facilmente a partir de recursos baratos y abundantes en un proceso sencillo.

Procedimiento de preparacién del polimero

La presente invencidn también proporciona un procedimiento para la preparacién de un polimero segun la invencién,
en el que al menos un compuesto segun la invencién se somete a una reaccién, opcionalmente con un compuesto
con la formula R%-L-R%, en la que R® y R% se seleccionan independientemente del grupo que consiste en -OR', -
OH, -NHR8, -COOH, -CO0R* y un atomo de hal6geno;

en el que R se selecciona del grupo que consiste en arilo y alquilo o R del residuo R%y R del residuo R%* forman
juntos un sistema de anillo;

en el que el dtomo de halégeno se selecciona del grupo formado por fllor, cloro, bromo y yodo;

donde R* RS3 y o son como se definen en el presente documento. Esto significa que R® y R pueden ser iguales o
diferentes entre si.

Se han obtenido muy buenos resultados en una realizacién preferente de la invencion, en la que R® y R%! son idénticos.
En otra realizacioén preferente de la invencién se han obtenido buenos resultados cuando L es (CH»)o.

En otra realizacién preferente de la invencion se han obtenido buenos resultados cuando R%-L-R°* es una bis-(4-
halogenfenil) sulfona, en particular bis-(4-clorofenil) sulfona o una bis-(4-fluorofenil) sulfona.

En otra realizacion preferente de la invencion se han obtenido buenos resultados cuando R%L-R°* es un carbonato
organico que es L CO de férmula (VIIl) y R® y R% son iguales o diferentes y OR™, en el que R'" se selecciona del
grupo formado por arilo y alquilo 0 R'" del residuo R® y R del residuo R% forman juntos un sistema de anillos, es
decir, forman un carbonato ciclico. Por ejemplo, el carbonato organico puede ser un carbonato dialquilico, un carbonato
diarilico o un carbonato ciclico. Ejemplos de carbonato de dialquilo son el carbonato de dimetilo, el carbonato de dietilo
o el carbonato de metiletilo. Ejemplos de carbonato de diarilo son el carbonato de difenilo o el carbonato de
dimetilfenilo. Ejemplos de carbonato ciclico son el carbonato de etileno o el carbonato de trimetileno.

Preferiblemente, la reaccién es una reaccién de polimerizacién.

El al menos un compuesto segun la invencién y el compuesto con la formula R%-L-R°* pueden proporcionarse en
diferentes proporciones, por ejemplo de 1:10 a 10:1. Preferentemente, el al menos un compuesto seguln la invencion
y el compuesto con la formula R®-L-R®* se proporcionan en una proporcion de 1:1 a 1:10, méas preferentemente de 1:1
a 1:8, mas preferentemente de 1:1 a 1:5.

Preferiblemente, la reaccién se lleva a cabo en presencia de un catalizador. Una lista no exhaustiva de catalizadores
de policondensacién que pueden utilizarse incluye: triéxido de antimonio, isopropéxido de titanio, butdéxido de titanio,
oxido de dibutilestafio y acetato de zinc.

La reaccién también puede llevarse a cabo en presencia de un iniciador, en particular un iniciador radical. Este es
particularmente el caso cuando el compuesto segun la invencidn contiene un grupo vinilo.
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La reaccién puede llevarse a cabo a diferentes temperaturas. Preferentemente, la reaccidén se lleva a cabo a una
temperatura de 30 a 250 °C, més preferentemente a una temperatura de 50 a 230 °C, mas preferentemente a una
temperatura de 100 a 220 °C. Si la reaccién se lleva a cabo en presencia de un iniciador radical, la temperatura se
ajusta preferentemente en funcién del iniciador radical, en particular en funcién de la semivida del iniciador. Ejemplos
de iniciadores radicales adecuados son perdxidos como el perdoxido de benzoilo o iniciadores azoicos como el
azoisobutironitrilo.

La reaccién en el procedimiento para la preparacidén de un polimero segun la invencién también puede contener varias
etapas. Segln una realizacidén del procedimiento para la preparacién de un polimero segln la invencién, en un primer
paso, el compuesto segun la invencién y el compuesto con la férmula R%-L-R%* pueden hacerse reaccionar para
producir un intermedio. Por ejemplo, un compuesto con la estructura

C

o
MeOOC }*o O coome

puede hacerse reaccionar con etanodiol para obtener como producto intermedio el correspondiente producto
intermedio de transesterificacién que contiene dos unidades de etanodiol:

/\/OW(LO 7O on

En una segunda etapa, el producto intermedio puede polimerizarse para producir el polimero segln la invencién. Por
ejemplo, el intermediario con la estructura

/\/O$ T T

puede polimerizarse en una segunda etapa.

La primera y la segunda etapa pueden llevarse a cabo a temperaturas diferentes, por ejemplo, la primera etapa puede
llevarse a cabo a una temperatura de 100°C a 200°C, preferiblemente de 120°C a 160°C, mas preferiblemente de
130°C a 150°C. Ademas, la segunda etapa puede llevarse a cabo a una temperatura de 150°C a 250°C,
preferiblemente de 170°C a 230°C, mas preferiblemente de 180°C a 220°C.

