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DESCRIPCION
Composiciones de policarbonato poliol y métodos
Antecedentes

Los policarbonatos alifaticos (APC) tienen utilidad como elementos constitutivos de poliol para la construccion de
copolimeros tales como espumas de uretano flexibles, revestimientos de uretano, espumas de uretano rigidas,
elastémeros y plasticos de uretano/urea, adhesivos, revestimientos poliméricos y tensioactivos, entre otros. Algunos
ejemplos de tales APC incluyen poli(carbonato de propileno) (PPC); poli(carbonato de etileno) (PEC); poli(carbonato
de butileno) (PBC); y poli(carbonato de ciclohexeno) (PCHC) asi como los copolimeros de dos o mas de estos.

Para tener utilidad de estas aplicaciones, es preferente que todos los extremos de la cadena del polimero de
policarbonato terminen en grupos hidroxilo. Tales grupos hidroxilo sirven como restos reactivos para reacciones de
reticulaciéon o para actuar como sitios sobre los que se puedan construir otros bloques de copolimeros. Es
problematico que una parte de los extremos de la cadena del APC no sean grupos hidroxilo dado que esto da como
resultado una reticulacién o terminacién incompletas del copolimero en bloque. Una especificacion habitual para
resinas de policarbonato poliol alifaticas para su uso en tales aplicaciones es que al menos un 98 % o en algunos
casos mas de un 99 % de los extremos de la cadena terminen en grupos hidroxilo. Ademas, estas aplicaciones por
lo general requieren oligdmeros de peso molecular relativamente bajos (por ejemplo, polimeros que tienen pesos
moleculares promedio en peso (Mn) entre aproximadamente 500 y aproximadamente 15.000 g/mol). También es
deseable que los polioles tengan una distribucién de peso molecular reducida definida - por ejemplo, es deseable un
indice de polidispersidad de menos de aproximadamente 2, pero pueden ser ventajosas distribuciones mucho mas
reducidas (es decir, PDI <1,2). Ademas, para ciertas aplicaciones, son deseables poliol policarbonatos que tengan
poca o ninguna contaminacién con uniones éter.

Los policarbonatos alifaticos se pueden sintetizar de forma conveniente mediante copolimerizacién de didéxido de
carbono y epdxidos como se muestra en el Esquema 1.

) Catalizador 0
o R o)
0O

ESQUEMA 1

En la actualidad, existen varios sistemas cataliticos utilizados para tales sintesis, en concreto: sistemas de
catalizadores heterogéneos basados en sales de cinc o aluminio; catalizadores de cianamida de metal doble (DMC);
y catalizadores homogéneos basados en complejos de coordinacion de metales de transicién o aluminio.

Los sistemas cataliticos que usan sales heterogéneas de cinc o aluminio estan tipificados por aquellos descritos por
primera vez por Inoue en la década de 1960 (por ejemplo, en los documentos de Patente de Estados Unidos con
numeros 3.900.424 y 3.953.383). Se han realizado mejoras adicionales a estos catalizadores a lo largo de los afios
(por ejemplo, como se describe en W. Kuran, et al. Chem. Macromol. Chem. Phys. 1976, 177, pag. 11 - 20 y
Gorecki, et al. J. Polym. Sci. Part C 1985, 23, pag. 299 - 304). No obstante, generalmente estos sistemas de
catalizador no son adecuados para producir resinas de poliol con los bajos pesos moleculares y la polidispersidad
reducida requeridos por numerosas aplicaciones. Los catalizadores son de una actividad relativamente baja y
producen un polimero de alto peso molecular con una amplia polidispersidad. Ademas, los policarbonatos
producidos mediante estos catalizadores tienen una proporciéon considerable de uniones éter en la cadena que
puede ser indeseable en ciertas aplicaciones.

Una segunda clase de catalizadores para la polimerizacion de epdxidos y CO; son los catalizadores de cianamida de
metal doble (DMC). Tales catalizadores se muestran a modo de ejemplo mediante los informados por Kruper y
Smart en el documento de Patente de Estados Unidos n.° 4.500.704. En comparacién con los catalizadores de tipo
Inoue, los sistemas de DMC son mas adecuados para la formacion de polimeros de bajo peso molecular y producir
un predominio de cadenas con grupos terminales hidroxilo. Sin embargo, estos catalizadores producen polimeros
que tienen una alta proporcion de uniones éter y los materiales que producen se pueden considerar con mas
propiedad copolimeros de policarbonato-poliéter en lugar de policarbonatos alifaticos propiamente dichos.

El documento de Patente JP 2008-081518 se refiere un método para producir un copolimero de 6xido de alquileno y
diéxido de carbono que comprende copolimerizar el 6xido de alquileno y el diéxido de carbono en presencia de un
complejo metalico, en el que se coordina un compuesto basado en porfirina usando un agente de transferencia de
cadena que tiene un hidrégeno activo. En el método, el hidrégeno activo se usa en una cantidad equimolar o mayor
basada en el complejo metalico. Ademas, el copolimero del 6xido de alquileno y el didxido de carbono se
caracterizan por que el copolimero se produce usando el agente de transferencia de cadena.
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El documento de Patente US 2006/089252 se refiere a poli(carbonatos de propileno) preparados a partir de 6xido de
propileno y CO2 con menos de un 10 % de producto secundario de carbonato de propileno ciclico usando
catalizadores basados en cobalto, incluyendo poli(carbonatos de propileno) que tienen una estereorregularidad
mayor de un 90 % y/o una regiorregularidad de mas de un 90 %.

El documento de Patente US 2006/293501 se refiere a catalizadores de Co (ligando de iniciacion) para
homopolimerizar rac-PO para producir PPO isotactico de alta pureza y éxido de rac-1-butileno.

Una clase de catalizadores desarrollada mas recientemente se basa en complejos de coordinacion de aluminio o
una diversidad de metales de transicion, particularmente complejos de cobalto, cromo y manganeso. Algunos
ejemplos de tales catalizadores se desvelan en los documentos de Patente de Estados Unidos con numeros
6.870.004 y 7.304.172. En algunos casos, estos sistemas cataliticos son altamente activos y son capaces de
proporcionar un policarbonato alifatico con una polidispersidad reducida, un alto porcentaje de uniones carbonato y
una buena regioselectividad (por ejemplo, altas proporciones de cabeza a cola para la incorporacion de epoxidos
monosustituidos). Sin embargo, en condiciones convencionales de alta conversién, estos catalizadores producen
polimeros de alto peso molecular que no son adecuados para numerosas aplicaciones de los polioles. Ademas,
usando estos sistemas, no ha sido practico sintetizar policarbonato polioles que tengan un alto porcentaje de grupos
terminales hidroxilo.

La carencia de grupos terminales hidroxilo se debe al hecho de que el anién o aniones asociados al centro metalico
del complejo del catalizador se llegan a unir covalentemente a la cadena de polimero durante la iniciacion del
crecimiento de la cadena de polimero. Esto es cierto también para aniones asociados a cualquier cocatalizador
catiénico opcionalmente presente usado en estas reacciones. Sin el deseo de quedar unidos a ninguna teoria o de
ese modo limitar el alcance de la presente invencion, la secuencia que se muestran en el Esquema 2, representa
una secuencia de reaccion probable que muestra la causa por la que los aniones (indicados como -X) asociados al

complejo del catalizador (indicado como ) llegan a estar unidos covalentemente a la cadena de
policarbonato.

Iniciacién
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ESQUEMA 2

Los contraiones -X usados por lo general para estos catalizadores incluyen haluros, sulfonatos, fenolatos,
carboxilatos y azida. Debido a que la polimerizacion se inicia cuando uno de estos aniones abre un anillo de epdxido,
un extremo de cada cadena de polimero (el extremo de iniciacion) esta necesariamente tapado con un resto que no
es hidroxilo tal como un halégeno, un alquilsulfonato, un fenil éter, un grupo acilo, o una azida, respectivamente.

El otro factor que desfavorece el uso de estos sistemas cataliticos para producir resinas de poliol es el hecho de que
producen un polimero de alto peso molecular cuando se tiende a conversiones altas. Los pesos moleculares
habituales estan en el intervalo de 20.000 a 400.000 g/mol - valores muy por encima del intervalo de peso molecular
deseado para la mayoria de las aplicaciones de resina de poliol. Las estrategias potenciales para producir materiales
de peso molecular inferior incluyen: detener la polimerizacion con una baja conversion; usar altas concentraciones
de catalizador; degradar el polimero de alto peso molecular a cadenas mas cortas, o usar agentes de transferencia
de cadena (CTA) tales como alcoholes durante la polimerizacion. La detencién de la reaccion con una baja
conversion o el aumento de la concentracion de catalizador son indeseables debido a consideraciones de coste y a
dificultades afadidas en la purificacidon ocasionada por el aumento de la concentracién de los contaminantes
derivados del catalizador en el polimero en bruto. La degradacion de los polimeros de mayor peso molecular para
producir resinas de bajo peso molecular conduce al aumento de la polidispersidad, afnade etapas adicionales al
proceso de produccion, y conduce a la contaminacién con productos secundarios ciclicos. Se pueden emplear con
éxito agentes de transferencia de cadena para disminuir el peso molecular del polimero sin un aumento significativo
en el coste o la contaminacion. Sin embargo, esta estrategia no alivia el problema de los grupos terminales que no
son hidroxilo dado que las cadenas de polimero iniciadas con el agente de transferencia de cadena todavia tendran
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un extremo tapado con un resto que no es hidroxilo (es decir, un éter que corresponde al alcohol usado como CTA).

Como tal, todavia existe la necesidad de catalizadores y métodos que sean capaces de producir de forma eficaz
policarbonato polioles que tengan un alto contenido de carbonato.

Sumario de la Invenciéon

En un aspecto, la presente divulgacion incluye sistemas de polimerizacion para la copolimerizaciéon de CO; y
epoxidos que comprenden 1) un complejo metalico que incluye un compuesto de coordinacion metalico que tiene un
conjunto de ligandos permanente y al menos un ligando que es un iniciador de polimerizacién, y 2) un agente de
transferencia de cadena que tiene dos o mas sitios que pueden iniciar la polimerizacion.

En algunas realizaciones, el ligando que es un iniciador de polimerizacion tiene dos o mas sitios capaces de iniciar la
polimerizacion, esta variacion conduce a policarbonato polioles con una proporcion extremadamente alta de grupos
terminales -OH. En ciertas realizaciones, el agente de transferencia de cadena y el ligando que es un iniciador de
polimerizacién son la misma molécula (o formas iénicas de la misma molécula).

En ciertas realizaciones, el sistema de polimerizacion incluye ademas un cocatalizador. En algunas realizaciones, el
cocatalizador es una molécula organica cationica. En ciertas realizaciones, un anion presente para equilibrar la carga
del cocatalizador catidnico es también un iniciador de polimerizacidon que tiene dos o mas sitios que pueden iniciar la
polimerizacion. En ciertas realizaciones, el ligando que es un iniciador de polimerizacién, y el contraion del
cocatalizador son la misma molécula. En ciertas realizaciones, el agente de transferencia de cadena, el ligando que
es un iniciador de polimerizacion, y el anién asociado al cocatalizador son la misma molécula (o formas iénicas de la
misma molécula).

En algunas realizaciones, la presente divulgacion incluye métodos para la sintesis de policarbonato polioles. En
algunas realizaciones, el método incluye las etapas de: 1) proporcionar la mezcla de reaccion que incluye uno o mas
epoxidos y al menos un agente de transferencia de cadena que tiene dos o mas sitios capaces de iniciar la
polimerizacion, 2) poner en contacto la mezcla de reaccién con un complejo metalico que comprende un compuesto
de coordinacion metalico que tiene un conjunto de ligandos permanente y al menos un ligando que es un iniciador de
la polimerizacion, y 3) permitir que la reaccion de polimerizacién transcurra durante un periodo de tiempo suficiente
para que el peso molecular promedio del policarbonato poliol formado alcance un valor deseado. En algunas
realizaciones, el método incluye ademas ponen contacto la mezcla de reaccién con un cocatalizador.

En algunas realizaciones, la presente divulgacion incluye composiciones de policarbonato poliol caracterizadas por
que las cadenas de polimero tienen un alto porcentaje de grupos terminales -OH y un alto porcentaje de uniones
carbonato. Tales composiciones se caracterizan ademas por que las cadenas de polimero contienen en las mismas
un resto polifuncional unido a una pluralidad de cadenas de policarbonato individuales. En ciertas realizaciones, las
composiciones de policarbonato poliol se caracterizan ademas por tener una o mas de las siguientes caracteristicas:
una proporcion de uniones carbonato con respecto a éter de al menos 10:1, y una proporcion cabeza a cola de al
menos 5:1, o un indice de polidispersidad de menos de 2. En ciertas realizaciones de este aspecto, la composiciéon
de polimero se caracteriza ademas por que el polimero contiene una pluralidad de tipos de cadena de polimero
diferenciadas por la presencia de diferentes iniciadores de polimerizacion polifuncionales embebidos en la cadena, o
por diferencias en los grupos terminales presentes en las cadenas de polimero.

