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DESCRIPCION

Sistema organico para la polimerizacién mediante la apertura de anillo de carbonatos ciclicos para la obtencién de
(bio)-policarbonatos

La presente invencion se refiere a la polimerizacion mediante la apertura de anillo de carbonatos ciclicos. De manera
mas precisa, la invencioén tiene por objeto un nuevo sistema organico cationico, que tiene como catalizador un acido
sulfénico, para la polimerizacion de carbonatos, y un procedimiento de polimerizacién que permite la obtencion de
bio-policarbonatos exentos de unidades éteres intercaladas por descarboxilacion.

Los policarbonatos son una clase importante de biomateriales en forma de homopolimeros o de copolimeros con
otros poliésteres biodegradables. Se utilizan polimeros biodegradables de estructura controlada para encapsular o
conducir medicamentos de liberacion controlada. Los implantes biodegradables conocen un auténtico éxito, en
particular en ortopedia, suprimiendo las intervenciones que eran necesarias en el pasado para retirar las piezas
metalicas como los clavos, con los riesgos de nueva fractura al retirarlos. Los tornillos de menisco para repara los
cartilagos de la rodilla se pueden formular con la rigidez deseada incorporando trimetileno carbonato en la red.
También tienen un lugar en especial en la formulacion de revestimientos y de plasticos en la quimica de la melanina
y de os uretanos.

Las polimerizaciones anidnicas y por coordinacién-insercién se ceban principalmente mediante unos compuestos o
alcoholatos metélicos y el fendmeno de descarboxilacion es raro. Sin embargo, la presencia de compuestos
metdlicos aplicados en estos procedimientos de polimerizacion puede tener un efecto nefasto en la estabilidad y/o
las prestaciones de los polimeros sintetizados. Por otra parte, es bien sabido que las sales metdlicas catalizan la
degradacion de policarbonatos durante su aplicacion, o no son deseables cuando estos polimeros se utilizan en
aplicaciones biomédicas.

Es necesario, por lo tanto, operar una etapa de purificacion del medio reactivo final para eliminar las trazas metalicas
residuales. Esta etapa de tratamiento post-polimerizacion es especialmente delicada y puede resultar costosa para
una eficacia a menudo discutible.

Por otra parte, las catalisis catidnicas de polimerizacion presentan casi de forma sistematica problemas de
descarboxilacion de los policarbonatos. El fendmeno de descarboxilacién no es deseable ya que reduce la
estabilidad térmica y UV del material obtenido de este modo.

Se han propuesto, por tanto, procedimientos alternativos, que no hacen uso de catalizadores metalicos. Estos
procedimientos aplican acidos o agentes alquilantes que desempefian la funcién de catalizador al activar la funcion
carbonato. Estos mecanismos permiten por tanto liberarse del uso de compuestos organometélicos en el medio
reactivo. Kricheldorf y otros proponen el uso de trieflato de metilo (MeOTf) y de tetrafluoroborato de trietiloxonio
(BF4-Et30+) como iniciadores de la polimerizacion de trimetilenocarbonato (TMC) en unos disolventes clorados vy el
nitrobenceno, entre 25 y 50 °C (J. Macromol. Sci., Chem., A 26(4), pags. 631-44 (1989)). Las reacciones de
transferencia no le permiten superar una masa molecular media en namero (Mn) de 6.000 g/mol con un incremento
de las unidades éteres intercaladas en una cantidad de entre un 5 y un 10 %, con respecto a las unidades de
carbonato.

Endo y otros prueban estos mismos sistemas cataliticos en el TMC en unas condiciones diversas de temperatura y
de disolventes, con el fin de minimizar la proporciéon de enlaces éteres (Macromolecules 30, 737-744 (1997)). Sin
embargo, sus proporciones siguen siendo elevadas entre un 6 y un 29 % y los indices de polimolecularidad entre 1,5
y 3,1 para un Mn maximo de entre 2.000 y 13.000 g/mol (medido por cromatografia mediante permeacion de gel o
GPC). Estos autores proponen, por otra parte, el uso de agentes alquilantes mas flexibles, como el yoduro de metilo
(Mel) o el bromuro de bencilo (BnBr). La descarboxilacion ya no se produce, pero la aplicacion precisa uno tiempos
de reaccion muy largos de entre 18 y 96 h, con unas elevadas cargas de catalizadores, de entre un 10 y un 20 %, y
a unas temperaturas superiores a 100 °C. Los indices de polimolecularidad son de 1,5 a 3 para una gama de Mn de
entre 1.000 y 3.700 g/mol.