Las etapas de la reaccién pueden llevarse a cabo durante diversos periodos de tiempo. Por ejemplo, el primer paso
de la reaccidn puede llevarse a cabo durante 1 a 15 horas, preferiblemente durante 1 a 10 horas, més preferiblemente
durante 1 a 7 horas. El segundo paso de la reaccidén puede llevarse a cabo durante 2 a 15 horas, preferiblemente
durante 3 a 10 horas, més preferiblemente durante 3 a 8 horas.

Para conseguir altos rendimientos y también altos pesos moleculares en el primer y segundo paso, en particular en el
caso de las reacciones de transesterificacién, puede reducirse la presiéon. Por ejemplo, en la reaccién de
transesterificacién con etanodiol como reactivo descrita anteriormente, la reaccién puede llevarse a cabo primero a
presién normal y, a continuacién, puede reducirse la presién. Sin embargo, también puede aplicarse en la preparacién
de amidas, poliésteres o poliamidas.

Preferiblemente, durante la primera etapa, la presién se reduce a 100 mbar 0 menos, més preferiblemente a 50 mbar
0 menos, mas preferiblemente a 10 mbar o menos. Ventajosamente, durante la segunda etapa, la presién se reduce
a 100 mbar o menos, méas preferiblemente 50 mbar o menos, méas preferiblemente 10 mbar o menos, mas
preferiblemente 1 mbar o menos. Reduciendo la presién durante la reaccion, en particular durante la primera y/o la
segunda etapa, pueden obtenerse mayores rendimientos y/o mayores pesos moleculares de los polimeros.

El procedimiento segun la invencién también puede contener una etapa de purificacién. El polimero puede purificarse
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por precipitacion, extraccién y/o cromatografia en columna. Preferiblemente, el polimero se purifica por precipitacién.

Los polimeros segln la invencién son candidatos prometedores para sustituir al tereftalato de polietileno). Por lo tanto,
la invencién también prevé el uso del polimero segln la invencién para la fabricaciéon de laminas, fibras u objetos
moldeados, en particular como sustituto del tereftalato de polietileno.

A continuacién se describen ejemplos que no pretenden ser limitativos.
Ejemplos
Procedimientos

MALD1-TOF: Los espectros de espectrometria de masas de tiempo de vuelo por desorcién/ionizacién laser asistida
por matriz (MALD1-TOF-MS) de los polimeros sintetizados se adquirieron utilizando un instrumento Bruker Auto Flex
Speed (Bremen, Alemania). Las muestras se prepararon disolviendo los polimeros en |,1,1,3,3,3-Hexafluoro-2-propanol
(HF1P) a una concentraciéon de 1 mg-mL". Se prepar6 una solucién de 10 mg de acido 2,5-dihidroxbenzoico y 10 pL
de 4cido trifluoroacético (TFA) en 1 ml de THF. A continuacion, se depositaron 0,5 pL de la solucién de polimero/HFIP
sobre la placa de andlisis de acero, seguidos de 0,5 pL de la solucién de DHB/TFA. La potencia del laser se fij6 entre
el 60-90% para las diferentes muestras de polimero con el fin de lograr la sefial 6ptima.

Cromatografia de permeacién en gel: Los pesos moleculares medios en nimero y peso, Mn y My, de los polimeros
sintetizados se determinaron mediante cromatografia de permeacién en gel (GPC). Se equipé un Agilent 1100
GPC/SEC con un PFG lineal M columna (PSS) y conectado a un detector VWD/UV Agilent 1100 operado a 294 nm,
un detector DAWN HELEOS Il de dispersion de luz laser multiangulo (MALS) (Wyatt Technology Europe) y un detector
Optilab TrEX RI (Wyatt). Las muestras se eluyeron en HFIP con K-TFAc 0,03 M a 1 mL min-1 a temperatura ambiente.
Cada muestra de polimero se analizd dos veces para garantizar la precision del instrumento. Para medir con precision
el peso molecular, se utilizaron estandares de polimetilmetacrilato (PMMA) adquiridos a PSS Polymer Standards
Service, Alemania, para construir una curva de calibracién que se aplicé a nuestros datos.

Anélisis GC-MS: Los espectros de cromatografia de gases-espectrometria de masas se obtuvieron utilizando un GC
Agilent serie 7890B equipado con una columna capilar HP5-MS y un detector de espectroscopia de masas Agilent
serie 5977A. El procedimiento GC-MS se realizéd como sigue: una temperatura de inyeccién de 250°C, un programa
de temperatura de la columna que comienza a 50°C durante 1 min, seguido de una rampa de 15°C/min hasta 300°C,
un mantenimiento a 300°C durante 7 min, y una temperatura de detecciéon de 290°C.

Anélisis por RMN: Todos los espectros de RMN se adquirieron con un espectrometro Bruker Avance Il de 400 MHz.
Sintesis

Esquema general de reaccién:

a

o o0
2 °
O_ OH 0. on H el o
H(/TJS_?’ -
H H nd o H
H
G
b 0 ()
e 0
0 + —OH . o \f\\g
HO y s J
o Q
C ¢} e
() OH 0
\0)\50 + HO'/\"' —_—
O
7 P H H
i

Para la preparacion del monémero, se hizo reaccionar acido glioxilico, que se produce a escala comercial y puede
obtenerse facilmente a partir de etilenglicol renovable, con D-xilosa (paso a del esquema anterior). A continuacién, la
xilosa protegida con 4cido glioxilico se esterificé con metanol para aumentar la velocidad de policondensacién y facilitar
la separaciéon del azlcar protegido (paso b del esquema anterior). Por Gltimo, la xilosa protegida con diéster,
dimetilglioxilato de xilosa (DMGX), se polimerizé con etilenglicol para formar el poliéster totalmente renovable,
poli(dimetilglioxilato de etileno xilosa) (PEDMGX) (paso ¢ en el esquema anterior).
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Sintesis de dimetil glioxilatexilosa a partir de xilosa.