En ciertas realizaciones, las composiciones de policarbonato poliol de la presente divulgacion se caracterizan
ademas por que contienen una mezcla de dos o mas tipos de cadena, en la que los diferentes tipos de cadena se
diferencian entre si por diferencias en la identidad de los iniciadores de polimerizacién polifuncionales embebidos, la
ausencia de iniciadores de polimerizacién polifuncionales embebidos, o la presencia de grupos terminales que no
son hidroxilo en ciertas cadenas.

La presente invencién se refiere a una composicion de policarbonato poliol de acuerdo con la reivindicacion 1, asi
como a articulos que comprenden dicha composicion y a un método para su fabricacion.

Definiciones

A continuacion se describen con mayor detalle definiciones de grupos funcionales y términos quimicos especificos.
Para los fines de la presente invencion, los elementos quimicos se identifican de acuerdo con la Tabla Periédica de
los Elementos, version CAS, Handbook of Chemistry and Physics, 75 Ed., cubierta interior, y los grupos funcionales
especificos se definen generalmente como se describe en el presente documento. Ademas, se describen principios
generales de quimica organica, asi como restos funcionales especificos y reactividad, en Organic Chemistry,
Thomas Sorrell, University Science Books, Sausalito, 1999; Smith y March March's Advanced Organic Chemistry, 5
edicién, John Wiley & Sons, Inc., Nueva York, 2001; Larock, Comprehensive Organic Trgnsformations, VCH
Publishers, Inc., Nueva York, 1989; Carruthers, Some Modern Methods of Organic Synthesis, 3 edicion, Cambridge
University Press, Cambridge.
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Ciertos compuestos de la presente invencion pueden comprender uno o mas centros asimétricos, y de ese modo
pueden existir en diversas formas estereoisoméricas, por ejemplo, enantiémeros y/o diasteredmeros. De ese modo,
los compuestos de la invencion y las composiciones de los mismos pueden estar en forma de un enantiémero,
diasteredmero o isémero geométrico individual, o pueden estar en forma de una mezcla de estereoisdmeros. En
ciertas realizaciones, los compuestos de la invencién son compuestos enantioméricamente puros. En ciertas otras
realizaciones, se proporcionan mezclas de enantiémeros o diasteredmeros.

Ademas, ciertos compuestos, que se describen en el presente documento, pueden tener uno o mas dobles enlaces
que pueden existir en forma del isémero Z o E, a menos que se indique de otro modo. La invencion incluye ademas
los compuestos en forma de isémeros individuales basicamente exentos de otros isdbmeros y, alternativamente, en
forma de mezclas de diversos isdbmeros, por ejemplo, mezclas racémicas de enantiomeros. Ademas de los
compuestos propiamente dichos mencionados anteriormente, la presente invencion también incluye composiciones
que comprenden uno 0 mas compuestos.

Como se usa en el presente documento, el término "isdbmeros" incluye todos y cada uno de los isomeros
geométricos y estereoisomeros. Por ejemplo, "isdbmeros" incluye los isémeros cis y trans, isbmeros E y Z,
enantiomeros Ry S, diasteredbmeros, isémeros (D), isémeros (L), mezclas racémicas de los mismos, y otras mezclas
de los mismos, que entran dentro del alcance de la invencion. Por ejemplo, en algunas realizaciones, se puede
proporcionar un estereoisdmero basicamente exento de uno o mas estereoisdbmeros correspondientes, y también se
puede denominar "estereoquimicamente enriquecido”.

Cuando se prefiera un enantidmero particular, en algunas realizaciones, se puede proporcionar basicamente exento
del enantiémero opuesto, y también se puede denominar "6pticamente enriquecido”. "Opticamente enriquecido”,
como se usa en el presente documento, significa que el compuesto estd compuesto por una proporcion
considerablemente mayor de un enantidmero. En ciertas realizaciones como el compuesto estda compuesto por al
menos aproximadamente un 90 % en peso de un enantidmero preferente. En otras realizaciones, el compuesto esta
compuesto por al menos aproximadamente un 95 %, un 98 %, o un 99 % en peso de un enantiémero preferente. Los
enantiomeros preferentes se pueden aislar de las mezclas racémicas mediante cualquier método conocido por los
expertos en la materia, incluyendo cromatografia liquida a alta presion (HPLC) quiral y la formacion y cristalizacion
de sales quirales o preparadas mediante sintesis asimétrica. Véanse, por ejemplo, Jacques, et al., Enantiomers,
Racemates and Resolutions (Wiley Interscience, Nueva York, 1981); Wilen, S.H., et al., Tetrahedron 33:2725 (1977);
Eliel, E.L. Stereochemistry of Carbon Compounds (McGraw-Hill, NY, 1962); Wilen, S.H. Tables of Resolving Agents
and Optical Resolutions pag. 268 (E.L. Eliel, Ed., Univ. of Notre Dame Press, Notre Dame, IN 1972).

Los términos "halo" y "halégeno”, como se usan en el presente documento, se refieren a un atomo seleccionado
entre fldor (fluoro, -F), cloro (cloro, -Cl), bromo (bromo, -Br), y yodo (yodo, -I).

El término "alifatico" o la expresion "grupo alifatico”, como se usa en el presente documento, representa un resto de
hidrocarburo que puede ser de cadena lineal (es decir, sin ramificar), ramificado, o ciclico (incluyendo policiclico
condensado, con puente, y espirociclico condensado) y puede estar completamente saturado o puede contener una
o0 mas unidades de insaturacion, pero que no es aromatico. A menos que se especifique de otro modo, los grupos
alifaticos contienen 1-30 atomos de carbono. En ciertas realizaciones, los grupos alifaticos contienen 1-12 atomos de
carbono. En ciertas realizaciones, los grupos alifaticos contienen 1-8 atomos de carbono. En ciertas realizaciones,
los grupos alifaticos contienen 1-6 atomos de carbono. En algunas realizaciones, los grupos alifaticos contienen 1-5
atomos de carbono, en algunas realizaciones, los grupos alifaticos contienen 1-4 atomos de carbono, en otras
realizaciones mas los grupos alifaticos contienen 1-3 atomos de carbono, y en otras realizaciones mas los grupos
alifaticos contienen 1 o 2 atomos de carbono. Los grupos alifaticos adecuados incluyen, pero no se limitan a, grupos
alquilo, alquenilo, y alquinilo lineales o ramificados, e hibridos de los mismos tales como (cicloalquil)alquilo,
(cicloalquenil)alquilo o (cicloalquil)alquenilo.

El término "insaturado”, como se usa en el presente documento, significa que un resto tiene uno o mas dobles o
triples enlaces.

Los términos "cicloalifatico”, "carbociclo”, o "carbociclico", usados solos o como parte de un resto mayor, se refieren
a un sistema de anillos monociclico o policiclico alifatico ciclico saturado o parcialmente insaturado, como se define
en el presente documento, que tiene de 3 a 12 miembros, en el que el sistema de anillos alifatico esta opcionalmente
sustituido como se ha definido anteriormente y se describe en el presente documento. Los grupos cicloalifaticos
incluyen, sin limitacién, ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclopentenilo, ciclohexilo, ciclohexenilo, cicloheptilo,
cicloheptenilo, ciclooctilo, ciclooctenilo, norbornilo, adamantilo, y ciclooctadienilo. En algunas realizaciones, el
cicloalquilo tiene 3-6 carbonos. Los términos "cicloalifatico”, "carbociclo”, o "carbociclico" también incluyen anillos
alifaticos que estan condensados con uno o mas anillos aromaticos o no aromaticos, tales como decahidronaftilo o
tetrahidronaftilo, donde el radical o punto de unién esta en el anillo alifatico. En ciertas realizaciones, la expresion
"carbociclo de 3 a 8 miembros" se refiere a un anillo carbociclico monociclico saturado o parcialmente insaturado de
3 a 8 miembros. En ciertas realizaciones, las expresiones "carbociclo de 3 a 14 miembros" y "carbociclo Cs.14" se
refieren a un anillo carbociclico monociclico saturado o parcialmente insaturado de 3 a 8 miembros, o un anillo
carbociclico policiclico saturado o parcialmente insaturado de 7 a 14 miembros. En ciertas realizaciones, la
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expresion "carbociclo Cs.20" se refiere a un anillo carbociclico monociclico saturado o parcialmente insaturado de 3 a
8 miembros, o un anillo carbociclico policiclico saturado o parcialmente insaturado de 7 a 20 miembros.

El término "alquilo”, como se usa en el presente documento, se refiere a radicales de hidrocarburo de cadena lineal o
ramificada, saturados, obtenidos a partir de un resto alifatico que contiene entre uno y seis atomos de carbono por
retirada de un atomo de hidrégeno individual. A menos que se especifique de otro modo, los grupos alquilo
contienen 1-12 atomos de carbono. En ciertas realizaciones, los grupos alquilo contienen 1-8 atomos de carbono. En
ciertas realizaciones, los grupos alquilo contienen 1-6 atomos de carbono. En algunas realizaciones, los grupos
alquilo contienen 1-5 atomos de carbono, en algunas realizaciones, los grupos alquilo contienen 1-4 atomos de
carbono, en otras realizaciones mas los grupos alquilo contienen 1-3 atomos de carbono, y en otras realizaciones
mas los grupos alquilo contienen 1-2 atomos de carbono. Algunos ejemplos de radicales alquilo incluyen, pero no se
limitan a, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, iso-butilo, sec-butilo, sec-pentilo, iso-pentilo, terc-butilo, n-pentilo,
neopentilo, n-hexilo, sec-hexilo, n-heptilo, n-octilo, n-decilo, n-undecilo, dodecilo, y similares.

El término "alquenilo”, como se usa en el presente documento, representa un grupo monovalente obtenido a partir
de un resto alifatico de cadena lineal o ramificada que tiene al menos un doble enlace carbono-carbono por retirada
de un atomo de hidrégeno individual. A menos que se especifique de otro modo, los grupos alquenilo contienen 2-12
atomos de carbono. En ciertas realizaciones, los grupos alquenilo contienen 2-8 atomos de carbono. En ciertas
realizaciones, los grupos alquenilo contienen 2-6 atomos de carbono. En algunas realizaciones, los grupos alquenilo
contienen 2-5 atomos de carbono, en algunas realizaciones, los grupos alquenilo contienen 2-4 atomos de carbono,
en otras realizaciones mas los grupos alquenilo contienen 2-3 atomos de carbono, y en otras realizaciones mas los
grupos alquenilo contienen 2 atomos de carbono. Los grupos alquenilo incluyen, por ejemplo, etenilo, propenilo,
butenilo, 1-metil-2-buten-1-ilo, y similares.

El término "alquinilo", como se usa en el presente documento, se refiere a un grupo monovalente obtenido a partir de
un resto alifatico de cadena lineal o ramificada que tiene al menos un triple enlace carbono-carbono por retirada de
un atomo de hidrégeno individual. A menos que se especifique de otro modo, los grupos alquinilo contienen 2-12
atomos de carbono. En ciertas realizaciones, los grupos alquinilo contienen 2-8 atomos de carbono. En ciertas
realizaciones, los grupos alquinilo contienen 2-6 atomos de carbono. En algunas realizaciones, los grupos alquinilo
contienen 2-5 atomos de carbono, en algunas realizaciones, los grupos alquinilo contienen 2-4 atomos de carbono,
en otras realizaciones mas los grupos alquinilo contienen 2-3 atomos de carbono, y en otras realizaciones mas los
grupos alquinilo contienen 2 atomos de carbono. Algunos grupos alquinilo representativos incluyen, pero no se
limitan a, etinilo, 2-propinilo (propargilo), 1-propinilo, y similares.

El término "arilo” usado solo o como parte de un resto mayor tal como en "aralquilo”, "aralcoxi", o "ariloxialquilo”, se
refiere a sistemas de anillos monociclicos y policiclicos que tienen un total de cinco a 20 miembros de anillo, en los
que al menos un anillo del sistema es aromatico y en los que cada anillo del sistema contiene de tres a doce
miembros de anillo. El término "arilo" se puede usar de forma intercambiable con la expresiéon "anillo de arilo". En
ciertas realizaciones de la presente invencion, "arilo" se refiere a un sistema de anillos aromatico que incluye, pero
no se limita a, fenilo, bifenilo, naftilo, antracilo y similares, que puede portar uno o mas sustituyentes. También se
incluye dentro del alcance del término "arilo", como se usa en el presente documento, un grupo en el que un anillo
aromatico estd condensado con uno o mas anillos adicionales, tales como benzofuranilo, indanilo, ftalimidilo,
naftimidilo, fenantriidinilo, o tetrahidronaftilo, y similares. En ciertas realizaciones, las expresiones "arilo de 6 a 10
miembros" y "arilo Ce.10" se refieren a un fenilo o un anillo de arilo policiclico de 8 a 10 miembros. En ciertas
realizaciones, la expresion "arilo de 6 a 12 miembros" se refiere a un fenilo o un anillo de arilo policiclico de 8 a 12
miembros. En ciertas realizaciones, la expresion "arilo Cs.14" se refiere a un fenilo o un anillo de arilo policiclico de 8
a 14 miembros.

