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DESCRIPCION
Mondmeros derivados de recursos renovables y procedimientos para polimerizarlos

Esta invencién se refiere a la sintesis de policarbonatos preparados a partir de mondémeros ciclicos derivados de la
biomasa en presencia de un sistema que comprende un catalizador organometalico y un agente de transferencia. Se
refiere también a los polimeros resultantes del mondémero ciclico.

Se han desarrollado algunos procedimientos para preparar policarbonatos. El material de partida se selecciona tanto
de un mondémero de carbonato de cinco como de seis miembros. Existe una abundante bibliografia que describe la
sintesis de estos compuestos.

La sintesis de carbonatos de seis miembros se ha descrito por ejemplo en Bhanage y col. (Bhanage B.M., Fujita S.,
Ikushima Y., Arai M., en Green Chemistry, 5, 429, 2003), o en Wang y col. (Wang X.L., Zhuo, R.X,, Liu L.J., He F., Liu
G., en J. Polym. Sci. Part A, 40, 70, 2002), o en Wolinsky y col. (Wolinsky J.B., Ray Ill W.C., Colson Y.L., Grinstaff
M.W., en Macromolecules, 40, 7065, 2007, o en Gasset y col (documento EP-A-0.955.298).

La sintesis de carbonatos de cinco miembros se ha descrito por ejemplo en Aresta y Dibenedetto (Aresta M.,
Dibenedetto A., J. Mol. Catal. A: Chem., 257, 149, 2006) o en Robicki y col. (Robicki G., Rakoczy P., Parzuchowski P.,
en Green Chem., 7, 529, 2005) o en Ubaghs y col. (Ubaghs L., Fricke N., Keul H., Hécker H., en Macromol. Rapid
Comm., 25, 517, 2004), o en Komura y col. (Komura H., Yoshino T., Ishido Y., en el Boletin de la sociedad quimica de
Japodn, 46, 550, 1973) o en Matsumoto y col. (Matsumoto K., Fuwa S., Shimojo M., Kitajima H., en Bull. Chem. Soc.
Jpn, 69, 2977, 1996).

La polimerizacién de carbonatos se lleva a cabo tipicamente mediante la apertura del anillo de los carbonatos de cinco
0 seis miembros tanto mediante catalisis organometalica como mediante catélisis organica. La ventaja de la catélisis
organometdlica era que ofrece una polimerizaciéon controlada. Los componentes cataliticos mas frecuentemente
usados se basaban en

- Sn(Oct), tal como se describe por ejemplo en Kricheldorf y Stricker (Kricheldorf H.R., Stricker A., en Macromol.
Chem. Phys. 201, 2557, 2000)

- 0 metales biocompatibles tales como Mg, Ca, Fe o Zn tal como se describe por ejemplo en Darensbourg y col.
(Darensbourg D., Wonsook C., Poulomi G., Casseday R., en Macromol. 37, 4374, 2006) o en Dobrzinsky y col.
(Dobrzinsky P., Pastusiak M., Bero M., en J. Polym. Sci. Part A Polym. Chem., 43, 1913, 2004) o en Kuran y col.
(Kuran W., Sobczak M., Listos T., Debek C., Florjanczyk Z., en Polymer. 41, 8531, 2000)

- 0 complejos metalicos del grupo 3 (incluyendo la serie de los lantanidos) tales como se describe por ejemplo en
Palard y col. (Palard I., Schappacher M., Belloncle B., Soum A., Guillaume S., en Chem. Eur. J. 13, 1511, 2007) o
en Zhao y col. (Zhao B., Lu C., Shen Q., in J. Appl. Polym. Sci., 25, 517, 2004) o en Sheng y col. (Sheng H., Zhou
L., Zhang Y., Yao Y., Shen Q., in J. Polym. Sci. Part A Polym. Chem., 45, 1210, 2007).

La ventaja de la catalisis organica era que ofrecia la polimerizacidon en condiciones suaves con componentes
catalizadores no metalicos. Estaban basados en

- enzimas tales como se describen por ejemplo en Bisht y col. (Bisht S.K., Svirkin Y.Y., Henderson L.A., Gross
R.A., en Macromolecules, 30, 7735, 1997) o en Gross y col. (Gross R.A., Kumar A., Kalra B., en Chem. Rev., 101,
2109, 2001) o en Koboyashi y col. (Koboyashi S., Uyama H., Kimura S., en Chem. Rev., 101, 3793, 2001).