La D-xilosa (200 g, 1,33 mol, 1,00 equiv.) se combiné con acido glioxilico monohidratado (500 g, 5,43 mol, 4,08 equiv.)
en un matraz de fondo redondo de 2 L y se calent6 a 95 °C en un rotavapor. Tras disolver la xilosa en el 4cido glioxilico
fundido, se afiadié gota a gota acido sulfarico al 98 % en peso (28,57 g, 270,8 mmol, 0,2 equiv.). A continuacién, se
redujo lentamente la presién del rotavapor a 20 mbar para extraer continuamente el agua que se produce como
subproducto de la reaccidn. La reaccion se detuvo cuando el rendimiento de la xilosa protegida con acido diglioxilico
superé el 93% (~3 h), segln se determiné mediante. A continuacién, se afiadié metanol (1 L) a la mezcla de reaccidn
y la solucidn resultante se calenté a reflujo utilizando un bafio de aceite a 80 °C hasta que el rendimiento del éster
dimetilico de la xilosa protegida con acido diglioxilico super6 el 95% (~1 h) segun se determiné por GC-FID. A
continuacién, la reaccién se enfrié a temperatura ambiente y se neutralizé con hidréxido de sodio. Las sales resultantes
se eliminaron por filtracién y el filtrado se concentrd in vacuo en un rotavapor a 45 °C y 100 mbar. A continuacién, el
residuo se disolvié en DCM (0,6 L) y se transfiri6 a un embudo de decantacién (2 L). A continuacién, la fase organica
se lavé con agua desionizada (1 L) tres veces para eliminar los productos de degradacion del aztcar de color oscuro
y los carboxilatos que no habian reaccionado. A continuacién, la fase organica se extrajo una vez con salmuera (1 L)
y se transfirié a un matraz de fondo redondo de 1 L y se concentré af vacio. El residuo resultante se destilé utilizando
un puente de destilaciéon a una presion de 0,02 mbar y una temperatura del bafio de aceite de 80-180 °C. Se deseché
el destilado que contenia glioxilatos de metilo y disolvente residual obtenido durante la rampa entre 80 °C y 180 °C.
Se equipd un segundo matraz y se recogié la segunda fraccion, que contiene el producto. Este aceite viscoso y amarillo
se disolvié en DCM (0,5 L) y se tratd con carbén activado (30 g). Después de agitar a 700 RPM usando una barra de
agitacidn recubierta de PTFE durante 4 h, la solucién se filtr6 a través de un filtro de membrana de nylon de 0,2 pm
para eliminar el carbén activado y se concentré in vacuo para proporcionar la xilosa dimetilglioxilada como un aceite
viscoso incoloro (205 g, 53%). Este aceite es una mezcla de cuatro esterecisémeros. Alternativamente, se puede
utilizar la cristalizacién en lugar del tratamiento con carbén activado para eliminar las impurezas amarillas. La
cristalizacién se realiz6 con éxito en metanol, ciclopentiimetiléter y tolueno. Ademés, utilizando cristalizacién a
temperatura controlada hemos conseguido cristalizar selectivamente el isémero mas abundante, dejando los otros 3
isémeros en el licor madre.

Las figuras 1 a 4 muestran los datos analiticos del DMGX. La Fig. 1 muestra una RMN 2D HSQC que muestra la
sintesis exitosa de los isémeros de DMGX. Los distintos isémeros de DMGX dan lugar a diferentes conjuntos de picos
en el espectro de RMN. Las letras entre paréntesis junto a los picos indican la estereoquimica en los carbonos 6y 9,
respectivamente. La Fig. 2 muestra el espectro de RMN '3C de los isomeros de DMGX solos. Las letras entre
paréntesis junto a los picos indican la estereoquimica en los carbonos 6 y 9, respectivamente. En la Fig. 3 se ponen
de manifiesto los diferentes tiempos de retencién en cromatografia de gases de los isémeros de DMGX purificados.
La Fig. 4 muestra los correspondientes picos de masa GC-MS de los isémeros DMGX, asi como los productos de
fragmentacion.

Sintesis ejemplar de Poli(etilendimetilglioxilatexilosa)

En un matraz de fondo redondo de 2 bocas, se cargé 1 equivalente molar de dimetilglioxilatexilosa con un exceso de
etanodiol recién destilado (2,2 eq) y 0,4% en peso de triéxido de antimonio. El recipiente de reaccién se conectd a un
tubo de destilacion y se purgé con nitrégeno tres veces antes del calentamiento. El recipiente se calenté a 140°C en
un bafio de arena con agitacién continua bajo un flujo constante de nitrégeno durante 2 h, extrayéndose el metanol
por destilacién. A continuacién, el bafio se llevé a 200°C durante 2 h bajo flujo continuo de nitrégeno. A continuacién,
se aplicé vacio a una presién de 0,1 mbar y se dej6é que la reaccién continuara durante 3 h mas, destilando etilenglicol
para impulsar la transesterificacién. La reaccién se dej6 enfriar a temperatura ambiente y posteriormente se disolvié
en el volumen minimo de |,1,1,3,3-hexafluoro-2-propanol y se precipitdé por adicién gota a gota en metanol mientras se
agitaba. El polimero se filtré de la solucién y se lavé con metanol seguido de secado al vacio. Pueden utilizarse
distintos catalizadores de transesterificacion, tiempos de reaccién y temperaturas para producir el mismo polimero de
distintos pesos moleculares.