Los términos "heteroarilo” y "heteroar-", usados solos o como parte de un resto mayor, por ejemplo,
"heteroaralquilo”, o "heteroaralcoxi", se refieren a grupos que tienen de 5 a 14 atomos de anillo, preferentemente 5,
6, o 9 atomos de anillo; que tienen 6, 10, o 14 electrones T compartidos en una disposicion ciclica; y que tienen,
ademas de atomos de carbono, de uno a cinco heteroatomos. El término "heteroatomo" se refiere a nitrégeno,
oxigeno, o azufre, e incluye cualquier forma oxidada de nitrdgeno o azufre, y cualquier forma cuaternarizada de un
nitrégeno basico. Los grupos heteroarilo incluyen, sin limitacién, tienilo, furanilo, pirrolilo, imidazolilo, pirazolilo,
triazolilo, tetrazolilo, oxazolilo, isoxazolilo, oxadiazolilo, tiazolilo, isotiazolilo, tiadiazolilo, piridilo, piridazinilo,
pirimidinilo, pirazinilo, indolizinilo, purinilo, naftiridinilo, benzofuranilo y pteridinilo. Los términos "heteroarilo” y
"heteroar-", como se usan en el presente documento, también incluyen grupos en los que un anillo heteroaromatico
esta condensado con uno o mas anillos de arilo, cicloalifaticos o de heterociclilo, donde el radical o punto de unién
esta en el anillo heteroaromatico. Algunos ejemplos no limitantes incluyen indolilo, isoindolilo, benzotienilo,
benzofuranilo, dibenzofuranilo, indazolilo, benzoimidazolilo, benzotiazolilo, quinolilo, isoquinolilo, cinolinilo, ftalazinilo,
quinazolinilo, quinoxalinilo, 4H-quinolizinilo, carbazolilo, acridinilo, fenazinilo, fenotiazinilo, fenoxazinilo,
tetrahidroquinolinilo, tetrahidroisoquinolinilo, y pirido[2,3-b]-1,4-0xazin-3(4H)-ona. Un grupo heteroarilo puede ser
mono o biciclico. El término "heteroarilo" se puede usar de forma intercambiable con las expresiones "anillo de
heteroarilo", "grupo heteroarilo”, o el término "heteroaromatico”, incluyendo cualquiera de las expresiones y términos
que estan opcionalmente sustituidos. El término "heteroaralquilo" se refiere a un grupo alquilo sustituido con un
heteroarilo, en el que las partes alquilo y heteroarilo estan independiente y opcionalmente sustituidas. En ciertas
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realizaciones, la expresion "heteroarilo de 5 a 10 miembros" se refiere a un anillo de heteroarilo de 5 a 6 miembros
que tiene de 1 a 3 heteroatomos seleccionados independientemente entre nitrégeno, oxigeno, o azufre, o un anillo
de heteroarilo biciclico de 8 a 10 miembros que tiene de 1 a 4 heteroatomos seleccionados independientemente
entre nitrégeno, oxigeno, o azufre. En ciertas realizaciones, la expresion "heteroarilo de 5 a 12 miembros" se refiere
a un anillo de heteroarilo de 5 a 6 miembros que tiene de 1 a 3 heteroatomos seleccionados independientemente
entre nitrdgeno, oxigeno, o azufre, o un anillo de heteroarilo biciclico de 8 a 12 miembros que tiene de 1 a 4
heteroatomos seleccionados independientemente entre nitrégeno, oxigeno, o azufre.

Como se usa en el presente documento, los términos "heterociclo”, y "heterociclilo”, y las expresiones "radical
heterociclico", y "anillo heterociclico" se usan de forma intercambiable y se refieren a un resto heterociclico estable
monociclico de 5 a 7 miembros o policiclico de 7 a 14 miembros que esta saturado o parcialmente insaturado, y que
tiene, ademas de atomos de carbono, uno o mas, preferentemente de uno a cuatro, heteroatomos, como se ha
definido anteriormente. Cuando se usa por referencia a un atomo de anillo de un heterociclo, el término "nitrégeno”
incluye un nitrégeno sustituido. A modo de ejemplo, en un anillo saturado o parcialmente insaturado que tiene 0-3
heteroatomos seleccionados entre oxigeno, azufre o nitrégeno, el nitrégeno puede ser N (como en 3,4-dihidro-2H-
pirrolilo), NH (como en pirrolidinilo), o "NR (como en pirrolidinilo N-sustituido). En algunas realizaciones, la expresién
"heterociclico de 3 a 7 miembros" se refiere a un anillo heterociclico monociclico saturado o parcialmente insaturado
de 3 a 7 miembros que tiene de 1 a 2 heteroatomos seleccionados independientemente entre nitrdgeno, oxigeno, o
azufre. En algunas realizaciones, la expresion "heterociclo de 3 a 8 miembros" se refiere a un anillo heterociclico
monociclico saturado o parcialmente insaturado de 3 a 8 miembros que tiene de 1 a 2 heteroatomos seleccionados
independientemente entre nitrdgeno, oxigeno, o azufre. En algunas realizaciones, la expresién "heterociclico de 3 a
12 miembros" se refiere a un anillo heterociclico monociclico saturado o parcialmente insaturado de 3 a 8 miembros
que tiene de 1 a 2 heteroatomos seleccionados independientemente entre nitrégeno, oxigeno, o azufre, o un anillo
heterociclico policiclico saturado o parcialmente insaturado de 7 a 12 miembros que tiene 1-3 heteroatomos
seleccionados independientemente entre nitrégeno, oxigeno, o azufre. En algunas realizaciones, la expresion
"heterociclo de 3 a 14 miembros" se refiere a un anillo heterociclico monociclico saturado o parcialmente insaturado
de 3 a 8 miembros que tiene de 1 a 2 heteroatomos seleccionados independientemente entre nitrégeno, oxigeno, o
azufre, o un anillo heterociclico policiclico saturado o parcialmente insaturado de 7 a 14 miembros que tiene 1-3
heteroatomos seleccionados independientemente entre nitrégeno, oxigeno, o azufre.

Un anillo heterociclico puede estar unido a su grupo colgante en cualquier heteroatomo o atomo de carbono que dé
como resultado una estructura estable y cualquiera de los atomos del anillo puede estar opcionalmente sustituido.
Algunos ejemplos de tales radicales heterociclicos saturados o parcialmente insaturados incluyen, sin limitacion,
tetrahidrofuranilo, tetrahidrotienilo, pirrolidinilo, pirrolidonilo, piperidinilo, pirrolinilo, tetrahidroquinolinilo,
tetrahidroisoquinolinilo, decahidroquinolinilo, oxazolidinilo, piperazinilo, dioxanilo, dioxolanilo, diazepinilo, oxazepinilo,
tiazepinilo, morfolinilo, y quinuclidinilo. Los términos "heterociclo”, y "heterociclilo", y las expresiones "anillo de
heterociclilo", "grupo heterociclico”, "resto heterociclico”, y "radical heterociclico", se usan de forma intercambiable
en el presente documento, y también incluyen grupos en los que el anillo de heterociclilo esta condensado con uno o
mas anillos de arilo, heteroarilo, o cicloalifaticos, tales como indolinilo, 3H-indolilo, cromanilo, fenantridinilo, o
tetrahidroquinolinilo, donde el radical o punto de unién esta en el anillo de heterociclilo. Un grupo heterociclilo puede
ser mono o biciclico. El término "heterociclilalquilo” se refiere a un grupo alquilo sustituido con un heterociclilo, en el
que las partes alquilo y heterociclilo estan independiente y opcionalmente sustituidas.

Como se usa en el presente documento, la expresiéon "parcialmente insaturado" se refiere a un resto de anillo que
incluye al menos un doble o triple enlace. La expresion "parcialmente insaturado” pretende incluir anillos que tienen
multiples sitios de insaturacion, pero no se pretende que incluya restos arilo y heteroarilo, como se define en el
presente documento.