- compuestos organicos tales como aminas or guanidina tal como se describe por ejemplo en Nederberg y col.
(Nederberg F., Lohmeijer G.B., Leibfarth F., Pratt R.C., Choi J., Dove A.P., Waymouth R.M., Heidrich J.L., en
Biomacromolecules, 8, 153, 2007) o en Mindemark y col. (Mindemark J., Hilborn J., Bowden T., en
Macromolecules, 40, 3515, 2007).

Se ha descrito un procedimiento para polimerizar carbonato de trimetileno con SnOct2 en un articulo por Krickeldorf y
Stricker (Hans R. Kricheldorf y Andrea Stricker en Macromol. Chem. Phys. 2000, 17, 201).

El documento de la técnica anterior WO01/64771 da a conocer la preparacion de policarbonato de trimetileno en
presencia de uno o mas alcoholes y opcionalmente un catalizador seleccionado entre sales de los Grupos IA o
elementos IIA de la Tabla periddica.

Es un objetivo de la presente invenciéon proporcionar un procedimiento para polimerizar compuestos ciclicos de
carbonato usando pequefas cantidades de metal catalizador.

Es otro objetivo de la presente invencion usar, en combinacion con las pequeias cantidades del catalizador metalico,
grandes cantidades de un agente de transferencia para conseguir la polimerizaciéon “inmortal” asi denominada de
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compuestos de carbonato ciclicos.

Es otro objetivo de la presente invencidon controlar y personalizar las caracteristicas y propiedades de los
policarbonatos resultantes.

En particular, es otro objetivo preparar policarbonatos funcionalizados rematados selectivamente en los extremos por
un grupo originado del agente de transferencia.

Es un objetivo mas de la presente invencion aplicar el procedimiento de la polimerizacién inmortal con apertura de ciclo
a los nuevos carbonatos ciclicos derivados de glicerol.

Cualquiera de estos objetivos se consigue, al menos parcialmente, por la presente invencion.
Lista de figuras.

La Figura 1 representa el peso molecular promedio en numero Mn de poli(carbonato de trimetilo) expresado en
Da como una funcién del indice de conversion expresado en % para dos alcoholes diferentes, BnOH e 'PrOH
respectivamente.

La Figura 2 representa la conversion del carbonato de trimetilo expresada en % como una funcion del tiempo
expresada en minutos para dos alcoholes diferentes, BnOH e 'PrOH respectivamente.

La Figura 3 representa el espectro de RMN 'H del polimero precipitado preparado en el ejemplo 1.

De acuerdo con esto, la presente invencion da a conocer un procedimiento para polimerizar carbonatos ciclicos de
cinco o seis miembros mediante la polimerizacién de apertura de ciclo en presencia de un sistema que comprende un
compuesto organometalico y un alcohol, caracterizado porque el peso molecular promedio en nimero Mn del polimero
final esta controlado por la relacién monémero/alcohol.

El procedimiento es muy eficaz para polimerizar carbonatos ciclicos de manera muy controlada usando pequefias
cantidades de compuestos organometalicos con un gran exceso de alcohol, en condiciones de reaccion suaves.

El alcohol esta actuando como coactivador y agente de transferencia. Es en un primer papel el iniciador de la apertura
de ciclo y en un segundo papel, tiene lugar un rapido intercambio reversible entre las cadenas del polimero en
crecimiento y los restos exentos de alcohol. Al estar implicadas las moléculas de alcohol en exceso en dicho
intercambio rapido y reversible con las cadenas en crecimiento parecen actuar de esta manera como agentes de
transferencia.

El compuesto organometalico se puede seleccionar de complejos metalicos de férmula MR, en la que M es un metal
del Grupo 2, 3 (incluyendo la serie de los lantanidos, denominada a partir de ahora en el presente documento como
Ln), 8, 12 o0 13 de la Tabla periddica, en la que cada R se selecciona de manera independiente entre hidrégeno, un
radical hidrocarbilo que tiene entre 1 y 12 atomos de carbono, un grupo alcéxido OR* en el que R* es un hidrocarbilo
lineal o ramificado que tiene entre 1 y 12 atomos de carbono, un grupo amido NR**; en el que R** es de férmula
general YR*; en la que Y es Si o C y cada R# se selecciona de manera independiente entre hidrégeno o hidrocarbilo
que tiene entre 1 y 12 atomos de carbono, un grupo borohidruro o un haluro, y en la que n es la valencia de M.