En J. Pol. Sci.: part A 36, pags. 2.463-2.471 (1998) se considera un nuevo sistema catalitico compuesto por acido
trifluoroacético como catalizador y por un cebador proético del tipo alcohol o agua. La descarboxilacién no aparece
para unas temperaturas de 0 y 50 °C, respectivamente para el diclorometano y el tolueno, y con unos tiempos de
reaccion largos, de 30 y 24 h respectivamente.

En Macromolecules 33, pags. 4.316-4.320 (2000), el sistema catalitico esta formado por acido clorhidrico etéreo u
agua o alcohol butilico. La ausencia de descarboxilacion se pone en evidencia para unos periodos largos de 24 h a
25 °C o bien para unos periodos cortos de 1,5 0 3 h, pero a unas temperaturas de -40 °C.
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Esto sistemas organicos formados por acido trifluoroacético o acido clorhidrico etéreo y por alcohol, aunque no
induce ninguna descarboxilacién, precisan bien unos tiempos de reaccién muy largos (a unas temperaturas de 0 °C
o de 25 °C), o bien unas temperaturas muy bajas (-40 °C) para unos periodo mas cortos. En los dos casos, las
condiciones de trabajo son incompatibles con un uso a escala industrial del procedimiento.

Seria por lo tanto deseable disponer de nuevos sistemas y procedimiento que permitan preparar unos
policarbonatos sin unidades éteres intercaladas, con un bajo indice de polimolecularidad, de acuerdo con un
procedimiento econdémico que implica en articular unos tiempos cortos de reaccién combinados con unas
temperaturas préximas a la temperatura ambiente y en ausencia de cualquier traza de especie metalica.

Ahora bien, la solicitante ha descubierto que esta necesidad se podia satisfacer utilizando acidos sulfénicos
particulares como catalizador y agua o un alcohol como cebador. Con este sistema organo-catalitico una pequefia
carga de catalizador permite unos cortos tiempos de reaccién, incluso sin calentamiento. Ademas, el sistema
catalitico no provoca ninguna descarboxilacién, incluso a temperaturas superior a la temperatura ambiente. De
acuerdo con un primer aspecto, la presente invencién tiene por objeto un sistema catalitico para la reaccion de
polimerizaciéon mediante apertura de anillo de carbonatos ciclicos, estando dicho sistema formado por un cebador vy,
como catalizador, por un acido sulfénico de formula R’-SOsH en la que R’ designa:

- un grupo alquilo lineal que contiene entre 1y 20 atomos de carbono o un grupo alquilo ramificado o ciclico que
contiene entre 3 y 20 atomos de carbono, eventualmente sustituidos por uno o por varios sustitutos
seleccionados de manera independiente entre unos grupos oxo y halo, como por ejemplo el fltor, el cloro, el
bromo o el yodo; o

- un grupo arilo eventualmente sustituido por al menos:

e un sustituto alquilo lineal que contiene entre 2 y 20 a&tomos de carbono o un grupo alquilo ramificado o
ciclico que contiene entre 3 y 20 atomos de carbono, estando a su vez dicho sustituto alquilo eventualmente
sustituido por al menos un grupo halogenado seleccionado entre el fltor, el cloro, el bromo o el yodo o par
un grupo nitro; o

< un grupo halogenado seleccionado entre el fltor, el cloro, el bromo o el yodo; o

e Un grupo nitro; o

e un grupo CR31R2R3 en el que R; designa un atomo de halégeno y Rz, R3 designan de forma independiente
un atomo de hidrégeno o un atomo de halégeno.

El cebador comprende al menos una funcién hidroxilo y se trata en particular de agua o de un alcohol primario, por
ejemplo seleccionado entre: el metanol, el etanol, el n-propanol, el n-butanol, el n-pentanol, el n-hexanol, el alcohol
neopentilico, el alcohol bencilico y sus mezclas.