El experto habitual en la materia entendera que el compuesto y los métodos sintéticos, como se describen en el
presente documento, pueden utilizar una diversidad de grupos protectores. Mediante la expresion "grupo protector”,
como se usa en el presente documento, se pretende indicar que un resto funcional particular, por ejemplo, O, S o N,
esta enmascarado o bloqueado, lo que permite, si se desea, que una reaccion se lleve a cabo de forma selectiva en
otro sitio reactivo en un compuesto multifuncional. Los grupos protectores adecuados se conocen bien en la técnica
e incluyen los que se describen con detalle en Protecting Groups in Organic Synthesis, T. W. Greene y P. G. M.
Wouts, 3 edicion, John Wiley & Sons, 1999. En ciertas realizaciones, un grupo protector reacciona selectivamente
con buen rendimiento para dar un sustrato protegido que es estable frente a las reacciones proyectadas; el grupo
protector se retira preferentemente de forma selectiva mediante reactivos facilmente disponibles, preferentemente no
toxicos, que no atacan a los demas grupos funcionales; el grupo protector forma un derivado distinto (mas
preferentemente sin la generacion de nuevos centros estereogénicos); y el grupo protector tendra preferentemente
un minimo de funcionalidad tradicional para evitar sitios adicionales de reaccion. Como se detalla en el presente
documento, se pueden utilizar grupos protectores de oxigeno, azufre, nitrégeno, y carbono. A modo de ejemplo no
limitante, algunos grupos protectores de hidroxilo incluyen metilo, metoxiimetilo (MOM), metiltiometilo (MTM), t-
butiltiometilo, (fenildimetilsilil)metoximetilo (SMOM), benciloximetilo (BOM), p-metoxibenciloximetilo (PMBM), (4-
metoxifenoxi)metilo (p-AOM), guaiacolmetilo (GUM), f-butoximetilo, 4-penteniloximetilo (POM), siloximetilo, 2-
metoxietoximetilo (MEM), 2,2 2-tricloroetoximetilo, bis(2-cloroetoxi)metilo, 2-(trimetilsilil)etoximetilo (SEMOR),
tetrahidropiranilo (THP), 3-bromotetrahidropiranilo, tetrahidrotiopiranilo, 1-metoxiciclohexilo, 4-
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metoxitetrahidropiranilo (MTHP), 4-metoxitetrahidrotiopiranilo, S,S-diéxido de 4-metoxitetrahidrotiopiranilo, 1-[(2-
cloro-4-metil)fenil]-4-metoxipiperidin-4-ilo ~ (CTMP),  1,4-dioxan-2-ilo, tetrahidrofuranilo, tetrahidrotiofuranilo,
2,3,3a,4,5,6,7,7a-octahidro-7,8,8-trimetil-4,7-metanobenzofuran-2-ilo, 1-etoxietilo, 1-(2-cloroetoxi)etilo, 1-metil-1-
metoxietilo, 1-metil-1-benciloxietilo, 1-metil-1-benciloxi-2-fluoroetilo, 2,2,2-tricloroetilo, 2-trimetilsililetilo, 2-
(fenilselenil)etilo, t-butilo, alilo, p-clorofenilo, p-metoxifenilo, 2,4-dinitrofenilo, bencilo, p-metoxibencilo, 3,4-
dimetoxibencilo, o-nitrobencilo, p-nitrobencilo, p-halobencilo, 2,6-diclorobencilo, p-cianobencilo, p-fenilbencilo, 2-
picolilo, 4-picolilo, N-oxido de 3-metil-2-picolilo, difenilmetilo, p,p-dinitrobenzhidrilo, 5-dibenzosuberilo, trifenilmetilo,
a-naftildifenilmetilo, p-metoxifenildifenilmetilo, di(p-metoxifenil)fenilmetilo, tri(p-metoxifenil)metilo, 4-(4'-
bromofenaciloxifenil)difenilmetilo, 4,4',4"-tris(4,5-dicloroftalimidofenil)metilo, 4,4',4"-tris(levulinoiloxifenil)metilo, 4,4',4"-
tris(benzoiloxifenil)metilo,  3-(imidazol-1-il)bis(4',4"-dimetoxifenil)metilo,  1,1-bis(4-metoxifenil)-1-pirenilmetilo, 9-
antrilo, 9-(9-fenil)xantenilo, 9-(9-fenil-10-oxo)antrilo, 1,3-benzoditiolan-2-ilo, S,S-didxido de benzoisotiazolilo,
trimetilsililo (TMS), trietilsililo (TES), triisopropilsililo (TIPS), dimetilisopropilsililo (IPDMS), dietilisopropilsililo (DEIPS),
dimetilthexilsililo, t-butildimetilsililo (TBDMS), t-butildifenilsililo (TBDPS), tribencilsililo, tri-p-xililsililo, trifenilsililo,
difenilmetilsililo (DPMS), t-butilmetoxifenilsillo (TBMPS), formiato, benzoilformiato, acetato, cloroacetato,
dicloroacetato, ftricloroacetato, trifluoroacetato, metoxiacetato, ftrifeniimetoxiacetato, fenoxiacetato, p-
clorofenoxiacetato, 3-fenilpropionato, 4-oxopentanoato (levulinato), 4,4-(etilenditio)pentanoato (levulinoilditioacetal),
pivaloato, adamantoato, crotonato, 4-metoxicrotonato, benzoato, p-fenilbenzoato, 2,4,6-trimetilbenzoato (mesitoato),
carbonato de alquilo y metilo, carbonato de 9-fluorenilmetilo (Fmoc), carbonato de alquilo y etilo, carbonato de alquilo
y 2,2,2-tricloroetilo (Troc), carbonato de 2-(trimetilsilil)etilo (TMSEC), carbonato de 2-(fenilsulfonil) y etilo (Psec),
carbonato de 2-(trifenilfosfonio) y etilo (Peoc), carbonato de alquilo e isobutilo, carbonato de alquilo y vinilo,
carbonato de alquilo y alilo, carbonato de alquilo y p-nitrofenilo, carbonato de alquilo y bencilo, carbonato de alquilo y
p-metoxibencilo, carbonato de alquilo y 3,4-dimetoxibencilo, carbonato de alquilo y o-nitrobencilo, carbonato de
alquilo y p-nitrobencilo, tiocarbonato de alquilo y S-bencilo, carbonato de 4-etoxi-1-naftilo, ditiocarbonato de metilo, 2-
yodobenzoato, 4-azidobutirato, 4-nitro-4-metilpentanoato, o-(dibromometil)benzoato, 2-formilbencenosulfonato, 2-
(metiltiometoxi)etilo, 4-(metiltiometoxi)butirato, 2-(metiltiometoximetil)benzoato, 2,6-dicloro-4-metilfenoxiacetato, 2,6-
dicloro-4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)fenoxiacetato, 2,4-bis(1,1-dimetilpropil)fenoxiacetato, clorodifenilacetato, isobutirato,
monosuccinoato, (E)-2-metil-2-butenoato, o-(metoxicarbonil)benzoato, a-naftoato, nitrato, N,N,N' N'-
tetrametilfosforodiamidato de alquilo, N-fenilcarbamato de alquilo, borato, dimetilfosfinotioilo, 2,4-dinitrofenilsulfenato
de alquilo, sulfato, metanosulfonato (mesilato), bencilsulfonato, y tosilato (Ts). Para proteger 1,2- o 1,3-dioles, los
grupos protectores incluyen acetal de metileno, acetal de etilideno, cetal de 1-t-butiletilideno, cetal de 1-feniletilideno,
acetal de (4-metoxifenil)etilideno, acetal de 2,2,2-tricloroetilideno, acetdnido, cetal de ciclopentilideno, cetal de
ciclohexilideno, cetal de cicloheptilideno, acetal de bencilideno, acetal de p-metoxibencilideno, cetal de 2,4-
dimetoxibencilideno, acetal de 3,4-dimetoxibencilideno, acetal de 2-nitrobencilideno, acetal de metoximetileno, acetal
de etoximetileno, orto éster de dimetoximetileno, orto éster de 1-metoxietilideno, orto éster de 1-etoxietilidino, orto
éster de 1,2-dimetoxietilideno, orto éster de a-metoxibencilideno, derivado de 1-(N, N-dimetilamino)etilideno, derivado
de a-(N,N-dimetilamino)bencilideno, orto éster de 2-oxaciclopentilideno, grupo di-t-butilsilleno (DTBS), derivado de
1,3-(1,1,3,3-tetraisopropildisiloxanilideno) (TIPDS), derivado de tetra-t-butoxidisiloxano-1,3-diilideno (TBDS),
carbonatos ciclicos, boronatos ciclicos, boronato de etilo, y boronato de fenilo. Algunos grupos protectores de amino
incluyen carbamato de metilo, carbamato de etilo, carbamato de 9-fluorenilmetilo (Fmoc), carbamato de 9-(2-
sulfo)fluorenilmetilo, carbamato de 9-(2,7-dibromo)fluoroenilmetilo, carbamato de 2,7-di-t-butil-[9-(10,10-dioxo-
10,10,10,10-tetrahidrotioxantil)Jmetilo (DBD-Tmoc), carbamato de 4-metoxifenacilo (Phenoc), carbamato de 2,2,2-
tricloroetilo (Troc), carbamato de 2-trimetilsililetilo (Teoc), carbamato de 2-feniletilo (hZ), carbamato de 1-(1-
adamantil)-1-metiletilo (Adpoc), carbamato de 1,1-dimetil-2-haloetilo, carbamato de 1,1-dimetil-2,2-dibromoetilo (DB-
t-BOC), carbamato de 1,1-dimetil-2,2,2-tricloroetilo (TCBOC), carbamato de 1-metil-1-(4-bifenilil)etilo (Bpoc),
carbamato de 1-(3,5-di-t-butilfenil)-1-metiletilo (7-Bumeoc), carbamato de 2-(2'- y 4'-piridil)etilo (Pyoc), carbamato de
2-(N,N-diciclohexilcarboxamido)etilo, carbamato de {-butilo (BOC), carbamato de 1-adamantilo (Adoc), carbamato de
vinilo (Voc), carbamato de alilo (Alloc), carbamato de 1-isopropilalilo (Ipaoc), carbamato de cinamilo (Coc),
carbamato de 4-nitrocinamilo (Noc), carbamato de 8-quinolilo, carbamato de N-hidroxipiperidinilo, ditiocarbamato de
alquilo, carbamato de bencilo (Cbz), carbamato de p-metoxibencilo (Moz), carbamato de p-nitobencilo, carbamato de
p-bromobencilo, carbamato de p-clorobencilo, carbamato de 2,4-diclorobencilo, carbamato de 4-metilsulfinilbencilo
(Msz), carbamato de 9-antrilmetilo, carbamato de difenilmetilo, carbamato de 2-metiltioetilo, carbamato de 2-
metilsulfoniletilo, carbamato de 2-(p-toluenosulfonil)etilo, carbamato de [2-(1,3-ditianil)Jmetilo (Dmoc), carbamato de
4-metiltiofenilo (Mtpc), carbamato de 2,4-dimetiltiofenilo (Bmpc), carbamato de 2-fosfonioetilo (Peoc), carbamato de
2-trifenilfosfonioisopropilo (Ppoc), carbamato de 1,1-dimetil-2-cianoetilo, carbamato de m-cloro-p-aciloxibencilo,
carbamato de p-(dihidroxiboril)bencilo, carbamato de 5-benzoisoxazolilmetilo, carbamato de 2-(trifluorometil)-6-
cromonilmetilo (Tcroc), carbamato de m-nitrofenilo, carbamato de 3,5-dimetoxibencilo, carbamato de o-nitrobencilo,
carbamato de 3,4-dimetoxi-6-nitrobencilo, carbamato de fenil(o-nitrofenil)metilo, derivado de fenotiazinil-(10)-
carbonilo, derivado de N'-p-toluenosulfonilaminocarbonilo, derivado de N'-fenilaminotiocarbonilo, carbamato de t-
amilo, tiocarbamato de S-bencilo, carbamato de p-cianobencilo, carbamato de ciclobutilo, carbamato de ciclohexilo,
carbamato de ciclopentilo, carbamato de ciclopropilmetilo, carbamato de p-deciloxibencilo, carbamato de 2,2-
dimetoxicarbonilvinilo, carbamato de o-(N,N-dimetilcarboxamido)bencilo, carbamato de 1,1-dimetil-3-(N,N-
dimetilcarboxamido)propilo, carbamato de 1,1-dimetilpropinilo, carbamato de di(2-piridil)metilo, carbamato de 2-
furanilmetilo, carbamato de 2-yodoetilo, carbamato de isobornilo, carbamato de isobutilo, carbamato de isonicotinilo,
carbamato de p-(p '-metoxifenilazo)bencilo, carbamato de 1-metilciclobutilo, carbamato de 1-metilciclohexilo,
carbamato de 1-metil-1-ciclopropilmetilo, carbamato de 1-metil-1-(3,5-dimetoxifenil)etilo, carbamato de 1-metil-1-(p-
fenilazofenil)etilo, carbamato de 1-metil-1-feniletilo, carbamato de 1-metil-1-(4-piridil)etilo, carbamato de fenilo,
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carbamato de p-(fenilazo)bencilo, carbamato de 2,4,6-tri-t-butilfenilo, carbamato de 4-(trimetilamonio)bencilo,
carbamato de 2,4,6-trimetilbencilo, formamida, acetamida, cloroacetamida, tricloroacetamida, trifluoroacetamida,
fenilacetamida, 3-fenilpropanamida, picolinamida, 3-piridilcarboxamida, derivado de N-benzoilfenilalanilo, benzamida,
p-fenilbenzamida, o-nitofenilacetamida, o-nitrofenoxiacetamida, acetoacetamida, (N'-
ditiobenciloxicarbonilamino)acetamida, 3-(p-hidroxifenil)propanamida, 3-(o-nitrofenil)propanamida, 2-metil-2-(o-
nitrofenoxi)propanamida, 2-metil-2-(o-fenilazofenoxi)propanamida, 4-clorobutanamida, 3-metil-3-nitrobutanamida, o-
nitrocinamida, derivado de N-acetilmetionina, o-nitrobenzamida, o-(benzoiloximetil)benzamida, 4,5-difenil-3-oxazolin-
2-ona, N-ftalimida, N-ditiasuccinimida (Dts), N-2,3-difenilmaleimida, N-2,5-dimetilpirrol, aducto de N-1,1,4,4-
tetrametildisililazaciclopentano (STABASE), 1,3-dimetil-1,3,5-triazaciclohexan-2-ona 5-sustituida, 1,3-dibencil-1,3,5-
triazaciclohexan-2-ona  5-sustituida, 3,5-dinitro-4-piridona  1-sustituida, = N-metilamina, N-alilamina, N-[2-
(trimetilsilil)etoxilmetilamina (SEM), N-3-acetoxipropilamina, N-(1-isopropil-4-nitro-2-oxo-3-piroolin-3-il)amina, sales
de amonio cuaternario, N-bencilamina, N-di(4-metoxifenil)metilamina, N-5-dibenzosuberilamina, N-trifenilmetilamina
(Tr), N-[(4-metoxifenil)difenilmetillamina (MMTr), N-9-fenilfluorenilamina (PhF), N-2,7-dicloro-9-fluorenilmetilenamina,
N-ferrocenilmetilamino (Fcm), N-6xido de N-2-picolilamino, N-1,1-dimetiltiometilenamina, N-bencilidenamina, N-p-
metoxibencilidenamina, N-difenilmetilenamina, N-[(2-piridil)mesitiljmetilenamina, N-(N’,N-dimetilaminometilen)amina,
N,N*-isopropilidendiamina, N-p-nitrobencilidenamina, N-salicilidenamina, N-5-clorosalicilidenamina, N-(5-cloro-2-
hidroxifenil)fenilmetilenamina, N-ciclohexilidenamina, N-(5,5-dimetil-3-oxo-1-ciclohexenil)amina, derivado de N-
borano, derivado de acido N-difenilborinico, N-[fenil(pentacarbonilcromo- o tungsteno)carbonillamina, N-quelato del
cobre, N-quelato de cinc, N-nitroamina, N-nitrosoamina, N-Oxido de amina, difenilfosfinamida (Dpp),
dimetiltiofosfinamida (Mpt), difeniltiofosfinamida (Ppt), fosforamidatos de dialquilo, fosforamidato de dibencilo,
fosforamidato de difenilo, bencenosulfenamida, o-nitrobencenosulfenamida (Nps), 2,4-dinitrobencenosulfenamida,
pentaclorobencenosulfenamida, 2-nitro-4-metoxibencenosulfenamida, trifenilmetilsulfenamida, 3-
nitropiridinasulfenamida (Npys), p-toluenosulfonamida (Ts), bencenosulfonamida, 2,3,6,-trimetil-4-
metoxibencenosulfonamida (Mtr), 2,4,6-trimetoxibencenosulfonamida (Mtb), 2,6-dimetil-4-metoxibencenosulfonamida
(Pme), 2,3,5,6-tetrametil-4-metoxibencenosulfonamida (Mte), 4-metoxibencenosulfonamida (Mbs), 2,4,6-
trimetilbencenosulfonamida (Mts), 2,6-dimetoxi-4-metilbencenosulfonamida (iMds), 2,2,5,7,8-pentametilcroman-6-
sulfonamida (Pmc), metanosulfonamida (Ms), P-trimetilsililetanosulfonamida (SES), 9-antracenosulfonamida, 4-(4',8'-
dimetoxinaftiimetil)bencenosulfonamida (DNMBS), bencilsulfonamida, trifluorometilsulfonamida, y fenacilsulfonamida.
En el presente documento se detallan grupos protectores a modo de ejemplo aunque, sin embargo, se ha de
entender que la presente invencidon no pretende limitarse a estos grupos protectores; en su lugar, se puede
identificar facilmente una diversidad de grupos protectores equivalentes adicionales usando los criterios anteriores y
utilizados en el método de la presente invencion. Ademas, se describe una diversidad de grupos protectores en
Greene y Wuts (citado anteriormente).