Preferiblemente, M es Mg(ll), Ca(ll), Y(IIl), Fe(ll), Fe(lll), Zn(l1), o Al(IlI).

Preferiblemente cada R se selecciona de manera independiente entre un grupo amido tal como N(SiMe3),, N(SiHMey),,
un grupo alcéxido OR’ tal como OiPr, OMe, OBn,...., 0 un grupo borohidruro (BH)...

Se puede representar el alcohol mediante la formula R'OH en la que R’ es un hidrocarbilo, lineal o ramificado, que tiene
de 1 a 20 atomos de carbono. Preferiblemente R’ es un resto alquilo secundario o un grupo bencilico, mas
preferiblemente es isopropilo ('Pr) o bencilo (Bn) o una de sus combinaciones.

La reaccién de polimerizacion se puede representar mediante:

ktr

[M-OR, + R,OH [M]-OR, + R;OH
@ ki >> Kp (\ky\

mondémero monoémero
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R1, R2 = cadena polimérica en crecimiento; [M]: fragmento organometalico
Ky constante de la velocidad de transferencia; kp: constante de la velocidad de propagacion

En el presente esquema de polimerizacion, el alcohol actia como un agente de transferencia reversible. Durante la
propagacion de la cadena, tiene lugar un rapido intercambio alcoxido/alcohol. Se observa, por la primera vez para los
mondmeros de carbonato ciclico, que, a medida que aumenta la relacion alcohol/metal, disminuye el peso molecular de
la cadena de polimero en la misma extension.

Si la constante de la velocidad de transferencia de reaccién ky es suficientemente rapida con respecto a la constante
de la velocidad K, la distribucion de la masa molar de las macromoléculas formadas es estrecha.

A una relacién alcohol/metal constante, el peso molecular del policarbonato depende de la naturaleza del alcohol tal
como se puede observar en la Figura 1 que representa el peso molecular promedio Mn del poli(carbonato de trimetilo)
como una funcion del porcentaje de conversion de dos alcoholes diferentes, BnOH e 'PrOH, respectivamente. Se
observa también que la relacion es lineal.

Se observa también que la naturaleza del alcohol tiene una influencia sobre la actividad del sistema generado a partir
de ZnEt,. Mas generalmente, los inventores han especulado que esto puede reflejar el grado de agregaciéon (m) de las
especies metalicas de alcoxido {M(OR).}m generadas a partir de la combinacion del precursor MR, y el agente R'OH.
Esto se puede observar por ejemplo en la Figura 2 que representa el porcentaje de conversion del carbonato de
trimetileno como una funciéon del tiempo para dos alcoholes diferentes, BnOH e 'PrOH, respectivamente. Se puede
observar que no existe periodo de induccion cuando se usa BnOH como agente de transferencia mientras que el
sistema catalitico basado en 'PrOH muestra un importante periodo de induccién de unos 20 minutos.

En otra forma de realizacion de acuerdo con la presente invencion, el sistema catalizador usado para comenzar la
polimerizacion de apertura de ciclo de los carbonatos ciclicos es un componente catalizador de un solo sitio basado en
ligandos B-diiminato (BDI) voluminosos como describen Coates y col. (B.M. Chamberlain, M. Cheng, D.R. Moore, T.M.
Ovitt, E.B. Lobkovsky, y G.W. Coates, en J. Am. Chem. Soc., 2001, 123, 3229). Esto se representa mediante la formula
general

R7
6 6
AN e
RY N N %
N/
R3 R? |n R? R3
Rz X R?

en la que cada uno de R1, Rz, R3, R4, R5, R® y R’ se seleccionan manera independiente entre hidrégeno, hidrocarbilo no
sustituido o sustituido, o grupo funcional inerte y en la que dos o mas de dichos grupos pueden estar unidos entre si
formando uno o mas anillos, en la que X es un radical hidrocarbilo que tiene de 1 a 12 atomos de carbono, un grupo
alcéxido OR*, un grupo amido NR**2 o un grupo borohidruro (BHa).