De acuerdo con un modo preferente de realizacion de la invencién, el cebador procede de la familia de los
compuestos naturales de baja masa o de recursos biolégicos hidroxilados, entre los cuales se pueden citar el bio-
etanol, el propanodiol, el glicerol, el propileno glicol, el isorbidol, el xilitol, el manitol, el maltitol, el eritritol y de una
forma mas general las moléculas generales de la familia de las osas, como la fructosa, la ribosa y la glucosa.

De acuerdo con otro modo de realizacién, el cebador es un oligbmero o un polimero mono- o polihidroxilado, en
particular seleccionado entre:

- los (alcoxi)polialquileno glicoles, como el (metoxi)polietileno glicol (MPEG/PEG), el polipropileno glicol (PPG) y
el politetrametileno glicol (PTMG);

- los poli(alquil)alquileno adipato dioles como el poli(2-metil-1,3-propileno adipato)diol (PMPA) y el poli(1,4-
butileno adipato)diol (PBA);

- los polidienos eventualmente hidrogenados, a-hidroxilados o a, w-dihidroxilados como el polibutadieno a, w-
dihidroxilado o el poliisopreno a, w-dihidroxilado;

- los polialquilenos mono- o polihidroxilado como el poliisobutileno mono- o polihidroxilado;

- las polilactidas que contienen unas funciones hidroxi terminales; y

- los polihidroxialcanoatos como el poli(3-hidroxibutirato) y el poli(3-hidroxivalerato).

En otra variante de realizacién, el cebador procede de la familia de los polisacaridos modificados o no como el
almidon, la chitina, el chitosén, el dextrano, la celulosa.

De acuerdo con otra posibilidad, el cebador es un co-oligdmero o un copolimero vinilico de la familia de los
polimeros acrilicos, metacrilicos, estirénicos o diénicos, que resulta de una co-polimerizacién entre unos monémeros
acrilicos, metacrilicos, estirénicos o diénicos y unos monoémeros funcionales que presentan un grupo hidroxilo como
unos monémeros acrilicos o metacrilicos hidroxilados como, por ejemplo, el poli(4-hidroxibutil acrilato), el
poli(hidroxietil acrilato) y el poli(hidroxietil metacrilato). Esta polimerizacion se podra realizar de acuerdo con un
procedimiento radicalario convencional, un procedimiento radicalario controlado o un procedimiento anionico.
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De acuerdo con otra posibilidad mas, el cebador es un copolimero vinilico obtenido mediante polimerizacion
radicalaria controlada en la cual el cebador radicalario y/o el agente de control llevan al menos una funcién hidroxilo.

Los oligébmeros y los polimeros utilizados como cebadores tienen una masa molecular media en nimero que va de
1.000 a 100.000 g/moles, por ejemplo entre 1.000 y 20.0000 g/moles y un indice de polidispersidad que va de 1 a 3
y, por ejemplo, de 1 a 2,6. El uso de estos oligdmeros o polimeros permite obtener unos copolimeros con bloques
lineales, en forma de estrella o injertados, de acuerdo con la disposicion de la o de las funcion (funciones) hidroxilo
en el cebador polimérico.

La relacion molar entre el mondémero ciclico y el cebador polimérico varia de 5 a 500, de manera mas preferente de
10 a 200 y, aun mejor, de 40 a 100 (limites incluidos).

La relacion molar entre el mondmero ciclico y el acido sulfénico varia de 5 a 500, de preferencia de 10 a 200, y de
manera mas preferente de 40 a 100 (limites incluidos).

La relacion molar entre el monoémero ciclico y el acido sulfonico varia de 0,1 a 10, de preferencia de 1 a 5 (limites
incluidos).

De acuerdo con un segundo aspecto, la invencién se refiere a un procedimiento de preparacion de un policarbonato
homogéneo, sin enlaces éteres como se determina mediante RMN, que comprende una etapa que consiste en hacer
que reaccione un carbonato ciclico de formula 1 siguiente:

O

0 O
\/
M

en la que R designa un grupo alquilo lineal que contiene entre 2 y 20 atomos de carbono o un grupo alquilo o
alquilarilo ramificado que contiene entre 2 y 20 atomos de carbono, eventualmente sustituidos por uno o varios
sustitutos seleccionados de forma independiente entre unos grupos oxo y halo, como por ejemplo el flGor, el cloro, el
bromo o el yodo, en un disolvente aromatico no clorado.