Como se describe en el presente documento, los compuestos de la invencién pueden contener restos
"opcionalmente sustituidos". En general, el término "sustituido", tanto si estd precedido por el término
"opcionalmente" como si no, significa que uno o mas hidrogenos del resto designado se reemplazan con un
sustituyente adecuado. A menos que se indique de otro modo, un grupo "opcionalmente sustituido" puede tener un
sustituyente adecuado en cada posicion sustituible del grupo, y cuando mas de una posicién en una estructura dada
puede estar sustituida con mas de un sustituyente seleccionado entre un grupo especificado, el sustituyente puede
ser igual o diferente en cada posicion. Las combinaciones de sustituyentes previstas por la presente invencion son
preferentemente las que dan como resultado la formacién de compuestos estables o quimicamente factibles. El
término "estable", como se usa en el presente documento, se refiere a compuestos que no se alteran basicamente
cuando se someten a las condiciones que permiten su produccion, deteccion, y, en ciertas realizaciones, su
recuperacion, purificacion, y uso para uno o mas de los fines que se desvelan en el presente documento.

Los sustituyentes monovalentes adecuados de un atomo de carbono sustituible de un grupo "opcionalmente
sustituido” son independientemente haldgeno; -(CH2)04R®; -(CH2)04OR?; -O-(CH2)04C(O)OR?®; -(CH2)o4CH(OR®)y; -
(CH2)04SR?; -(CH2)04Ph, que puede estar sustituido con R°®; -(CH2)o4(CH2)o-1Ph que puede estar sustituido con R®; -
CH=CHPh, que puede estar sustituido con R’; -NOz; -CN; -N3; -(CH2)04(R°)2; -(CH2)0o4N(R°)C(O)R’; -N(R°)C(S)R®; -
(CH2)04(R°)C(O)NR®;;  -N(R°)C(S)NR’2;  -(CH2)04(R%)C(O)OR’;  -N(R°)N(R°)C(O)R®; -N(R°)N(R°)C(O)NR%; -
N(R°)N(R°®)C(O)OR?®; -(CH2)04C(O)R®; -C(S)R’; -(CH2)04C(O)OR?; -(CH2)0-4C(O)N(R®)2; -(CH2)0-4C(O)SR®; -(CH2)o-
4C(0O)OSIiR3; -(CH2)040C(0O)R?; -OC(O)(CH2)04SR-, SC(S)SR?; -(CH2)04SC(O)R®; -(CH2)04C(O)NR°2; -C(S)NR®y; -
C(S)SR?’; -SC(S)SR°’, -(CH2)0-4OC(O)NR’2; -C(O)N(OR°)R?; -C(O)C(O)R?; -C(O)CH.C(O)R®; -C(NOR°)R?; -(CH2)o-
4SSR’; -(CH2)0_4S(O)2R°; -(CH2)0_4S(O)20R°; -(CH2)0_4OS(O)2R°; -S(O)zNRoz; -(CH2)0_4S(O)R°; -N(RO)S(O)zNRoz; -
N(R°)S(0)2R’; -N(OR°)R?; -C(NH)NR®2; -P(0)2R’; -P(O)R°2; -OP(O)R’2; -OP(0)(OR®)2; SiR’3; -(alquileno C1.4 lineal o
ramificado)O-N(R°)2; o -(alquileno C1.4 lineal o ramificado)C(O)O-N(R°)2, en los que cada R° puede estar sustituido
como se define posteriormente y es independientemente hidrogeno, alifatico Ci.s, -CH2Ph, -O(CH>)o-1Ph, o un anillo
saturado, parcialmente insaturado, o de arilo de 5-6 miembros, que tiene 0-4 heteroatomos seleccionados
independientemente entre nitrdgeno, oxigeno, o azufre, o, no obstante la definicién anterior, dos apariciones
independientes de R°, tomadas junto con el atomo o atomos intermedios, forman un anillo mono o policiclico,
saturado, parcialmente insaturado, o de arilo de 3-12 miembros que tiene 0-4 heteroatomos seleccionados
independientemente entre nitrégeno, oxigeno, o azufre, que puede estar sustituido como se define posteriormente.

Los sustituyentes monovalentes adecuados de R° (o el anillo formado tomando dos apariciones independientes de
R° junto con los atomos intermedios), son independientemente halégeno, -(CHz)o2R®, -(haloR®), -(CH2)o20OH, -
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(CH2)020R?, -(CH2)02CH(OR®)z; -O(haloR®), -CN, -N3, -(CH2)02C(O)R®, -(CH2)0-2C(O)OH, -(CH2)o2C(O)OR®, -(CH2)o-
2C(O)N(R®)2; -(CH2)02SR®, -(CH2)0-2SH, -(CH2)o2NH2, -(CH2)o2NHR®, -(CH2)02NR®;, -NO2, -SiR%;, -OSiR®3, -
C(O)SR®, -(alquileno C1. lineal o ramificado)C(O)OR®, o -SSR*® en los que cada R® esta sin sustituir o, cuando esta
precedido por "halo", esta sustituido solo con uno o mas halégenos, y se selecciona independientemente entre
alifatico C1.4, -CH2Ph, -O(CHz)0-1Ph, o un anillo saturado, parcialmente insaturado, o de arilo de 5-6 miembros, que
tiene 0-4 heteroatomos seleccionados independientemente entre nitrogeno, oxigeno, o azufre. Los sustituyentes
divalentes adecuados del atomo de carbono saturado de R° incluyen =O y =S.

Los sustituyentes divalentes adecuados de un atomo de carbono saturado de un grupo "opcionalmente sustituido”
incluyen los siguientes: =0, =S, =NNR*;, =NNHC(O)R*, =NNHC(O)OR*, =NNHS(0);R*, =NR*, =NOR*, -O(C(R*2))2-
30- 0 -S(C(R*2))2-3S- en los que cada aparicion independiente de R* se selecciona entre hidrégeno, alifatico C1.6 que
puede estar sustituido como se define posteriormente, o un anillo saturado, parcialmente insaturado, o de arilo de 5-
6 miembros sin sustituir que tiene 0-4 heteroatomos seleccionados independientemente entre nitrdgeno, oxigeno, o
azufre. Los sustituyentes divalentes adecuados que estan unidos a carbonos sustituibles vecinales de un grupo
"opcionalmente sustituido” incluyen: -O(CR*;)2-30-, en el que cada aparicion independiente de R* se selecciona entre
hidrégeno, alifatico C1. que puede estar sustituido como se define posteriormente, o un anillo saturado, parcialmente
insaturado, o de arilo de 5-6 miembros sin sustituir que tiene 0-4 heteroatomos seleccionados independientemente
entre nitrégeno, oxigeno, o azufre.

Los sustituyentes adecuados del grupo alifatico de R incluyen halégeno, -R®, -(haloR®), -OH, -OR®, -O(haloR®), -CN,
-C(O)OH, -C(0)OR®, -NH,, -NHR®, -NR*;, 0 -NO,, en los que cada R* esta sin sustituir o, cuando esta precedido por
"halo", esta sustituido solo con uno o mas halégenos, y es independientemente alifatico C1.4, -CH2Ph, -O(CH3)o-1Ph,
o un anillo saturado, parcialmente insaturado, o de arilo de 5-6 miembros, que tiene 0-4 heteroatomos seleccionados
independientemente entre nitrégeno, oxigeno, o azufre.

Los sustituyentes adecuados de un nitrégeno sustituible de un grupo "opcionalmente sustituido" incluyen -RT, -NR",,
-C(O)R", -C(O)OR', -C(O)C(O)R', -C(O)CH.C(O)R', -S(O):R', -S(0):NR';, -C(S)NR';, -C(NHNR', o -
N(R")S(O):R"; en los que cada R' es independientemente hidrégeno, alifatico C1.s que puede estar sustituido como
se define posteriormente, o un anillo saturado, parcialmente insaturado, o de arilo de 5-6 miembros sin sustituir que
tiene 0-4 heteroatomos seleccionados independientemente entre nitrdgeno, oxigeno, o azufre, o, no obstante la
definicién anterior, dos apariciones independientes de RT, tomadas junto con el atomo o atomos intermedios, forman
un anillo mono o biciclico saturado, parcialmente insaturado, o de arilo de 3-12 miembros sin sustituir que tiene 0-4
heteroatomos seleccionados independientemente entre nitrégeno, oxigeno, o azufre.

Los sustituyentes adecuados del grupo alifatico de R' son independientemente halégeno, -R°®, -(haloR®), -OH, -OR”®,
-O(haloR®), -CN, -C(O)OH, -C(0)OR®, -NH,, -NHR®, -NR*®,, 0 -NO_, en los que cada R® esta sin sustituir o, cuando
esta precedido por "halo", esta sustituido solo con uno o mas haldgenos, y es independientemente alifatico Cq., -
CHxPh, -O(CH2)o-1Ph, o un anillo saturado, parcialmente insaturado, o de arilo de 5-6 miembros, que tiene 0-4
heteroatomos seleccionados independientemente entre nitrégeno, oxigeno, o azufre.

Como se usa en el presente documento, el término "tautémero" incluyen dos o mas compuestos interconvertibles
que resultan de al menos una migracion formal de un atomo de hidrégeno y al menos un cambio de valencia (por
ejemplo, de un enlace sencillo a un doble enlace, de un enlace triple a un enlace sencillo, o viceversa). La proporcion
exacta de los tautdbmeros depende de varios factores, que incluyen temperatura, disolvente, y pH. Las
tautomerizaciones (es decir, las reacciones que proporcionan un par tautomérico) pueden estar catalizadas por acido
o base. Algunas tautomerizaciones a modo de ejemplo incluyen las tautomerizaciones ceto a enol; amida a imida;
lactama a lactima; enamina a imina; y enamina a (diferente) enamina.

Como se usa en el presente documento, el término "catalizador" se refiere a una sustancia cuya presencia aumenta
la velocidad y/o la extensidon de una reaccion quimica, mientras que no se consume ni experimenta un cambio
quimico permanente propiamente dicho.

Descripcion detallada de ciertas realizaciones
I. Sistemas de polimerizacioén

En un aspecto, la presente divulgacion proporciona sistemas de polimerizacion para la copolimerizacion de CO, y
epoxidos para producir resinas de policarbonato poliol con una alta proporcion de grupos terminales -OH. Un sistema
de polimerizacion incluye 1) un complejo metalico que incluye un conjunto de ligandos permanente y al menos un
ligando que es un iniciador de polimerizacion, y 2) un agente de transferencia de cadena que tiene una pluralidad de
sitios capaces de iniciar cadenas de polimero. En algunas realizaciones, el sistema de polimerizacién incluye
ademas un cocatalizador. En ciertas realizaciones, el ligando que es un iniciador de polimerizacion tiene una
pluralidad de sitios de iniciacién de polimero.

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 645 064 T3

L.a. Agentes de transferencia de cadena

Los agentes de transferencia de cadena adecuados para la presente invencion incluyen cualquier compuesto que
tenga dos o mas sitios capaces de iniciar el crecimiento de cadena en la copolimerizacion de un epdxido y diéxido de
carbono. Preferentemente, tales compuestos no tienen otros grupos funcionales que interfieran con la
polimerizacion.

Los agentes de transferencia de cadena adecuados pueden tener una amplia diversidad de estructuras quimicas. En
general, el Unico requisito es que cada molécula del agente de transferencia de cadena sea capaz de iniciar dos o
mas cadenas de policarbonato, y esto puede producirse mediante varios mecanismos que incluyen: por apertura de
anillo de un mondmero de epoxido, por reaccion con moléculas de diéxido de carbono para producir un resto capaz
de sostener el crecimiento de la cadena de polimero, o por una combinacion de estos. En algunas realizaciones, el
agente de transferencia de cadena puede tener dos o mas grupos funcionales capaces independientemente de
reaccionar con dioxido de carbono o un epdxido; algunos ejemplos de estos incluyen, pero no se limitan a, moléculas
tales como diacidos, glicoles, dioles, trioles, hidroxiacidos, aminoacidos, amino alcoholes, ditioles, mercapto
alcoholes, sacaridos, catecoles, poliéteres, etc. En algunas realizaciones, el agente de transferencia de cadena
puede incluir un grupo funcional activo multiplicador que por si mismo es capaz de reaccionar multiples veces para
iniciar mas de una cadena de polimero. Algunos ejemplos del ultimo incluyen, pero no se limitan a, grupos
funcionales que tienen un atomo individual capaz de reaccionar multiples veces, tales como amoniaco, aminas
primarias y agua, asi como grupos funcionales que tienen mas de un atomo nucledfilo tales como amidinas,
guanidinas, urea, acidos boronicos, etc.

De acuerdo con la presente invencion, los agentes de transferencia de cadena tienen una estructura Y-A-(Y),, como
se define adicionalmente en la reivindicaciéon 1. De acuerdo con la presente invencion:

cada grupo -Y es independientemente un grupo funcional capaz de iniciar el crecimiento de cadena de copolimeros
de epoxido y CO, y cada Y grupo pueden ser igual o diferente,

-A- es un enlace covalente o un compuesto multivalente; y

n es un numero entero entre 1y 10 inclusive.