Esta actuando mediante un mecanismo de coordinacién/insercion.

Entre los compuestos cataliticos preferidos de acuerdo con la presente invencién, se pueden citar [BDI]Zn(N(SiMes).),
{IBDI]Zn(OiPr),}2, Zn(N(SiMez)2), ZnEt,, Y(N(SiMes)2), "Y(OiPr)s", and Al(OiPr)s.

En estas formas de realizacion, el sistema catalizador comprende también un alcohol, tal como se ha descrito
anteriormente. Este alcohol actia como un activador, transformando eventualmente in situ el precursor de catalizador
en una especie activa de alcéxido metalico. El alcohol en exceso actia como agente de transferencia, transfiriendo
cadenas de policarbonato propagadoras desde el centro metalico activo a las cadenas de policarbonato terminadas en
hidroxilo durmientes. De acuerdo con estos, se observa que el peso molecular promedio en niUmero aumenta cuando
aumenta la relacion mondmero/alcohol. La cantidad de alcohol se selecciona para obtener una relacion
mondmero/alcohol que varia entre 25 y 25000, preferiblemente entre 200 y 2500.

Este sistema permite transformar cantidades muy grandes de mondémero con cantidades muy pequefias de catalizador
metalico. La relacién mondémero/metal es de entre 100 hasta 100000.

Opcionalmente, el alcohol puede contener un grupo funcional que rematara selectivamente el extremo de cada cadena
de policarbonato. Este grupo funcional se puede usar con diversos fines. Como ejemplos no limitantes, se pueden citar:
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a) Grupos terminales vinilo que pueden promover la copolimerizacién adicional con otros mondmeros;

b) Grupos terminales de nitréxido o alcoxamina que pueden promover la polimerizacién radicalaria controlada y/o
polimerizaciones de apertura de anillo,

c) Colas de caballo fluoradas

La polimerizaciéon se puede llevar a cabo en masa o en disolucién. Se pueden usar para este objetivo hidrocarburos
aromaticos y alifaticos usuales.

La polimerizacion se lleva a cabo a una temperatura que varia entre 20°C y 180°C, preferiblemente entre 50 y 150°C.
La presién varia de 0,5 a 20 atm, preferiblemente es 1 atm.

Los policarbonatos preparados de esta manera muestra normalmente una distribuciéon unimodal de pesos moleculares
que varia de 1,1 a 5,0, mas normalmente de 1,5 a 2,5.

El peso molecular promedio en nimero Mn puede modificarse mediante la relacion mondémero a alcohol y varia de 1
000 a 1 000 000 g/mol, mas normalmente de 10 000 a 250 000 g/mol.

Este procedimiento de polimerizacidon es operativo para carbonatos ciclicos de 5 a 7 miembros. Preferiblemente, este
procedimiento de polimerizacién es operativo para carbonatos ciclicos de 6 miembros.

Como ejemplos no limitantes, se pueden citar: carbonato de trimetileno (TMC), carbonato de 2-benciloxi-trimetileno
(BTMC), carbonato de 2-hidroxi-trimetileno (TMCOH), 4-(benciloximetil)-1,3-dioxolan-2-ona (BDMC), 4-(hidroximetil)-
1,3-dioxolan-2-ona (DMCOH).

En particular, se pueden citar nuevos carbonatos ciclicos tales como carbonato de 2-oxi-trimetileno (OTMC), y
carbonato de deshidrotrimetileno (DHTMC).

o) o) 0 0
oJ\o o/u\o oJ\o o)ko
oY UM
OH OCH,Ph
T™C TMCOH TMCOH BDMC

O\)O o >
OCH,Ph HA) OH
BTMC OoTMC DMCOH

Los copolimeros resultantes de cualquier combinacion de estos mondémeros se incluyen también en la presente
invencion.

Ejemplos

La polimerizacion del carbonato de trimetileno (TMC) se ha llevado a cabo con varios componentes catalizadores,
iniciadores alcohol y condiciones de polimerizacion.