Esta etapa de reaccion necesitar una duraciéon que va de 10 minutos a 12 h, de preferencia comprendida entre 1 hy
3 h. Tiene lugar a unas temperaturas comprendidas entre 0 y 110 °C, de preferencia comprendidas entre 20 y 30 °C,
limites incluidos.

La invenciéon también tiene por objeto un policarbonato homogéneo que se puede obtener de acuerdo con el
procedimiento anterior, que se describira a continuacion con mas detalle.

Por « policarbonato homogéneo » se entiende aqui un policarbonato exento de enlaces éteres, homogeneidad
caracterizada mediante RMN gracias a la ausencia de sefiales de tipo CH2-O-CH2. Su masa molar en nimero es
superior a 15.000 g/moles con unos bajos indices de polimolecularidad comprendidos entre 1y 1,2.

A titulo de ejemplo no exhaustivo de carbonato ciclico, se citara el trimetileno carbonato, el 2,2-dimetil trimetileno
carbonato y el 2-metil, 2-carboxibencil trimetileno carbonato.

De acuerdo con un modo preferente de realizacion, el carbonato ciclico procede completamente de fuentes
biorrenovables. A titulo de ejemplo, el trimetil carbonato se preparara de manera ventajosa mediante la
condensacion del porpano-1,3-diol biorrenovable y del diéxido de carbono. En el marco de la invencion, la propiedad
de un producto de ser biorrenovable se entiende en el sentido de la norma ASTM D6852.

El sistema catalitico de acuerdo con la invencion resulta especialmente ventajoso, ya que permite polimerizar
carbonatos ciclicos con bajas cargas de catalizador y precisa unos cortos periodos de reaccion, incluso en
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condiciones suaves. Ademas, los policarbonatos formados en presencia de dicho sistema catalitico estan exentos de
unidades éteres intercaladas mediante descarboxilacién, y esto incluso cuando la reacciéon de polimerizacion tiene
lugar a altas temperaturas, como se demuestra mediante RMN.

Por otra parte, los policarbonatos obtenidos estan exentos de cualquier traza metalica, ya que se han sintetizado en
ausencia de catalizadores metalicos. Cuando proceden de fuentes renovables, se obtienen unos polimeros de tipo
bio-policarbonatos. Esta propiedad, combinada con la anterior, hacen recomendable de manera especial los
policarbonatos de acuerdo con la invencion para un uso como biomateriales, esto es como implantes biodegradables
0 para encapsular o conducir medicamentos de liberacion controlada.

A continuacioén, se va a ilustrar la invencion por medio de los siguientes ejemplos, no limitativos del alcance de la
invencion.

Ejemplo 1: Preparacion de homopolimeros de trimetilen ocarbonato (TMC)
El procedimiento general siguiente se ha utilizado para aplicar los procedimientos que se describen a continuacion.

Los alcoholes y el tolueno se han destilado en sodio. El trimetilenocarbonato se ha secado en una solucion de
tetrahidrofurano (THF) seco sobre dihidruro de calcio (CaH,) y se ha cristalizado de nuevo 3 veces en el THF frio.
Los acidos sulfénicos se han utilizado sin una purificacion complementaria. La diisopropil etilamina (DIEA) se ha
secado y destilado sobre CaH; y se ha conservado sobre hidréxido de potasio (KOH).

Los tubos de Schlenk se han secado con pistola caliente al vacio con el fin de eliminar cualquier traza de humedad.

La reaccién se ha seguido mediante RMN 'H (resonancia magnética nuclear del protén) Bruker y GPC (« gel
permeation chromatography » o cromatografia de permeacion sobre gel) Waters en el THF. Para ellos, se han
extraido unas muestras, neutralizadas en la DIEA, evaporados y recuperados en un disolvente adecuado para su
caracterizacion. La RMN 'H permite cuantificar los grados de polimerizacion de los monémeros (DP) haciendo la
relacion de integracion de la mitad de las sefiales de los -CH»- que llevan la funcion O-C(=0)O en las sefiales de los
protones de los -CH»- que llevan la funcién -OH inicialmente en el cebador. La incorporacion de unidades éteres en
el policarbonato se puede detectar por la sefial de los -CHa- que llevan la funcion éter -O-. Los espectros se registran
en el cloroformo deuterado, en un espectrometro a 300 MHz. La GPC en el THF nos da la masa molecular media en
numero My, en peso Pn y el grado de polimolecularidad (PDI).