De acuerdo con la presente invencioén, cada grupo Y se selecciona independientemente entre el grupo que consiste
en: -OH, -C(O)OH, -C(ORY)OH, -OC(RY)OH, -NHR’, -NHC(O)RY, -NHC=NR’; -NR'C=NH; -NR’C(NR’;)=NH; -
NHC(NRY;)=NR’; -NHC(O)OR?, -NHC(O)NRY,; -C(O)NHRY, -C(S)NHR’, -OC(O)NHR’, -OC(S)NHR, -SH, -C(O)SH, -
B(ORY)OH, -P(0)a(R*)5(ORY)s(0)dH, -OP(0)a(R*)s(ORY)s(O)aH, -N(RY)OH, -ON(R*)H; =NOH, =NN(R*)H, donde cada
aparicion de R’ es independientemente -H, o un radical opcionalmente sustituido seleccionado entre el grupo que
consiste en alifatico C1-20, heteroalifatico C1.29, heterociclico de 3 a 12 miembros, y arilo de 6 a 12 miembros, ay b
son cada uno independientemente 0 0 1, ces 0,102, des 00 1, ylasumade a, b,y ces 10 2. En algunas
realizaciones, un atomo de hidrégeno acido unido a cualquiera de los grupos funcionales anteriores puede estar
reemplazado con un atomo metalico o un catién organico sin apartarse de la presente invencion (por ejemplo, en
lugar de -C(O)OH puede ser -C(O)O'Na", -C(O)O'N*(R)s, -C(0)O™(Ca**)o5, -C(O)O'PPN* 0 -SH, puede ser —S'Na*
etc.). Tales alternativas se incluyen de forma especifica en el presente documento y las realizaciones alternativas
que emplean tales sales se incluyen implicitamente en la divulgacion y los ejemplos del presente documento.

En algunas realizaciones, uno o mas grupos Y son hidroxilo o una hidroxisal. En ciertas realizaciones, cada grupo
hidroxilo es un alcohol primario o secundario. En otras realizaciones, un grupo hidroxilo estd unido a un anillo
aromatico o heteroaromatico. En ciertas realizaciones, un grupo hidroxilo es un fenol. En algunas realizaciones, un
grupo hidroxilo es bencilico, alilico o propargilico. En otras realizaciones los grupos hidroxilo son parte de un
carbohidrato. En otras realizaciones, un grupo hidroxilo es parte de un polimero u oligémero tal como un poliéter, un
poliéster, un alcohol polivinilico o una poliolefina funcionalizada con hidroxi o terminada en hidroxi.

En algunas realizaciones, el agente de transferencia de cadena es un alcohol polihidrico. En ciertas realizaciones, el
alcohol polihidrico es un diol, mientras que en otras realizaciones el alcohol polihidrico es un triol, un tetraol o un
poliol superior. En ciertas realizaciones, n es 1, (es decir, estan presentes dos grupos Y) y ambos Y grupos son
grupos hidroxilo (es decir, el agente de transferencia de cadena es un diol). En algunas realizaciones, los dos grupos
hidroxilo estan en carbonos adyacentes (es decir, el agente de transferencia de cadena es un glicol).

En algunas realizaciones, los dos grupos hidroxilo estan en carbonos no adyacentes. En ciertas realizaciones, los
dos grupos hidroxilo estan en los extremos opuestos de una cadena (es decir, el agente de transferencia de cadena
es un a-w diol). En ciertas realizaciones, tales a-w dioles incluyen cadenas alifaticas Cs a Cy (es decir, -A- es una
cadena alifatica Cs.z0 opcionalmente sustituida). En ciertas realizaciones, tales a-w dioles comprenden un poliéter
(es decir, -A- es una cadena de poliéter). En ciertas realizaciones, tales a-w dioles comprenden una poliolefina
terminada en hidroxi (es decir, -A- es una cadena de poliolefina). En ciertas realizaciones, tales a-w dioles
comprenden paraformaldehido (es decir, -A- es una cadena de polioximetileno).

En ciertas realizaciones, -A- es un enlace covalente. Por ejemplo, cuando Y-A-(Y), es acido oxalico, -A- es un enlace
covalente.
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En algunas realizaciones, un grupo -OH de un diol es fendlico y el otro es alifatico. En otras realizaciones cada grupo
hidroxi es fendlico. En ciertas realizaciones, el agente de transferencia de cadena es un catecol, resorcinol o
derivado de hidroquinona opcionalmente sustituido.

En algunas realizaciones donde el grupo Y- es -OH, el grupo -OH es un tautdémero endlico de un grupo carbonilo. En
algunas realizaciones donde el grupo Y es -OH, el grupo -OH grupo es un hidrato de carbonilo o un hemiacetal.

En otras realizaciones donde n es 1, solo un grupo Y es -OH, y el otro grupo Y se selecciona entre el grupo que
consiste en: -C(O)OH, -C(ORY)OH, -OC(RY)OH, -NHRY, -NHC(O)R’, -NHC(O)OR’, -C(O)NHRY, -C(S)NHR’, -
OC(O)NHRY, -OC(S)NHR’, -SH, -C(O)SH, -B(OR*)OH, -P(0)(R*)s(ORY)¢(O)qH, -OP(0)a(R*)s(OR)c(O)aH, -N(RY)OH,
-ON(R*)H; =NOH, =NN(RY)H. En realizaciones particulares, n es 1, un grupo Y es -OH, y el otro grupo Y se
selecciona entre el grupo que consiste en -SH, -C(O)OH, -NHR?, y -C(O)NHR. En ciertas realizaciones, n es 1, un
grupo Y es -OH, y el otro grupo Y es -C(O)OH. En otras realizaciones donde n es 1, un grupo Y es -OH y el otro
grupo Y es -SH. En otras realizaciones donde n es 1, un grupo Y es -OH y un grupo Y es -NHRY. En ciertas
realizaciones, n es 2, y cada grupo Y es -OH (es decir, el agente de transferencia de cadena es un triol). En
realizaciones particulares donde n es 2, dos grupos Y son -OH, y el tercer grupo Y se selecciona entre el grupo que
consiste en -SH, -C(O)OH, -NHR’, y -C(O)NHR". En otras realizaciones donde n es 2, solo un grupo Y es -OH,
mientras que los otros dos grupos Y se seleccionan independientemente entre el grupo que consiste en -SH, -
C(O)OH, -NHRY, y -C(O)NHR".

En algunas realizaciones, los agentes de transferencia de cadena de polialcohol incluyen materiales de origen
natural tales como alcoholes de azucar, carbohidratos, sacaridos, polisacaridos, almidén, derivados de almidén,
ligninas, lignanos, triglicéridos parcialmente hidrolizados, y similares, asi como derivados conocidos de cualquiera de
estos materiales. En ciertas realizaciones, el agente de transferencia de cadena es almidon. En ciertas realizaciones,
el agente de transferencia de cadena es isosorbida.

En otras realizaciones, al menos un grupo Y de un agente de transferencia de cadena es una amina. En algunas
realizaciones, al menos un grupo Y es una amina primaria. En otras realizaciones, al menos un grupo Y es una
lamina secundaria. En ciertas realizaciones, al menos un grupo Y es una anilina o un derivado de anilina. En algunas
realizaciones, al menos un grupo Y es un grupo N-H que es parte de un heterociclo.

En ciertas realizaciones, el agente de transferencia de cadena es una poliamina. En algunas realizaciones, el agente
de transferencia de cadena es una diamina. En otras realizaciones, el agente de transferencia de cadena es una
triamina, tetraamina o un oligémero de amina superior.

En ciertas realizaciones, al menos un grupo Y es una amina y uno o mas grupos Y adicionales se seleccionan
independientemente entre el grupo que consiste en -OH, -C(O)OH, -C(ORY)OH, -OC(RY)OH, -NHC(O)R’,-
NHC(O)ORY, -C(O)NHRY, -C(S)NHR’, -OC(O)NHR’, -OC(S)NHRY, -SH, -C(O)SH, -B(OR")OH, -
P(0)a(R")s(ORY)(0)dH, -OP(0)a(R")s(ORY)(0)dH, -N(R¥)OH, -ON(R")H; =NOH, =NN(R")H. En ciertas realizaciones,
al menos un grupo Y es una amina y uno o mas grupos Y adicionales se seleccionan independientemente entre el
grupo que consiste en -OH, -SH, -C(O)OH, y -C(O)NHR’. En algunas realizaciones, el agente de transferencia de
cadena es un amino alcohol. En algunas realizaciones, el agente de transferencia de cadena es un aminoacido. En
algunas realizaciones, el agente de transferencia de cadena es un amino tiol. En algunas realizaciones, el agente de
transferencia de cadena es una amino amida.

En algunas realizaciones, al menos un grupo Y es un acido carboxilico o una sal del mismo. En algunas
realizaciones, todos los grupos Y presentes son sales de acido carboxilico de los mismos, mientras que en otras
realizaciones, uno o mas grupos Y de acido carboxilico estan presentes junto con uno o mas grupos funcionales
distintos que pueden iniciar la copolimerizacion. En ciertas realizaciones, al menos un grupo Y es un derivado de
acido benzoico.

En ciertas realizaciones, el agente de transferencia de cadena es un diacido, un triacido o un poliacido superior. En
algunas realizaciones, el agente de transferencia de cadena es un diacido. En ciertas realizaciones, n es 1, y ambos
grupos Y presentes son acidos carboxilicos. En ciertas realizaciones, el diacido es acido ftalico, acido isoftalico,
acido tereftalico. En ciertas realizaciones, el diacido es acido maleico, acido succinico, acido maldnico, acido
glutarico, acido citrico, acido pimélico, acido subérico, o acido azelaico. En algunas realizaciones, el agente de
transferencia de cadena es un triacido. En ciertas realizaciones, el triacido es acido citrico, acido isocitrico, acido cis-
o trans-aconitico, acido propano-1,2,3-tricarboxilico o acido trimésico.

En ciertas realizaciones, al menos un grupo Y es un acido carboxilico o carboxilato y uno o mas grupos Y
adicionales se seleccionan independientemente entre el grupo que consiste en -OH, -C(ORY)OH, -OC(RY)OH, -NHRY,
-NHC(O)RY, -NHC(O)OR’, -C(O)NHR’, -C(S)NHR’, -OC(O)NHR’, -OC(S)NHR’, -SH, -C(O)SH, -B(ORY)OH, -
P(0)a(R*)s(ORY)(O)aH, -OP(0)a(R"),(ORY)(O)qH, -N(R)OH, -N(R*)OH, -ON(RY)H; =NOH, =NN(R’)H. En ciertas
realizaciones, al menos un grupo Y es un acido carboxilico y uno o mas grupos Y adicionales se seleccionan
independientemente entre el grupo que consiste en -OH, -SH, -NHR?, y -C(O)NHR".
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En algunas realizaciones, el agente de transferencia de cadena es un aminoacido. En ciertas realizaciones, los
agentes de cadena de aminoacido incluyen los aminoacidos de origen natural. En ciertas realizaciones, los acidos de
transferencia de cadena de aminoacido incluyen péptidos. En algunas realizaciones, los partidos contienen entre 2 y
aproximadamente 20 restos de aminoacido. En otras realizaciones, el agente de transferencia de cadena es un
acido tiol.

En algunas realizaciones, el agente de transferencia de cadena es un hidroxi acido. En algunas realizaciones, los
hidroxi acidos son alfa-hidroxi acidos. En ciertas realizaciones en el alfa hidroxi acido se selecciona entre el grupo
que consiste en: acido glicdlico, acido DL-lactico, acido D-lactico, acido L-lactico, acido citrico y acido mandélico. En
algunas realizaciones, el hidroxi acido es un beta-hidroxi acido. En ciertas realizaciones, el beta hidroxi acido se
selecciona entre el grupo que consiste en: acido 3-hidroxipropidnico, acido DL 3-hidroxibutirico, acido D-3
hidroxibutirico, acido L 3-hidroxibutirico, acido DL-3-hidroxi valérico, acido D-3-hidroxi valérico, acido L-3-hidroxi
valérico, acido salicilico, y derivados de acido salicilico. En algunas realizaciones, el hidroxi acido es un a-w hidroxi
acido. En ciertas realizaciones, los a-w hidroxi acidos se seleccionan entre el grupo que consiste en a-w hidroxi
acidos alifaticos Csp0 opcionalmente sustituidos. En ciertas realizaciones, el a-w hidroxi acido es un éster
oligomérico de poliéster.

En algunas realizaciones, donde uno o mas grupos Y son un grupo carboxilo, el agente de transferencia de cadena
se proporciona en forma de una sal de carboxilato. En ciertas realizaciones, la sal de carboxilato es una sal de un
metal del grupo | o Il. En algunas realizaciones, la sal de carboxilato es una sal de amonio. En ciertas realizaciones,
el catidn amonio es NH,4*. En algunas realizaciones, el cation amonio es una amina primaria, secundaria, o terciaria
protonada. En algunas realizaciones, la sal es una sal de amonio cuaternario. En algunas realizaciones, el cation de
amonio cuaternario de la sal es tetrametil, tetrabutil, o trahexilamonio. En ciertas realizaciones, la sal de carboxilato
es un carboxilato de fosfonio.