Las figuras 5 a 9 muestran los datos analiticos de PEDMGX. La Fig. 5 muestra un espectro de RMN 2D HSQC que
demuestra el éxito de la sintesis de PEDMGX. Las letras entre paréntesis junto a los picos indican la estereoquimica
en los carbonos 6 y 9, respectivamente. La Fig. 6 muestra un espectro MALD1 positivo reflector de PEDMGX. Las
distancias entre los picos prominentes corresponden al peso molecular de la unidad de repeticién. La Fig. 7 muestra
los cromatogramas GPC de tres muestras diferentes de PEDMGX sintetizadas a distintas temperaturas y duraciones
(no todas ellas descritas en este documento). Cada muestra de polimero se analizé dos veces para garantizar la
precisién del instrumento. Para las mediciones, se utilizaron patrones de peso molecular de polimetilmetacrilato
(PMMA) del PSS Polymer Standards Service, Alemania, como patrones externos para la determinacién del peso
molecular. Se obtuvieron pesos moleculares de 10 a 50 kDa, lo que se sitia dentro de la gama comercial del PET (20
a 60 kDa). La Fig. 8 muestra una curva DSC de PEDMGX calentandose de 30°C a 250°C y enfriandose de nuevo a
30°C. EI DSC revela una transicién vitrea de 125°C, que es entre 45 y 55°C superior a la del PET y 30°C superior a la
del PEF. Esto permitiria utilizar el poliéster para aplicaciones a temperaturas significativamente mas altas sin que
perdiera sus propiedades, en particular las que requieren el contacto con agua hirviendo. La Fig. 9 muestra una curva
TGA del PEGDMX. El TGA indica una temperatura de degradacién de aproximadamente 348°C, que es inferior a la
temperatura de degradacion de 400°C del PET, pero sigue estando muy por encima de las temperaturas de procesado
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y uso final del polimero.
Procedimiento general para la preparacién de poliésteres a base de DMGX

Los siguientes polimeros se han sintetizado mediante el siguiente procedimiento: Poli( etileno dimetilglioxilatoxilosa),
Poli( propileno dimetilglioxilatoxilosa), Poli( butileno dimetilglioxilatoxilosa), Poli( pentileno dimetilglioxilatoxilosa) , Poli(
hexileno dimetilglioxilatoxilosa) mediante polimerizacién de DMGX con etanodiol, propanodiol, butanodiol, pentanodiol
y hexanodiol, respectivamente.

La xilosa con dimetilglioxilato (10 g, 34,4 mmol, 1,0 equiv.) se combiné con diol (86 mmol, 2,5 equiv.), el catalizador
de reesterificacién: acetato de zinc (2 mg, 0,011 mmol, 0.00032 equiv.), antioxidantes: pentaeritritol tetrakis(3,5-di-
terc-butil-4-hy dr oxihidro cinamato) (13 mg, 0,011 mmol, 0,00032 equiv.) y fosfito de trifenilo (13 mg, 0,042 mmol,
0,0012 equiv.) en un matraz de 250 mL, de 2 cuellos y fondo redondo. A continuacién, se equipé el recipiente de
reaccion con un puente de destilaciéon, un adaptador de vacio, una valvula para el flujo de nitrégeno y un matraz de
recogida de 250 mL y se conect6 a una linea Schlenk. El recipiente de reaccidn se volvié a llenar con nitrégeno tres
veces. Bajo una corriente constante de nitrégeno, la mezcla de reaccién se calenté entonces con agitacién hasta 140
°C con un bafio de aceite. A lo largo de la reaccién, el subproducto metanol se destilé de la mezcla de reaccién y se
recogié en el matraz de recogida. La conversion se monitoriz6 mediante 'H-NMR y una vez observada la
reesterificacién completa (~I-4 h), se afiadié a la mezcla de reaccién el catalizador de transesterificacion, triéxido de
antimonio (2 mg, 0,0069 mmol, 0,0002 equiv), como suspensidn en el diol (0,5 mL) bajo presién positiva de nitrégeno.
A continuacién, la mezcla de reaccién se calenté a 190 °C y, lentamente durante 30 min, se evacu6 el recipiente de
reaccién a una presiéon de 0,02 mbar para destilar el subproducto de la reaccién de diol e impulsar la reaccién de
policondensacion. La reacciéon se monitorizé mediante *H-NMR vy la reaccién se detuvo una vez que se observd el
peso molecular deseado mediante analisis de grupos finales (peso molecular alto ~ 8-14 h). Los polimeros derivados
de la mezcla de 4 isbmeros DMGX eran tipicamente de color naranja. Los polimeros sintetizados a partir del isémero
DMGX mas abundante eran en general muy transparentes e incoloros. La reaccién se enfrié a temperatura ambiente
y se disolvié en un volumen minimo de 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanol (250 mL). La solucién resultante se afiadid
gota a gota a una solucién agitada de isopropanol (1 L) para los polimeros de butanodiol, pentanodiol y hexanodiol y
metanol (IL) para los dioles de cadena mas corta, precipitando el polimero. El polimero se recogid por filtracién, se
lavé con isopropanol, seguido de éter dietilico, y se secé al vacio durante una noche a 60 °C y 0,02 mbar para obtener
el producto como un polvo blanco brillante. Para las polimerizaciones con etanodiol y propanodiol, en las que era mas
dificil conseguir pesos moleculares elevados, se utilizé un catalizador de transesterificacién mas activo, éxido de
dibutilestafio (45 mg, 0,184 mmol, 0,0053 equiv.), en lugar de acetato de zinc y triéxido de antimonio.