Ejemplo 1

Se polimerizé TMC en presencia de dietilcinc (ZnEty) y un iniciador alcohol
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e]
A 0
n OO0 ZnEt,/ROH H{ o~~~
En masa, 60°C - 0 SR

ROH
Se selecciond el alcohol ROH a partir de 'PrOH 0 BNOH, la temperatura de polimerizacion fue de 60°C.
El tiempo de polimerizacién y la relacion TMC/ZnEt,/ROH se variaron tal como se indica en la Tabla I.

El indice de conversion expresado en %, el peso molecular promedio en niumero tedrico y experimental y el indice de
polidispersion D se dan a conocer en la Tabla I.

El indice de polidispersion IP se determiné mediante la relacion Mw/Mn del peso molecular promedio en peso Mw sobre
el peso molecular promedio en numero Mn.

El peso molecular promedio en numero tedrico se calculé como
Mnieo = [TMCJ/[BNOH] X M 1mc X conversion + M gnon

Con Mmuc = 102,9 g/mol, Mgnon = 108,14 y M iPr = 60,10 g/mol

TABLA |
Alcohol TMC/ZnEt,/ROH Tiempo min Conv, % Mniheo g/mol Mnex, g/mol P
'PrOH 10001/2 120 99 51100 64400 1,65
'PrOH 1000/1/5 150 100 20500 28500 1,75
'PrOH 1000/1/10 150 100 10300 21000 1,56
'PrOH 1000/1/20 130 100 5160 7600 1,3
BnOH 1000/1/2 60 99 50600 65200 1,68
BnOH 1000/1/5 60 100 20500 21100 1,74
BnOH 1000/1/10 60 100 10300 15000 1,48
BnOH 1000/1/20 60 100 5100 6500 1,28
BnOH 1000/1/50 150 90 1950 2600 1,15

Los pesos moleculares Mn y Mw, y el indice de polidispersién se determinaron mediante Cromatografia de Exclusion
por Tamafio (SEC) en THF frente a los estandares de PS y se corrigié con un factor de Mark-Houwink de 0,73

Existe una excelente correlacion entre los valores tedricos y los experimentales (corregidos) del peso molecular Mn. Se
puede observar también que el peso molecular disminuye cuando disminuye la relacion TMC/alcohol, esto es, cuando
aumenta la cantidad de alcohol.

Se puede ver en la Figura 3 el espectro RMN "H del polimero precipitado.
Ejemplo 2

Se llevé a cabo la polimerizacion del carbonato de trimetileno con B-diiminato-Zn-[N(SiMes).] y un alcohol. En un primer
paso, se prepard B-diiminato-Zn-[N(SiMes),] de acuerdo con un procedimiento desarrollado por Coates y col. (B.M.
Chamberlain, M. Cheng, D.R. Moore, T.M. Ovitt, E.B. Lobkovsky, y G.W. Coates, en J. Am. Chem. Soc., 2001, 123,
3229).
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6 dias, 80°C
Tolueno W

N +  Zn[NSiMey)), — "~ N. _N
- HN(SiMe3), Zn
—=Si Si—
(BD)H

A continuacion se llevé a cabo la polimerizacion de acuerdo con el siguiente esquema

0
M 9
L, 070 [ZnyBnOH 0/\/\0%0&1
En masa, 60°C i

El alcohol usado en todos los experimentos de polimeracién fue BnOH y la temperatura fue de 60°C a 110°C. El
complejo de cinc y el alcohol se hicieron reaccionar con agitacién antes de la introduccion del monémero durante un
periodo de tiempo de entre 15 minutos a 180 minutos. En ausencia de reaccién preliminar, el peso molecular
observado Mn fue mucho mayor que el Mn calculado. En la Tabla Il se muestran las condiciones experimentales y los
resultados.

TABLA L

TMC/Zn/ROH Temp (°C) Tiempo min Conv, % Mnieo g/mol Mngrun g/mol Mnex, g/mol IP

500/1/1 60 8 95 48600 46300 42000 1,7
500/1/2 60 8 100 25600 30250 27700 1,65
500/1/5 60 7 99 10200 10400 12400 1,55
500/1/10 60 30 100 5200 5750 7300 1,35
500/1/20 60 60 99 2600 2800 3500 1,35