En otras realizaciones, al menos un grupo Y de un agente de transferencia de cadena es un tiol. En algunas
realizaciones, al menos un grupo Y es un tiol primario. En otras realizaciones, al menos un grupo Y es un tiol
secundario o terciario. En ciertas realizaciones, al menos un grupo Y es un tiofenol o un derivado de tiofenol.

En ciertas realizaciones, el agente de transferencia de cadena es un politiol. En algunas realizaciones, el agente de
transferencia de cadena es un ditiol. En algunas realizaciones, el agente de transferencia de cadena es un fritiol,
oligémero de tiol superior.

En ciertas realizaciones, al menos un grupo Y es un tiol y uno o mas grupos Y adicionales se seleccionan
independientemente entre el grupo que consiste en -OH, -C(O)OH, -C(ORY)OH, -OC(RY)OH, -NHR’, -NHC(O)R?, -
NHC(O)ORY, -C(O)NHR?, -C(S)NHRY, -OC(O)NHR’, -OC(S)NHR’, -C(O)SH, -B(ORY)OH, -P(0)s(R")s(OR)c(O)qH, -
OP(0)4(R")n(ORY)(0O)qH, -N(RY)OH, -N(R*)OH, -ON(R¥)H; =NOH, =NN(R*)H. En ciertas realizaciones, al menos un
grupo Y es un tiol y uno o mas grupos Y adicionales se seleccionan independientemente entre el grupo que consiste
en -OH, -NHRY, -C(O)OH, y -C(O)NHR". En algunas realizaciones, el agente de transferencia de cadena es un tio
alcohol. En algunas realizaciones, el agente de transferencia de cadena es un amino tiol. En algunas realizaciones,
el agente de transferencia de cadena es un acido carboxilico tiol.

En ciertas realizaciones, un grupo Y de un agente de transferencia de cadena es un grupo funcional que contiene
NH activo. En ciertas realizaciones, el atomo de nitrégeno del grupo funcional que contiene NH es nucledfilo. En
ciertas realizaciones, el grupo funcional que contiene NH activo se selecciona entre el grupo que consiste en amidas
unidas por C, amidas unidas por N, carbamatos unidos por O, carbamatos unidos por N, ureas, guanidinas,
amidinas, hidrazonas, y tioamidas unidas por N o C. En ciertas realizaciones, uno o mas grupos Y son una amida
primaria.

En ciertas realizaciones, los sistemas de polimerizacion incluyen solo un agente de transferencia de cadena,
mientras que en otras realizaciones, se usan mezclas de dos o mas agentes de transferencia de cadena.

En ciertas realizaciones, los sistemas de polimerizacion incluyen un disolvente en el que se disuelve el agente de
transferencia de cadena. En ciertas realizaciones, el agente de transferencia de cadena es poco soluble en el
epoxido, pero es soluble en una mezcla del epoxido y otro disolvente afiadido a la mezcla de reaccion. En ciertas
realizaciones, el disolvente afadido al sistema de polimerizacion se elige entre el grupo que consiste en ésteres,
nitrilos, cetonas, hidrocarburos aromaticos, éteres, aminas y combinaciones de dos o mas de estos.

En algunas realizaciones, el iniciador de polimerizacién incluye un grupo funcional activo multiplicador que es capaz
por si mismo de reaccionar multiples veces para iniciar mas de una cadena del polimero. Un subconjunto de tales
grupos funcionales activos multiplicadores reaccionan multiples veces en el mismo atomo. Algunos ejemplos de tales
grupos incluyen, pero no se limitan a, amoniaco, aminas primarias, sulfuro de hidrégeno y agua, todos los cuales
siguen siendo nucledfilos después de la primera adicién y de ese modo son capaces de reaccionar de nuevo
iniciando cadenas de polimero adicionales. Otro subconjunto de grupos funcionales activos multiplicadores puede
reaccionar en diferentes atomos del grupo funcional para iniciar multiples cadenas. Algunos ejemplos de tales
grupos incluyen, pero no se limitan a, guanidinas, ureas, acidos borénico, hidroxil aminas, y amidinas.
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En algunas realizaciones, el agente de transferencia de cadena puede contener un grupo funcional activo
multiplicador individual. En algunas realizaciones, el agente de transferencia de cadena puede contener un grupo
funcional activo multiplicador individual ademas de uno o mas de los grupos Y descritos anteriormente. En ciertas
realizaciones, el agente de transferencia de cadena puede contener dos o mas grupos funcionales activos
multiplicadores. En ciertas realizaciones, el agente de transferencia de cadena puede contener dos o mas grupos
funcionales activos multiplicadores en combinacion con uno o mas de los grupos Y que se han descrito
anteriormente en el presente documento.

I.b Catalisis centrada en metal

En ciertas realizaciones, los complejos metalicos proporcionados son catalizadores de metal de transicion. De ese
modo, en algunas realizaciones, los sistemas de polimerizacion de la presente divulgacion incorporan catalizadores
de metal de transicién capaces de catalizar la copolimerizacion de dioxido de carbono y epodxidos. En ciertas
realizaciones, los sistemas de polimerizacion incluyen cualquiera de los catalizadores que se desvelan en los
documentos de Patente de Estados Unidos con nimeros 7.304.172, y 6.870.004; en los documentos de Solicitud
PCT con numeros WO02008136591A1, WO2008150033Al, PCT/US09/042926; y PCT/US09/054773 y en los
documentos de Solicitud de Patente China con nimeros CN200710010706, y CN2008102292767.

En ciertas realizaciones, los sistemas de polimerizacion incluyen complejos metalicos indicados por Lp-M-(L))m,
donde L, es un conjunto de ligandos permanente, M es un atomo metalico, y L, es un ligando que es un iniciador de
polimerizacién, y m es un niumero entero entre 0 y 2 inclusive que representa el nimero de ligandos de iniciacion
presentes.

1.b.1 Atomos metalicos

En algunas realizaciones, el atomo metalico, M, se selecciona entre los grupos 3-13 de la tabla periddica, inclusive.
En ciertas realizaciones, M es un metal de transiciéon seleccionado entre los grupos 5-12 de la tabla periddica,
inclusive. En algunas realizaciones, M es un metal de transicion seleccionado entre los grupos de la tabla periédica
4-11, inclusive. En ciertas realizaciones, M es un metal de transicion seleccionado entre los grupos 5-10 de la tabla
periddica, inclusive. En ciertas realizaciones, M es un metal de transicion seleccionado entre los grupos 7-9 de la
tabla periddica, inclusive. En algunas realizaciones, M se selecciona entre el grupo que consiste en Cr, Mn, V, Fe,
Co, Mo, W, Ru, Al, y Ni. En algunas realizaciones, M es un atomo metalico seleccionado entre el grupo que consiste
en: cobalto; cromo; aluminio; titanio; rutenio, y manganeso. En algunas realizaciones, M es cobalto. En algunas
realizaciones, M es cromo. En algunas realizaciones, M es aluminio.

En ciertas realizaciones, el complejo metalico es un complejo de cinc, cobalto, cromo, aluminio, titanio, rutenio, o
manganeso. En ciertas realizaciones, el complejo metalico es un complejo de aluminio. En otras realizaciones, el
complejo metalico es un complejo de cromo. En ofras realizaciones mas, el complejo metalico es un complejo de
cinc. En ciertas otras realizaciones, el complejo metalico es un complejo de titanio. En otras realizaciones mas, el
complejo metalico es un complejo de rutenio. En ciertas realizaciones, el complejo metalico es un complejo de
manganeso. En ciertas realizaciones, el complejo metalico es un complejo de cobalto. En ciertas realizaciones
donde el complejo metalico es un complejo de cobalto, el metal de cobalto tiene un estado de oxidacion de +3 (es
decir, Co(lll)). En otras realizaciones, el metal de cobalto tiene un estado de oxidacion de +2 (es decir, Co(ll)).

L.b. 2 Conjuntos de ligandos permanentes

Un conjunto de ligandos permanente "L," comprende uno o mas ligandos que permanecen coordinados con el
centro metalico durante todo el ciclo catalitico. Esto es a diferencia de los demas ligandos tales como iniciadores de
polimerizacién, moléculas de mondémero, cadenas de polimero, y moléculas de disolvente que pueden participar en
el ciclo catalitico o se pueden intercambiar en las condiciones de polimerizacion.

En ciertas realizaciones, el conjunto de ligandos permanente comprende un ligando multidentado individual que
permanece asociado al centro metdlico durante la catalisis. En algunas realizaciones, el conjunto de ligandos
permanente incluye dos o mas ligandos que permanecen asociados al centro metalico durante la catalisis. En
algunas realizaciones, el complejo metalico comprende un atomo metalico coordinado con un ligando tetradentado
individual mientras que en otras realizaciones, el complejo metalico comprende un quelato que contiene una
pluralidad de ligandos permanentes individuales. En ciertas realizaciones, el complejo metalico contiene dos
ligandos bidentados. En algunas realizaciones, el complejo metalico contiene un ligando tridentado.

En diversas realizaciones, los ligandos tetradentados adecuados para los complejos metalicos pueden incluir, pero
no se limitan a: derivados de saleno 1, derivados de ligandos de salano 2, derivados de bis-2-hidroxibenzamido 3,
derivados del ligando de Trost 4, derivados de porfirina 5, derivados de ligandos de tetrabenzoporfirina 6, derivados
de ligandos de corrol 7, derivados de ftalocianinato 8, y derivados de dibenzotetrametiltetraaza[14]anuleno (tmtaa) 9
09.

14



10

15

20

25

30

35

40

ES 2 645 064 T3

N N

LY & 2
\ Q/M\Q Ve BN /N

en los que,
Q en cada aparicion es independientemente O o0 S;
R y R" se seleccionan independientemente entre el grupo que consiste en: -H, alifatico C4 a C42 opcionalmente

sustituido; carbociclo de 3 a 14 miembros opcionalmente sustituido; heterociclo de 3 a 14 miembros
opmonalmente sustituido; y R?!

R? y R? se seleccionan |ndepend|entemente entre el grupo que consiste en: -H; alifatico C1 a C42 opcionalmente

sustituido; carbociclo de 3 a 14 miembros opcionalmente sustituido; heterociclo de 3 a 14 miembros
opmonalmente sustituido; R™ R yR21;

R® y R* se seleccionan |ndepend|entemente entre el grupo que consiste en: -H; alifatico C1 a C42 opcionalmente

R°

R

sustituido; carbociclo de 3 a 14 miembros opcionalmente sustituido; heterociclo de 3 a 14 miembros
opcionalmente sustituido, y R?!

en cada aparicion se selecmona independientemente entre el grupo que consiste en: -H; alifatico C1 a Cq2
opcionalmente sustituido; un carb00|clo de 3 a 14 miembros opcmnalmente sustituido; un heterociclo de 3 a 14
miembros opcionalmente sustituido; R? Y R?' donde dos o mas grupos R°® se pueden tomar conjuntamente con
los atomos intermedios para formar uno o mas anillos opcionalmente sustituidos y, cuando dos grupos R°® estan
unidos al mismo atomo de carbono, se pueden tomar conjuntamente con el atomo de carbono al que estan
unidos para formar un resto seleccionado entre el grupo que consiste en: un anillo espirociclico de 3 a 8
miembros opcionalmente sustituido, un carbonilo, una oxima, una hidrazona, y una imina;

en cada aparicion se selecciona independientemente entre el grupo que consiste en: alifatico C1 a Ci2
opcionalmente sustituido; carbociclo de 3 a 14 miembros opcionalmente sustituido; heterociclo de 3 a 14
miembros opcionalmente sustituido; R? Y R?' donde dos o mas grupos R se pueden tomar conjuntamente con
los atomos intermedios para formar uno o mas anlllos opcionalmente sustituidos; y

representa un resto opmonalmente sustltU|do que une covalentemente dos atomos de nitrégeno,

donde cualquiera de [R y R® 1, [R y R® 1, [R y R? 1y [R y R? ] se pueden tomar opcionalmente junto con los atomos

R™

R20

R*'

intermedios para formar uno o mas anillos que a su vez pueden estar sustituidos con uno o mas grupos
selecaonados entre R"; R? Y R?! ; y donde

en cada aparicion se seleccmna |ndepend|entemente entre el grupo que consiste en: halégeno; alifatico C1 a Cq2
opcionalmente sustituido; carbociclo de 3 a 14 miembros opcionalmente sustituido; heterociclo de 3 a4
miembros opmonalmente sustltmdo -OR": -OC(O)R™; -OC(1O)OR13 -OC(O)NR''R"; -CN; -CNO; C( )H(3Z -
C(O)R™; -C(O)OR™; -C(O)NR R -NR''R™2 -NR''C(O)R"; -NR"'C(0)OR"® -NR"'SO,R™; -N'R'R™2R" X -
P (R')s X P(R”) =N"=P(R""); X; -As"R""R'2R™ X -NCO: -N3; -NO2; -S(O)R™; y -SO.NR''R™2

en cada aparicién se selecciona |ndepend|entemente entre el grupo que consiste en: halégeno; -OR™: -
OC(O)R™; :-0C O)OR13 g ”3x P( 2 3 X PR11 =N'=P(R'"), X -As'R''R™?R"® X; -OC(O)NR''R'2; -CN:
-CNO; -C(O)R™; -C(0)OR™; -C(O)NR''R™%; -C(R! )H(3Z, -NR"'R"; NR”C(O) 3. _NR''C(O)OR™; -NCO; -
NR11SOZR13 -S(O)XR13 -S(O)ZNR11R12 -NO2; N3, y -Si(R ) [(CH2)R ™,

en cada aparicion se selecciona |ndepend|entemente entre el grupo que consiste en: (CHz)kR20 -(CH2)-Z"-
(CH2)R?; -C(R”) He.2); -(CH2kC(R")H@2); ~(CH2)m-Z"-(CH2)mC(R')H(z3.2); -(CH2)-Z"-R"®;