Sintesis de dimetilglioxilato de xilosa a partir de biomasa lignocelulésica

La biomasa (sin extractivos y seca, 90,0 g) se masificé en una botella de reactivo de 1 L. A continuacion se afiadié a
la botella el monohidrato de acido glioxilico (60,753 g, 660 mmol, 3,3 equiv.), 1,4-dioxano (250 mL), acido clorhidrico
(37 % en peso, 16,7 mL, 200 mmol, 1,0 equiv.) y dos barras agitadoras grandes recubiertas de PTFE. El matraz se
sellé6 con un tapén GL 45 y se colocd en una incubadora de agitacién durante 24 horas a 300 RPM. Una vez
completada, la reaccidn se enfrié a temperatura ambiente (~23-30 °C). Se montd un aparato de filtracion compuesto
por un matraz de filtraciéon de 2 L, un adaptador de neopreno y un embudo Buchner con un trozo de papel de filtro
cualitativo. La reaccién se filtr6 a través del embudo Buchner lavando con dioxano (250 mL) para eliminar los sélidos
ricos en celulosa. A continuacién, el filtrado se transfirié a un matraz de fondo redondo de 29/32, 2 L y se concentré
en un rotavapor con una temperatura de bafio de 45 °C y una presidn final de 10 mbar. A continuacién, se afiadi6 a la
solucién concentrada de lignina una barra agitadora recubierta de PTFE de tipo oval, seguida de agua desionizada (1
L), que precipité la lignina. La mezcla se agitd a 500 RPM durante 30 minutos para romper las grandes aglomeraciones.
A continuacién, se retiré la barra de agitacién. Se monté un aparato de filtracién compuesto por un matraz de filtracién
de 2 L, un adaptador de neopreno y un aparato de filtracién por membrana con un filtro de membrana de nailon de 0,8
pm. A continuacién, la solucién de lignina precipitada se filtr6 lavandola con agua desionizada (100 mL) a través del
filtro de membrana de nailon para recoger la lignina.

El filtrado se transfirié a un matraz de fondo redondo de 29/32 2 L y se afiadié acido sulfdrico (1,7 mL, 31 mmol, 0,16
equiv., 98 % en peso). A continuacién, la solucién de reaccién se concentrd al vacio en un rotavapor (90 °C, 200 mbar
a 50 mbar) durante tres horas hasta que se evaporé toda el agua de la solucién de reaccién. A la mezcla de reaccidon
se afiadié metanol (400 mL) y una barra agitadora ovalada recubierta de PTFE. La reaccién fue agitada después
durante 12 horas a temperatura ambiente y se neutralizé con NaOH 10 N (3,1 mL). Se mont6 un aparato de filtracion
compuesto por un matraz de filtracién de 1 L, un adaptador de neopreno y un embudo Buchner (frita de vidrio
esmerilado, grado de porosidad 3). Las sales resultantes y las barras de agitacién de la solucién de reaccién
neutralizada se filtraron y el filtrado se secé en un evaporador rotatorio a 45°C y 100 mbar. A continuacién, el residuo
se disolvié en DCM (250 mL) y se transfirié a un embudo de separacién de 1 L. La solucién se diluy6 con 250 mL de
agua y el embudo se cerrd herméticamente y se agitd. Se separaron las fases organica y acuosa, y la fase acuosa se
devolvié al embudo de decantacién. Se extrajo una vez mas con DCM (250 mL). Las capas se separaron de nuevo, y
las fases organicas se combinaron y se secaron con sulfato de magnesio (1-2 g). Se mont6 un aparato de filtracién
compuesto por un matraz de filtracién de 1 L, un adaptador de neopreno y un embudo Buchner (frita de vidrio
esmerilado, grado de porosidad 3). A continuacién se filtré la fase organica para eliminar el sulfato de magnesio y se
transfirié a un matraz de fondo redondo de 29/32 1 L. El diclorometano se eliminé mediante un evaporador rotatorio a
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45 °C y 500 mbar. El aceite resultante se transfirié a un matraz de fondo redondo con forma de pera de 50 mL y se
afiadidé una barra agitadora recubierta de PTFE. A continuacién, el matraz se equipd con un tren de destilacién, un
matraz de fondo redondo de dos cuellos y un adaptador de gas, y se conect6 a una linea Schlenk. Utilizando un bafio
de aceite, la solucién de reaccion se calenté lentamente hasta 180 °C. El glioxilato de metilo residual se destilé a 90 -
180 °C y 0,1 mbar. A continuacién, se cambié el matraz de recogida y se extrajo el producto deseado como destilado
a 180 °C y 0,01 mbar. El producto destilado se utilizd para la polimerizacién
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REIVINDICACIONES