1000/1/5 60 10 100 2040 25600 25900 1,6
1000/1/50 60 20 89 1920 1990 2200 1,17

2000/1/5 60 15 79 32200 nd 35700 1,9
2000/1/20 60 30 95 9800 11000 13100 1,38
5000/1/20 60 75 90 23060 nd 28760 1,70
10000/1/20 60 180 89 45500 nd 45900 1,67
25000/1/5 110 40 80 408470 nd 190000 1,70
25000/1110 110 40 83 211949 nd 185200 1,63
25000/1/20 60 900 75 95820 nd 93440 1,65
25000/1/20 110 30 73 93190 nd 102200 1,69
25000/1/20 110 50 96 122500 nd 110230 1,84
25000/1/50 110 40 80 40945 nd 50300 1,88
50000/1/20 110 120 93 237150 nd 160600 1,68
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Se puede ver que, en este ejemplo también, el peso molecular promedio en numero Mn aumenta con el aumento de la
relacién monémero/alcohol.

Pequenias cantidades de cinc, tan bajas como 20 ppm frente al monémero, se pueden usar para convertir hasta 50.000
equiv. de TMC en periodos de tiempo de reaccion cortos.

5 Ejemplo 3

Se llevé a cabo la polimerizacion del carbonato de trimetileno con tris(isopropdxido) de aluminio A|(OiPI')3 a una
temperatura de 60 o 110°C con y sin alcohol, tal como se indica en la tabla Ill.

B 2
_ 070 A(OPr;/xROH  H OMO)%OR
60-110°C n
En la Tabla Il se muestran las condiciones y resultados experimentales.
10 TABLAIII.
Alcohol TMC/AI/ROH T°C Tiempo min Conv, % Mnteo g/mol Mngrmn g/mol P
- 1500/1/0 60 60 5 2500 nd nd
- 1500/1/0 60 120 26 13300 nd nd
- 500/1/0 110 5 70 17000 124000 1,66
- 500/1/0 110 10 100 17000 118000 1,63
- 500/1/0 110 10 100 17000 119000 1,66
- 500/1/0 110 20 100 17000 95100 1,89
'PrOH 500/1/5 110 10 100 10260 15700 1,4
BnOH 500/1/5 110 10 100 10300 11300 1,47
BnOH 2000/1/20 110 30 99 10200 12800 1,38

En ausencia de alcohol, no existe correlacion entre el peso molecular observado y calculado Mn vy la actividad es muy
baja. Se puede concluir que el componente catalizador esta modificado mediante la adicion de alcohol.

Comparando los diferentes sistemas catalizadores usados en la polimerizacién de carbonatos, se pueden extraer las
15 siguientes conclusiones.

En la reaccion

1 ;
O (@] [cat], BhOH N H O/\/\O OBn

n T
En masa, 60°C o 110°C n

- en la que [cat] era tanto Al(iPrO)sz como (BDI)Zn[N(SiMes).] y de esta manera en la que en la que se usé un metal
diferente

20 - en la que TMC/(Zn o Al)/BnOH = 2000/1/20

se observaron resultados similares en términos del indice de conversion (95%), peso molecular M, (12000), e indice de
polidispersion (1,38),

pero la temperatura de polimerizacién fue mucho mayor para Al que para Zn El cinc es de esta manera mas activo que

8
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el aluminio.

En la reaccion

O

n O O [Zn], BnOH Hig~—0
En masa, 60°C

OBn
n

-en la que se usé el mismo metal, pero en diferentes compuestos metdlicos, ZnEt; y (BDI)Zn[N(SiMes)2]
5 respectivamente,

- en la que TMC/Zn/BnOH = 1000/1/50

se obtuvieron similares resultados en términos del indice de conversién (90%), peso molecular Mn (2000) e indice de

polidispersion (1,15) pero la polimerizacion con (BDI)Zn[N(SiMes)z] se produjo mucho mas rapidamente que con ZnEty,
20 minutos frente a 150 minutos respectivamente.

10 En la reaccién

X 2
hn @ O ZnEty, ROH H<o’\/\o)gOR
v En masa, 60°C n

- en la que el compuesto metélico es ZnEt;,
- en la que la temperatura de polimerizacién es de 60°C, y
- en la que la relacién TCM/Zn/ROH = 1000/1/2, pero
15 - en la que se usan diferentes alcoholes, BnOH frente a 'PrOH
se observaron resultados similares en términos del indice de conversion (99%), peso molecular Mn (64400) e indice de
polidispersién (1,65), pero el tiempo de polimerizacion es mas corto para BnOH que para 'PrOH, 60 minutos frente a

120 minutos respectivamente.