Ejemplo 1A:

A una solucion de trimetilenocarbonato (550 mg, 40 eq., 0,9 moI.I’l) en el tolueno (6 ml) se afiaden de forma
sucesiva el pentanol (14,7 pl, 1 eq.) y el acido metanosulfénico (8,8 pl, 1 eq.). EI medio reactivo se agita bajo argon a
30 °C hasta la conversion total del monémero establecida a partir de la RMN, esto es 4 h 30.

Conversion del TMC: =99 %

RMN 'H: DP> = 32 con un 0 % de decarboxilacién (espectro que se muestra en la figura 1 adjunta) GPC: M, = 6.000
g/mol, PDI = 1,18.

Ejemplo 1B:

A una solucién de trimetilenocarbonato (550 mg, 40 eq., 0,9 moI.I'l) en el tolueno (6 ml) se afiaden de forma
sucesiva el agua (2,4 pl, 1 eq.) y el acido metanosulfénico (8,8 pl, 1 eq.). El medio reactivo se agita bajo argén a 30
°C hasta la conversién total del monémero establecida a partir de la RMN, esto es 2 h 30.

Conversion del TMC: 2 99 %

RMN *H: 0 % decarboxilacién.

GPC: M, =4.500 g/mol, PDI = 1,08.

Ejemplo 1C:

A una solucion de trimetilenocarbonato (1,1 g, 80 eq., 0,9 moI.I'l) en el tolueno (12 ml) se afiaden de forma sucesiva
el agua (2,4 pl, 1 eq.) y el acido metanosulfénico (8,8 pl, 1 eq.). El medio reactivo se agita bajo argon a 80 °C hasta
la conversion total del mondmero establecida a partir de la RMN, esto es 1 h 30. El espectro RMN correspondiente
se presenta en la figura 2 adjunta.

Conversion del TMC: = 99 %

RMN *H: 0 % de decarboxilacion.

GPC: M, = 7.500 g/mol, PDI = 1,17.
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La formacion de unidades éteres se detecta por un triplete a 3,50 ppm, que corresponden a las CH2 en alfa del
oxigeno -CH»-O-CH,-. Los espectros que se adjuntan muestran que con diferentes conversiones y hasta la
conversion total de TMC, no se detecta ninguna sefial a 3,50 ppm en los lados de la sefial del CH,OH terminal.

Ejemplo 1D: comparacién cebado con agua y con pentan ol

Cebado con agua

A una solucion de trimetilenocarbonato (825 mg, 80 eq., 0,9 mol.l'l) en el tolueno (9 ml) se afiaden de forma
sucesiva el agua (1,8 pl, 1 eq.) y el acido metanosulfénico (40 ul, 3 eq.). El medio reactivo se agita bajo argén a 30
°C hasta la conversién total del monémero establecida a partir de la RMN, esto es 8 h.

Conversion: = 99 %.
RMN *H: 0 % de decarboxilacién.

GPC: M, =9.300 g/mol, PDI = 1,05. Perfil monomodal.
Cromatograma auto-escalado
2,0vi0 &
: ,5:(1‘\'5'——5 3
& ; axta S :
é ] 4
&,v i
{{::é .............................................................................................. (o P TP PP N
5,00 5,50 6,00 6,50 7,00 7,50 8,00 8,50 9,00 9,50 10,00
Minutos
Resultados del ejemplo en la GPC
Tiempo de retencién Mn Pm MP | Polidispersidad
1 7,971 9.229 | 9.696 | 9.822 1,05

Cebado con pentanol

A una solucion de trimetilenocarbonato (825 mg, 80 eq., 0,9 mol.l'l) en el tolueno (9 ml) se afiaden de forma
sucesiva el pentanol (11 pl, 1 eq.) y el acido metanosulfonico (40 pl, 1 eqg.). El medio reactivo se agita bajo argén a
30 °C hasta la conversion total del mondmero establecida a partir de la RMN, esto es 10 h.