1. Compuesto de estructura (I), (Il) o (V)

oy Ty R
a-‘E\, r‘}’\v v“i’a
LI S
O~
) N
{1} {11 (V)

en las que

R! es -H, -CH,OH o -CH(OH)CH.OH;

R? es -H,-OH, 0-CH,OH;

R3 es -H,-OH, 0-CH,OH;

R0 es hidrégeno o una fraccion de hidrocarburo con 1 a 20 atomos de carbono, en el que cada atomo de hidrégeno
de la fraccién de hidrocarburo puede estar opcionalmente sustituido por un grupo alquilo Ci-C40 un atomo de halégeno;
nes0of,;

pesOo01;

R es-Z-F,y

donde Z es una fraccién de hidrocarburo con 0 a 10 atomos de carbono, opcionalmente sustituida con 1 a 4 grupos
C+-Cs-alquilo 0 1 a 4 atomos de halégeno, y F es - COOH, -CH(COOH),, -COOR?* -CHO, -CH[CHO]s, -C2Hs, -
C2oH, -N3,

-NHa, -NHR?, -OH, -CH[CH,OH],,

en las que R* es un grupo C4-Cg-alquilo;
R7 es un grupo C+-Cs-alquilo con la condicién de que

en el compuesto (V) F no es ni -OH ni -CHs.

2. Compuesto segun la reivindicacién 1,

en el que R es -Z-F, donde Z es una fraccién de hidrocarburo con 0 a 10 atomos de carbono, opcionalmente sustituida
con 1 a 4 grupos C4-Cy-alquilo o0 1 a 4 atomos de halégeno, y F es -COOH, -CH(COOH),, -CO0R* -CHO, -CH(CHO);,
-CoHs, -CoH, -N3, -NHa, -NHR?, -OH, -CH(CHOH)s.

en particular en las que R es -(CH2)nCOOH; -CsH4COOH, donde el anillo aromético esta opcionalmente sustituido con
1 a 4 grupos Cq-Cs-alquilo 0 1 a 4 atomos de halégeno; - CsH1cCOOH, donde el anillo alifatico estd opcionalmente
sustituido con 1 a 4 grupos C4-Cs- alquilo; -(CH2)nCH(COOH)y;

-(CH2)mCOOR?*; -CsH4COOR?, en el que el anillo aromético esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos C+4-Cy-
alquilo o 1 a 4 atomos de haldégeno; -CsH1oCOOR?, en el que el anillo alifatico esta opcionalmente sustituido con 1 a
4 grupos C4-Cg-alquilo; - (CH2)mCH(COOR%);;

-(CH2)mCHO; -CsH4CHO, en el que el anillo aromético esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos C4-Cy-alquilo o
1 a 4 4tomos de halégeno; -CsH1oCHO, en el que el anillo alifatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos C+-
Cs-alquilo; - [CH2)mCH[CHO)y;

-(CH2)mC2H3; -CeHaCoH3, en el que el anillo aromético esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos C4-Cs-alquilo o
1 a 4 4tomos de halégeno; -CsHIoC2H3, en el que el anillo alifatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos C+-
Cq-alquilo; - [CH2)mCH[C2Hs)e;

-(CH2)mC2H; -CsH4CoH, donde el anillo aromético esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos C4-Cs-alquiloo 1 a
4 atomos de halégeno; -CsH10C2H, en el que el anillo alifatico esté opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos C4-Cu-
alquilo;

-(CH2)mN3z; -CeHaNs, en el que el anillo aromatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos C4-Cs-alquiloo 1 a
4 atomos de halégeno; -CsH1oN3, en el que el anillo aliftico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos C4-Cu-
alquilo;

-(CH2)mNHo; -CeHaNH>, en el que el anillo aromatico esta opcionalmente sustituido con

1 a 4 grupos C4-Csalquilo 0 1 a 4 atomos de halégeno; -CsHIgNH,, donde el anillo alifatico estéd opcionalmente
sustituido con 1 a 4 grupos C4-Cs-alquilo; - [CH2)mCH[NH2)2;

-(CH2)mNHR7; -CsH4NHR?, wherein the aromatic ring is optionally substituted

con 1 a 4 grupos C+-Cg-alquilo 0 1 a 4 atomos de halégeno; -CsH1oNHR?, en el que el anillo alifatico esta opcionalmente
sustituido con 1 a 4 grupos C4-C4-alquilo; - [CH2)mCH[NHR);

-(CH2)mOH; -CsH4OH, donde el anillo aromatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos C4-Cs-alquiloo 1 a 4
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atomos de halégeno; -CeHipgOH, donde el anillo alifatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos C4-Cs-alquilo;
0 {CH2)mCH[CH2OH)y;

en el que R* es un grupo C+-Cg-alquilo;

m es un ntmero entero comprendido entre 0 y 10, en particular entre 0y 4; y R” es un grupo C4-Cs-alquilo.