Se observo adicionalmente que el indice de conversion aumenté con el aumento de la temperatura.
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REIVINDICACIONES

1.- Un procedimiento para polimerizar carbonatos ciclicos de cinco o seis o siete miembros mediante polimerizacién de
apertura de anillo en presencia de un sistema que comprende un compuesto organometalico y alcohol,

en el que el compuesto organometalico se selecciona entre complejos metalicos de formula MR, en la que M es un
metal del Grupo 2, 3 (incluyendo la serie de los lantanidos), 8, 12 o 13 de la Tabla periddica, en el que cada R se
selecciona de manera independiente entre hidrégeno, un radical hidrocarbilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 12
atomos de carbono, un grupo alcoxido OR* en el que R* es un hidrocarbilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 12
atomos de carbono, un grupo amido NR**; en el que cada R** es de manera independiente de férmula general YR; en
la que Y es Si o C y cada R# se selecciona de manera independiente entre hidrégeno o hidrocarbilo que tiene de 1 a 12
atomos de carbono, un grupo borohidruro o un haluro, y en la que n es la valencia de M.

0 entre un componente catalizador de sitio Unico basado en un ligando B-diiminato (BDI) voluminoso representado por
la férmula general

R7
6 6
A
R¢ N N 4
\z/
R? R R R®
R2 X RZ

en la que cada uno de R1, Rz, R3, R4, R5, R® y R’ se seleccionan manera independiente entre hidrégeno, hidrocarbilo no
sustituido o sustituido, o grupo funcional inerte y en la que dos o mas de dichos grupos pueden estar unidos entre si
formando uno o mas anillos, en la que X es un radical hidrocarbilo que tiene de 1 a 12 atomos de carbono, un grupo
alcéxido OR*, un grupo amido NR**2 o un grupo borohidruro (BHa).

en el que la relacion mondémero/metal varia entre 1000 y 100000,

caracterizandose dicho procedimiento porque el peso molecular promedio en nimero Mn del polimero final aumenta
con el aumento de la relacion monémero/alcohol.

2.- El procedimiento de la reivindicacion 1 en el que M es Mg(ll), Ca(ll), Y(Il), Fe(ll), Fe(lll), Zn(ll), o Al(III).

3.- El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que cada R se selecciona de manera
independiente entre un grupo amido tal como N(SiMes)2, N(SiHMe2)2, un grupo alcéxido OR’ tal como un OiPr, OMe,
OBn, o un grupo borohidruro (BH.)

4.- El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que el compuesto organometalico se
selecciona entre [BDI]Zn(N(SiMes).), {[BDI]Zn(OiPr),}2, Zn(N(SiMe3s)2), ZnEt,, Y(N(SiMes)z), "Y(QiPr)s", y Al(QiPr)s.

5.- El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que el alcohol es R'OH en el que R’ es
un hidrocarbilo, lineal o ramificado, que tiene de 1 a 20 atomos de carbono y en el que la relacién mondmero/alcohol es
de 25 a 2500, preferiblemente de 200 a 2500.

6.- El procedimiento de la reivindicacién 5 en el que el alcohol es isopropilo (iPr) o bencilo (Bn).

7 .- El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que el alcohol contiene adicionalmente
un grupo funcional que esta rematando el extremo de cada cadena de policarbonato.

8.- El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores para preparar homo o copolimeros de
carbonato y en el que el carbonato es un carbonato ciclico de 5 o 6 miembros seleccionado entre carbonato de
trimetileno (TMC), carbonato de 2-benciloxi-trimetileno (BTMC), carbonato de 2-hidroxi-trimetileno (TMCOH), 4-
(benciloximetil)-1,3-dioxolan-2-ona (BDMC), 4-(hidroximetil)-1,3-dioxolan-2-ona (DMCOH), carbonato de 2-oxi-
trimetileno (OTMC), carbonato de deshidrotrimetileno (DHTMC), o una de sus combinaciones.

9.- El procedimiento de la reivindicacion 8 en el que el carbonato ciclico de cinco o seis miembros se selecciona entre
OTMC o DHTMC.
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