Conversion: = 99 %.

RMN *H: 0 % de decarboxilacién.
GPC: M, = 8.200 g/mol, PDI = 1,117. Perfil bimodal.

Cromatograma auto-escalado

T B
TRt 3 S,
- R
- ey
1,58 3’5'_[ 2
5 3
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F ]
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Resultados del ejemplo en la GPC

Tiempo de retencién Mn Pm MP | Polidispersidad

1| 8,038 8.162 | 9.541 | 8.135 | 1,17

Cebado con agua

A una solucién de trimetilenocarbonato (2,05 mg, 300 eq., 0,9 moI.I'l) en el tolueno (22 ml) se afiaden de forma
sucesiva el agua (1,2 ul, 1 eq.) y el acido metanosulfénico (22 ul, 5 eq.). El medio reactivo se agita bajo argén a 80
°C hasta la conversién total del monémero establecida a partir de la RMN, esto es 4 h.

Conversion: = 99 %.

RMN *H: 0 % de decarboxilacion.
GPC: M, =14.100 g/mol, PDI = 1,12. Perfil monomodal.

Cromatograma auto-escalado

1 gxat
© s et *

] \,
] Fag

':,C'_ ......................................................................... :_:_:-" -“--»-"“:7'.'"""""-}._'"- --------------------------------------------------------- 1

T T T A e} T ————]
5,00 5,50 6,00 6,50 7,00 7,50 8,00 8,50 9,00 9,50 10,00
Minutos
Resultados del ejemplo en la GPC
Tiempo de retencién Mn Pm MP Polidispersidad
1 7,692 14.043 | 15.768 | 16.586 1,12

Cebado con pentanol

A una solucién de trimetilenocarbonato (2,05 g, 300 eq., 0,9 moI.I'l) en el tolueno (22 ml) se afiaden de forma
sucesiva el pentanol (7,3 pl, 1 eq.) y el acido metanosulfénico (22 ul, 5 eq.). El medio reactivo se agita bajo argén a
80 °C hasta la conversion total del monémero establecida a partir de la RMN, esto es 8 h.

Conversion: = 99 %.
RMN *H: 0 % de decarboxilacién.
GPC: M, = 15.300 g/mol, PDI = 1,42. Perfil bimodal.

Cromatograma auto-escalado

’

2A020-%

CelRrit

5,00 5,50 6,00 6,50 7,00 7,50 8,00 8,50 9,00 9,50 10,00
Minutos
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Resultados del ejemplo en la GPC

Tiempo de retencién Mn Pm MP Polidispersidad

1 7,423 16.295 | 21.686 | 24.629 1,42

Ejemplo 1E: Sintesis de un homopolimero de TMC de masa elevada Mn > 20.000

A una solucion de trimetilenocarbonato (1.375 g, 100 eq., 0,9 moI.I'l) en el tolueno (15 ml) se afladen de forma
sucesiva el agua (2,4 pl, 1 eq.) y el acido metanosulfénico (43 pl, 5 eq.). El medio reactivo se mantiene bajo argén
con fuerte agitacién a 80 °C. A la conversion total del monémero establecida a partir de la RMN, esto es 6 h, se
afiaden de una sola vez 1.375 g (100 eq.) de trimetilenocarbonato. Del mismo modo, con la conversion total del
monomero, se afiade una tercera porciéon de 1.375 g (100 eq.) al medio reactivo.

Conversion global: = 99 %.
RMN 'H: 0 % de decarboxilacion.
GPC: M, = 25.000 g/mol, PDI = 1,07. Perfil monomodal.

Cromatograma auto-escalado

6.-_1C'{'_
= d:‘i{!'i%
253075
e e L IR
5,00 5,50 6,00 6,50 7,00 7,50 8,00 8,50 9,00 9,50 10,00
Minutos
Resultados del ejemplo en la GPC
Tiempo de retencién Mn Pm MP Polidispersidad
1 7,336 25.388 | 23.982 | 27.553 1,07

Ejemplo 2: Preparacién de copolimeros de trimetilenoc arbonato (TMC)

Ejemplo 2A: Obtencion de un copolimero dibloque poli (dimetilsiloxano)-b-poli(trimetileno carbonato)

A una solucion de trimetilenocarbonato (137,5 mg, 10 eq., 0,9 moI.I’l) en el tolueno (1,5 ml) se afiaden de forma
sucesiva el poli(dimetilsiloxano) a-hidroxilo (833 mg, 0,13 mmol) y el &cido metanosulfénico (8,8 ul, 1 eq.). El medio
reactivo se agita bajo argén a 30 °C hasta la conversion total del monémero establecida a partir de la RMN, esto es 1
h.