3. Compuesto segln la reivindicacion 2, en el que n es 0 y R% es -H.

4. Compuesto segun la reivindicacion 2 o la reivindicacién 3, en el que R es —(CH2)COOR?; -.

CeH4sCOOR?, en el que el anillo aromatico estd opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos alquilo C4-Cs; -
CeH10COOR?* en el que el anillo alifatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos Cs-Cs-alquilo; o —
(CH2)mCH(COOR?),, siendo m de 0 a 4 y R*es un grupo C4-Cs-alquilo, en particular donde R* es -CHz y mes 0.

5. Compuesto segln una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 4, en el que el compuesto tiene la estructura (I), y en
elquemes 0.

6. Procedimiento para la preparacién de un compuesto seglin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5 0 de una
composicién que comprenda al menos dos compuestos diferentes segln cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, con
una de las estructuras (1) o (Il)

R’ e Va‘@ ~ {:‘\ 8y
1 q} ™ N R\Q
Fra )
p S I
O R0 ™ o
X E 3 »
L {aed
ra T:) = %,
3 o R
{v}
en las que

R, R', R2 R3 R n, y p son como se definen en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, comprendiendo las etapas
de

a. proporcionar un hidrato de carbono o una composicién que contenga lignocelulosa;

b. adicién de un aldehido que comprenda opcionalmente al menos un grupo funcional seleccionado del grupo formado
por &cido carboxilico, amida carboxilica, éter, alquino, alqueno, aldehido, cloruro, hidroxilo, azida, éster de é&cido
carboxilico, aldehido, vinilo y amina al carbohidrato o a la composicién que contiene lignocelulosa para obtener una
mezcla;

¢. calentar la mezcla en condiciones éacidas; y

d. separar, en particular aislar, el compuesto segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5 o la composicién que
comprenda al menos dos compuestos diferentes segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, que tengan una
de las estructuras (1) o (1) o (V)

R'E (,:s F%:": . E}'N\\’\fﬂ’(}‘.\(ﬁ‘ﬁ}~ Ri:}
4 [ P 2 N
“;)\-.;\.\E...-‘“ = \}v%»é”“ o '\__‘j\ ::\
g ./ o R0T Y o
,;\-\:\ @’, S -*“ \f}m\{
[ R o o R

donde R, R', R? R3 R' n, y p son como se definen en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5.

7. Procedimiento segun la reivindicacién 6, en el que el aldehido de la etapa b) se selecciona entre un grupo formado
por acetaldehido, propionaldehido, isobutiraldehido, &cido glioxilico, dialdehido, ciclopropanocarboxaldehido,
isobutiraldehido, pivaldehido, tolualdehido y benzaldehido.

8. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 6 o 7, en el que el carbohidrato es una aldopentosa, una
aldohexosa, una aldoheptosa, una cetohexosa, una cetoheptosa o una mezcla de las mismas, preferentemente
cuando el hidrato de carbono se selecciona del grupo formado por ribosa, arabinosa, xilosa, lixosa, aldosa, altrosa,
glucosa, manosa, gulosa, idosa, galactosa, talosa, glucoheptosa, mannoheptosa, psicosa, fructosa, sorbosa, tagatosa,
sedoheptulosa, mannoheptulosa, taloheptulosa, alloheptulosa, y mezclas de los mismos, mas preferiblemente, en el
que el hidrato de carbono es xilosa o glucosa, o0 una mezcla de las mismas; o en el que la composicién que contiene
lignocelulosa tiene un contenido de lignina del 20 al 40 % en peso, basado en el peso total de la composicién que
contiene lignocelulosa, y/o en el que el aldehido tiene la férmula R-CHO, en la que R es como se define en la
reivindicacién 1.

9. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 8, en el que el aldehido tiene la formula CHO-
(CH2)nCOOH; CHO-CsH4COOH, en el que el anillo aromético estd opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos C1-Cas-
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alquilo; CHO-CgH10COOH, en el que el anillo alifatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos C+-Cs-alquilo; o
CHO- (CH2)MCH(COOH),, y en el que el procedimiento comprende el paso adicional de afiadir un C4-Cg-alquilalcohol,
preferentemente metanol, después del paso c. y antes de la etapa d.

10. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 9, en el que la mezcla se calienta a una
temperatura de 50 a 120 °C, preferentemente de 60 a 110 °C, méas preferentemente de 60 a 110 °C, mas
preferentemente de 60 a 85 °C y/o en el que el calentamiento se realiza a una presién de 70 a 130 mbar,
preferentemente de 80 a 120 mbar, mas preferentemente de 90 a 110 mbar.

11. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 10, en el que la composicién que contiene
lignocelulosa es biomasa, en particular biomasa lignocelulésica.

12. Polimero que comprende como unidad de repeticion

‘2 o ]
{1
f:} { «@\31 B
3‘—%{:} &R"« i}*\\&
O e
A VigR
{1
‘ﬂlﬂ

]

o
0 .
§<R5'H;R5

(V1)

en las que

R', R% R® R n, y p son como se definen en la reivindicacién 1; y

R% es -Z-F'-y R® es -F%-Z-, siendo Z una fraccién hidrocarbonada de 0 a 10 atomos de carbono, opcionalmente
sustituida con 1 a 4 grupos C4-Cg-alquilo o 1 a 4 atomos de halégeno, y en el que F' es —C(=O)O— -OC(=0)-, -
C(=O)NR8-, - R8NC(=0)-, 0 un enlace covalente, y F? es -OC(=0) -, -C(=0)O-, -R®NC(=0)-, - C(=O)NR?-, 0 un enlace
covalente, y en particular en las que

R% es -(CH2)mC(=0)O- y R® es -OC(=0)(CHz)m-; 0 bien

R% es -CsH4C(=0)O- y R® es -OC(=0)CeHs-, en el que el anillo aromatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4
grupos C4-Cg-alquilo 0 1 a 4 atomos de halégeno; o

R% es -CsHIoC(=0)O- and R? es -OC(=0)CeHlIo-, en las que el anillo alifatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4
grupos C4-Cy-alquilo; o bien
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R® es -(CH2)mOC(=0)- y R® es -C(=0)O(CHz)m-; 0 bien
R% es -CsH4OC(=0)- y R® es -C(=0)OCeHs-, en el que el anillo aromatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4
grupos C4-Cs-alquilo 0 1 a 4 atomos de haldégeno;

0
R% es -CeHIgOC(=0)- y R® es -C(=0]OCqHig-, en el que el anillo alifatico esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 grupos
C1-Cs-alquilo; o

R% es -(CH2)mC(=O)NRS- y R® es -RENC(=O)(CHa)n-; 0 bien

R% es -CeH4C(=O)NR?- and R® es -R8NC(=0]CsHa-, en el que el anillo aromatico esta opcionalmente sustituido con 1
a 4 grupos Cq-Cy-alquilo 0 1 a 4 4tomos de halégeno; o

R% es -CsH10C(=0O)NR?- and R® es -R3NC(=0]CsH10-, en el que el anillo alifatico esta opcionalmente sustituido con 1 a
4 grupos C4-Cs-alquilo; o

R% es -(CH2)mRENC(=0)- y R® es -C(=O)NR&CHa)n-; 0 bien

R% es -CeHsRENC(=0)- and R® es -C(=O]NR3CsH;-, en el que el anillo aromatico esta opcionalmente sustituido con 1
a 4 grupos Cq-Cy-alquilo 0 1 a 4 4tomos de halégeno; o

R% es -CsH1oRENC(=0)- and R® es -C(=OJNR3CsH10-, en el que el anillo alifatico esta opcionalmente sustituido con 1 a
4 grupos C1-Cs-alquilo;

en las que R® es H o un grupo C+-Cgs-alquilo;

m es un nimero entero comprendido entre 0 y 10, en particular entre O y 4; y 0 es un nimero entero comprendido
entre 2y 10, en particular entre 2 y 4.

13. Polimero segun la reivindicacién 12, en el que el polimero comprende la unidad de repeticién con la estructura
llena J, donde n y R? son como se definen en la reivindicacién 3 y R" es H o CH,OH, en particular R es H, y m son
como se definen en la reivindicacién 5.

14. Polimero segun la reivindicacion 12 0 13, en el que R es -C(=0)O-y R® es -OC(=0J-y 0 es 2.

15. Procedimiento para la preparacién de un polimero, en el que al menos un compuesto segln una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5 se somete a reaccidén con un compuesto de férmula R%-L-R°, en el que L se selecciona del
grupo que consiste en (CHa)o [VII], CO (VIII) y difenil sulfona (1X)

0

o)

O——in——0_

(VIl) (V1IN (IX)

R?y R se seleccionan independientemente del grupo que consiste en -OR'", -OH, - NR3, -COOH, -CO0R* y un atomo
de halégeno;

en el que R'" se selecciona del grupo formado por arilo y alquilo o R'" del residuo R® y R'" del residuo R®* forman
juntos un sistema de anillos;

en el que el atomo halégeno se selecciona del grupo formado por flGor, cloro, bromo y yodo;

donde R® es H o un grupo C4-Cg-alquilo;

donde R* es un grupo C+-Cs-alquilo, preferentemente -CHs; y 0 es un nimero entero de 2 a 10, en particular de 2 a 4.

16. Procedimiento para la preparacion de un polimero segun la reivindicacion 15, en el que R® y R®* son idénticos.
17. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 15 0 16, en el que L es (CHy)o (Vil).

18. Procedimiento para la preparacién de un polimero segun cualquiera de las reivindicaciones 15 0 16, R%- L-R%* es
una bis-(4-halogenfenil) sulfona, en particular bis-(4-clorofenil) sulfona o una bis-(4-fluorofenil) sulfona.

19. Procedimiento para la preparacién de un polimero segln cualquiera de las reivindicaciones 15 6 16, en el que
R9-L-R% es un carbonato organico, preferentemente

un dialquilcarbonato, preferentemente dimetilcarbonato, dietilcarbonato o etilcarbonato de metilo;

un carbonato de diarilo, preferentemente carbonato de difenilo o carbonato de dimetilfenilo; o

un carbonato ciclico, preferentemente carbonato de etileno o carbonato de trimetileno.

20. Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones 15 a 19, en el que la reaccién se lleva a cabo en 5
presencia de un catalizador y/o un iniciador y/o a una temperatura de 30 a 250 °C.

21. Uso de un polimero segun cualquiera de las reivindicaciones 12 a 14 para la fabricacién de ldaminas, fibras u
objetos moldeados, en particular como sustituto del tereftalato de polietileno.
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