Conversion del TCM: = 99 %.

RMN 'H: DP(TMC) = 9,0 % de decarboxilacion.

GPC: M, = 7.400 g/mol, PDI = 1,26.

Ejemplo 2B: Obtencion de un copolimero tribloque pol i(trimetileno carbonato-b-poli(dimetisiloxano) b
poli(trimetileno carbonato)

A una solucion de trimetilenocarbonato (275 mg, 20 eq., 0,9 moI.I’l) en el tolueno (3 ml) se afiaden de forma
sucesiva el poli(dimetilsiloxano) a, w-dihidroxilo (833 mg, 0,13 mmol) y el acido metanosulfénico (8,8 pl, 1 eq.). El
medio reactivo se agita bajo argén a 30 °C hasta la conversion total del monémero establecida a partir de la RMN,
estoes1h.

Conversion del TCM: = 99 %.

RMN 'H: DP(TMC) = 19,0 % de decarboxilacion.

GPC: M, = 8.500 g/mol, PDI = 1,24.
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Ejemplo 2C: Obtencién de un copolimero dibloque poli (acido lactico)-b-poli(trimetileno carbonato)

A una solucién de trimetilenocarbonato (275 mg, 20 eq., 0,9 moI.I'l) en el tolueno (3 ml) se afiaden de forma
sucesiva el poli(acido lactico) (M, = 1.530 g.mol™") (206 mg, 0,13 mmol) y el acido metanosulfénico (8,8 pl, 1 eq.). El
medio reactivo se agita bajo argén a 30 °C hasta la conversion total del monémero establecida a partir de la RMN,
estoes 1h.

Conversion del TCM: = 99 %.

RMN 'H: DP(TMC) = 9,0 % de decarboxilacion.

GPC: M, = 4.300 g/mol, PDI = 1,14.

Ejemplo 2D: Obtencién de un copolimero dibloque poli (e-caprolactona)-b-poli(trimetileno carbonato)

A una solucién de trimetilenocarbonato (137,5 mg, 10 eq., 0,9 moI.I'l) en el tolueno (1,5 ml) se afiaden de forma
sucesiva la poli(e-caprolactona) (166 mg, 0,13 mmol) y el acido metanosulfénico (8,8 pl, 1 eq.). El medio reactivo se
agita bajo argén a 30 °C hasta la conversién total del monémero establecida a partir de la RMN, esto es 1 h.
Conversion del TCM: = 99 %.

RMN 'H: DP(TMC) = 9,0 % de decarboxilacion.

GPC: M, = 2.700 g/mol, PDI = 1,17.

Ejemplo 2E: Obtencién de un copolimero tribloque poli (trimetileno carbonato)-poli(butadieno hidrogenado) -
b-poli(trimetileno carbonato)

A una solucién de 360 mg (0,23 mmol de Krasol® HLBH-P 3000 (poliolefina hidrogenada con baja masa molecular,
a-, w-dihidroxilada, de Sartomer) (M[33.000 g/mol, M,[5.500 g/mol, PDI = 1,08) en 5,3 ml de tolueno (3 ml) se
afiaden de forma sucesiva 490 mg de trimetileno carbonato (40 eq., 0,9 mol'l) y 11 pul de acido
trifluorometanosulfénico (1 eq.). El medio reactivo se agita bajo argdén a 30 °C durante 2 h (conversién: 100%). EL
medio se neutraliza y se evapora.

RMN: DP(TMC) = 39.

GPC: M, =9.630 g/mol, PDI = 1,22,

Ejemplo 2F: Obtencion de un copolimero tribloque pol i(trimetileno  carbonato)-poli(butadieno)-b-
poli(trimetileno carbonato)

A una solucién de 350 mg (0,1 mmol de Krasol® LBH-P 3000 (poliolefina hidrogenada con baja masa molecular, o-,
w-dihidroxilada, de Sartomer) (M1B.000 g/mol, M,[5.600 g/mol, PDI = 1,11) en 5,3 ml de tolueno se afiaden de
forma sucesiva 490 mg de trimetileno carbonato (40 eq., 0,9 mol’l) y 11 pl de acido trifluorometanosulfonico (1 eq.).
El medio reactivo se agita bajo argén a 30 °C durante 2 h (conversion: 100%). EL medio se neutraliza y se evapora.
RMN: DP(TMC) = 41.

GPC: M; = 10.200 g/mol, PDI = 1,28.
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REIVINDICACIONES

1. Sistema catalizador para la reaccién de polimerizacién mediante la apertura de anillo de carbonatos ciclicos,
estando dicho sistema formado por un cebador constituido por agua y, como catalizador, por un &cido sulfénico de
férmula R’-SO3H en la que R’ designa:

o un grupo alquilo lineal que contiene entre 1 y 20 atomos de carbono o un grupo alquilo ramificado o ciclico
que contiene entre 3 y 20 atomos de carbono, eventualmente sustituidos por uno o por varios sustitutos
seleccionados de manera independiente entre unos grupos oxo y halo, como por ejemplo el fltor, el cloro, el
bromo o el yodo; o

0 un grupo arilo eventualmente sustituido por al menos:

- un sustituto alquilo lineal que contiene entre 2 y 20 atomos de carbono o un grupo alquilo ramificado o
ciclico que contiene entre 3 y 20 atomos de carbono, estando a su vez dicho sustituto alquilo eventualmente
sustituido por al menos un grupo halogenado seleccionado entre el fldor, el cloro, el bromo o el yodo o par
un grupo nitro; o

- un grupo halogenado seleccionado entre el fldor, el cloro, el bromo o el yodo; o

- un grupo nitro; o

- un grupo CRiR2Rsz en el que Ri designa un atomo de halégeno y Rz, Rs designan de forma
independiente un atomo de hidrégeno o un atomo de halégeno.

2. Sistema de acuerdo con la reivindicacion 1 en el cual dicho acido sulfénico es el acido metanosulfénico o el acido
trifluorometanosulfonico.

3. Sistema de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2 en el cual la relacion molar entre el
monomero ciclico y el cebador va de 5 a 500, de preferencia de 10 a 200, y de manera mas preferente de 40 a 100.

4. Sistema de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3 en el cual la relacion molar entre el
monomero ciclico y el acido sulfénico varia de 5 a 500, de preferencia de 10 a 200, y de manera mas preferente de
40 a 100.

5. Sistema de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 en el cual la relacién molar entre el cebador
y el &cido sulfénico varia de 0,1 a 10, de preferencia de 1 a 5.

6. Procedimiento de preparacion de un policarbonato homogéneo, sin enlaces éteres, a partir de un carbonato ciclico
de férmula I siguiente:

O

A

R

)

en la que R designa un grupo alquilo lineal que contiene entre 2 y 20 atomos de carbono o un grupo alquilo o
alquilarilo ramificado que contienen entre 2 y 20 atomos de carbono, eventualmente sustituidos por uno o varios
sustitutos seleccionados de forma independiente entre unos grupos oxo y halo, que comprende una etapa de
reaccion de dicho carbonato ciclico en u disolvente aromatico no clorado, en presencia del sistema catalizador de
acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5.

7. Procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 6 en el carbonato ciclico se selecciona dentro del grupo:
trimetileno carbonato, 2,2 dimetil trimetileno carbonato y 2-metil, 2-carboxibencil trimetileno carbonato.

8. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 6 y 7 en el cual el carbonato ciclico procede de una
fuente renovable, por ejemplo preparado mediante condensacion entre propano-1,3-diol de origen bioldgico y didxido
de carbono.
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9. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 6 a 8 en el cual dicha etapa de reaccion tienen lugar a
unas temperaturas comprendidas entre 0 y 110 °C, de preferencia comprendidas entre 20 y 30 °C, durante un
periodo de 10 minutos a 12 h, de preferencia comprendido entre 1 hy 3 h.
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