X es cualquier anion,
Z" es un conector divalente seleccionado entre el grupo que consiste en -(CH=CH)s-; -(CH=CH)s-; -C(O)-; -
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C(=NOR'")-: -C(=NNR''R'®-; -O-; -OC(O)-; -C(0)O-; -OC(0)O-; -N(R')-; -N(C(O)R™®)-; -C(O)NR™-;
N(C(O)R")0O-; -NR"™C(0)R"*N-; -S(O)x-; un poliéter; y una poliamina,

R en cada aparicion se selecciona independientemente entre el grupo que consiste en: -H; alifatico Ci.12
opcionalmente sustituido; un carbociclo de 3 a 14 miembros opcionalmente sustituido; un heterociclo de 3 a 14
miembros opcionalmente sustituido -S(O).R"?; -Si(R"®)s; -C(O)R"®; y un grupo protector de hidroxilo,

R" y R' en cada aparicion se seleccionan independientemente entre el grupo que consiste en: -H; alifatico C4 a C12
opcionalmente sustituido; un carbociclo de 3 a 14 miembros opcionalmente sustituido; un heterociclo de 3 a 14
miembros opcionalmente sustituido; donde dos o mas grupos R"oR"%se pueden tomar opcionalmente junto con
los atomos intermedios para formar un anillo de 3 a 10 miembros opcionalmente sustituido,

R"™ en cada aparicion se selecciona independientemente entre el grupo que consiste en: -H; alifatico C4 a Cq2
opcionalmente sustituido; un carbociclo de 3 a 14 miembros opcionalmente sustituido; y un heterociclo de 3 a 14
miembros opcionalmente sustituido, donde dos o mas grupos R'™ de la misma molécula se pueden tomar
opcionalmente juntos para formar un anillo.

R'™ en cada aparicion se selecciona independientemente entre el grupo que consiste en: alifatico Ci.12
opcionalmente sustituido, un carbociclo de 3 a 14 miembros opcionalmente sustituido; y un heterociclo de 3 a 14
miembros opcionalmente sustituido,

aes1,2, 304,

k es independientemente en cada aparicién un nimero entero de 1 a 8, inclusive,

m es 0 o un numero entero de 1 a 8, inclusive,

g es 0 o un nimero entero de 1 a 5, inclusive,

xes0,102,y

zes1,203.

En ciertas realizaciones, de los complejos 1 a 4, se selecciona entre el grupo que consiste en un carbociclo
Cs.14, un grupo alilo Ce.10, un heterociclo de 3 a 14 miembros, y un grupo heteroarilo de 5 a 10 miembros; un grupo
poliéter, o un grupo alifatico Cy.20 opcionalmente sustituido, en el que una o mas unidades de metileno estan
opcional e independientemente reemplazadas con -NR’-, -N(RY)C(O)-, -C(O)N(RY)-, -OC(O)N(RY)-, -N(R*)C(0)O-, -
0C(0)0-, -0O-, -C(0)-, -OC(0)-, -C(O)O-, -S-, -SO-, -SO2-, -C(=S)-, -C(=NR’)-, -C(=NOR")- 0 -N=N-.

En algunas realizaciones, uno o mas de los sustituyentes de los complejos metalicos 1 a 9' es un resto de activacion
@ donde “ " re i s 4 i
, presenta un conector covalente que contiene uno o mas atomos seleccionados entre el
grupo que consiste en C, O, N, S, y Si; "Z" es un grupo funcional de activacion que tiene actividad cocatalitica en la
copolimerizacion de epdxido y COg, y p es un numero entero de 1 a 4 que indica el nimero de grupos funcionales de
activacion individuales presentes en un resto de activacion dado.

En ciertas realizaciones, el resto conector #—" a5 como se describe en el documento de Solicitud de Patente
copendiente con nimero PCT/US09/54773. En algunas realizaciones, los uno o mas grupos Z presentes en el resto
de activacién se seleccionan independientemente entre el grupo que consiste en derivados de PPN" (-PR,=N"=PR);
sales de amonio; sales de fosfonio; o un grupo imidazolio, tiazolio, u oxazolio unido por N opcionalmente sustituido.
En ciertas realizaciones, el grupo Z es una piperidina unida por N o una pirrolidina unida por N opcionalmente
sustituida. En algunas realizaciones, el grupo Z es una guanidina opcionalmente sustituida. En otras realizaciones, el
grupo Z es cualquiera de los que se describen en el documento de Patente PCT/US09/54773.

En algunas realizaciones, los complejos metalicos proporcionados tienen una estructura seleccionada entre el grupo
que consiste en:
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Rllm 11
O \N N}“x 0
~N 7

R* M R?
o | o4
R‘}‘ (L[ )m R3

en la que: , , ,
M, L, m R1, R1, R2, R2, R3, R® y R'! son como se han definido anteriormente.

En algunas realizaciones, el conjunto de ligandos permanente es un ligando de saleno. En ciertas realizaciones, el
complejo metalico es un metalosalenato. En ciertas realizaciones, el complejo metalico es un complejo de cobalto y
saleno. En ciertas realizaciones, el complejo metalico es un complejo de cromo y saleno. En otras realizaciones, el
complejo metalico es un complejo de aluminio y saleno.

En ciertas realizaciones, los complejos metalicos de la presente invencion tienen la formula:

~

=N N=
LG
o SN ¢
I

(Lf )m QO ,\RI

en la que:

M es el atomo de metal;

L, es un nucledfilo capaz de apertura de anillo de un epoéxido;
m es un numero entero de 0-2 inclusive; y

es el conjunto de ligandos permanente;

&

en el que es como se ha definido anteriormente y cada R' representa independientemente uno o mas
sustituyentes opcionalmente presentes en los anillos de fenilo.

. . . . . L)y
En ciertas realizaciones, cada R' es independientemente un grupo R o un grupo ,

donde dos o mas grupos R' adyacentes se pueden tomar conjuntamente para formar un anillo de 3 a 12 miembros
saturado, parcialmente insaturado, o aromatico, opcionalmente sustituido que contiene de 0 a 4 heteroatomos.

7

En ciertas realizaciones, el resto se selecciona entre el grupo que consiste en:

re RS Repe Rﬁ“{fl{;? / _\/\R \J_+L)q
T ‘fw“.f"";"}'vﬂ’;y e

R°y R' son como se han definido anteriormente,

Y es un conector divalente seleccionado entre el grupo que consiste en: -N(R"")-; -O-; -S(O)x-; -(CH2)k-; -C(O)-; -
C(=NOR")-; -C(R°),Hz.x; un poliéter; un carbociclo de 3 a 8 miembros opcionalmente sustituido; y un heterociclo
de 3 a 8 miembros opcionalmente sustituido,

g es 0 o un numero entero de 1 a 5 inclusive, y

» donde
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xes0,102.

En ciertas realizaciones los complejos metalicos proporcionados tienen una estructura seleccionada entre el grupo
que consiste en:

1a

RSa
Réa
; » Y
la
da
RSa

R6a
en la que:
M, R® R', L, y m son como se han definido anteriormente;
R* R* R% R* R% R®* R™ yR™ son cada uno independientemente hidrogeno, un grupo P halo jeno. -

NO, -CN, -SR"™ _S(O)R 13 -S(O) 3 .NR''C(O)R™, -OC(O)R™®, -CO,R™, -NCO, -Ns, -OR™, -OC(O)NR''R™2
Si(R™)s, NR”R12 NR”C(O)R13 y NR”C(O)OR oun radlcal opcionalmente sustituido seleccionado entre eI
grupo que consiste en alifatico Ci-2; heteroallfatlco C1 20; arllo de 6 a 10 miembros; heteroarilo de 5 a 10
miembros; y heterociclico de 3 a 7 miembros, donde [R y R* A, [R y R* ] y dos grupos cualesquiera R* R*
R* R*, R651 R® R’® y R’ adyacentes se pueden tomar conjuntamente con los atomos intermedios para
formar uno o mas anillos opcionalmente sustituidos que contienen opcionalmente uno o mas heteroatomos;
n es 0 o un numero entero de 1 a 8, inclusive; y
p es 0 o un numero entero de 1 a 4, inclusive.
En algunas realizaciones, R'™ R' R*% R* R* .Y R®" son cada uno -H. En algunas reahzamones R* R*® R™
R7a son cada uno alifatico C1 C2 opcmnalmente sustituido. En algunas realizaciones, R*, R*, R5a R5a R651 R
R Y R’ se seleccionan cada uno independientemente entre el grupo que consiste en: -H -SiRg3; metllo etllo n-
propllo l-propllo n-butilo, sec-butilo, ibutilo, isoamilo, t-amilo, teX|Io y tritilo. En algunas realizaciones, R'™ R R*
R*, R% Y R® son cada uno -H. En algunas realizaciones, R’ se selecciona entre el grupo que conS|ste en H
metllo etllo n-propilo; i-propilo; n-butilo; sec-butilo; i-butilo; isoamilo; t-amilo; texilo; y tritilo. En algunas realizaciones,
R y R’ se seleccionan independientemente entre el grupo que consiste en -H; metilo; etilo; n-propllo l-propllo n-
butilo; sec-butilo; i-butilo; isoamilo; t-amilo; texilo; y tritilo. En ciertas realizaciones, uno o mas de R* R™ R™ y R7a

—(Z) . . —(Z)
€s un grupo * . En algunas realizaciones, R y R** son cada uno un grupo ?

(@)

. En algunas realizaciones,

\ o . . \ —(Z)
y R es alifatico C1.s. En algunas realizaciones, R"*y R’ son cada uno un grupo "

(@)

R®® es un grupo
En algunas realizaciones, R™ es un grupo y R™® es alifatico C1.s.

En ciertas realizaciones, los complejos metalicos proporcionados tienen una estructura seleccionada entre el grupo
que consiste en:
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la
4a

1a

donde R'™ a R™ son como se han definido anteriormente.

5 En ciertas realizaciones, los complejos metalicos proporcionados tienen una estructura seleccionada entre el grupo
que consiste en:

_N\M/N_ —N\ /N_

P AN . /M\

RS o’ | o R% R o’ [ o RS
Ly Ly

R?a R'?a R?n R?a ]
=N N= —N\M /N—
5a RSa' 0/ ' \0 RSa
(Lj')m (LI )m
R'?a‘ R?a
s Y s

10 donde R5a R5a', R7a, y R’® son como se han definido anteriormente. En ciertas reallza0|ones cada par de
sustltuyentes de las partes de salicaldehido de los complejos anterlores son |§)uales (es decir R y R* son iguales y
R y R’ son iguales). En otras realizaciones, al menos uno de R y R* o R™ y R’ son diferentes entre si.

En ciertas realizaciones, el complejo metalico tiene la férmula llI:
15
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4
RS
6
R qm;
En ciertas realizaciones, el complejo metalico tiene la férmula IV:
/(Rc)m
1
N— 4
0 R®

En ciertas realizaciones, en las que el complejo metalico tiene la formula V:

(R,
/‘"\
\ /

o
o’ | o

enla que

R R L,, m, g q son como se han descrito anteriormente, y

R* R*, R°, R°, R° R® R/, y R” se seleccionan cada uno independientemente entre el grupo que consiste en: -H; -
R20 -R21 allfatlco C1 C12 opcionalmente sustituido; carbociclo de 3 a 14 miembros opcionalmente sustituido; y
heteromclo de 3 a 14 mlembros opcmnalmente sustltmdo

donde [R y R* 1, [R y R* ] y dos grupos RY R* R°, R® R®, R°, R, y R’ cualesqulera adyacentes se pueden tomar
opcionalmente Junto con los atomos |ntermed|os para formar uno o mas anillos opcionalmente sustituidos con
uno 0 Mas grupos R? 9rupos.

En ciertas realizaciones, en las que el complejo metalico tiene la formula llI, R, R R R R y R® son cada uno -
H. En ciertas realizaciones, en las que el complejo metalico tiene la férmula I, R R R y R son cada uno alifatico
C1-C12 opcionalmente sustituido.

En ciertas realizaciones, en las que el complejo metalico tiene la formula i, R* R*, R®, R°, R®, R®, R y R " se
seleccionan cada uno independientemente entre el grupo que consiste en: -H, Sl( 13)3,, -SI[(CHz)kR ]Z(R )(3,Z
metilo, etilo, nfropllo l-propllo n-butilo, sec—butllo t-butilo, isoamilo, t-amilo, texilo, ftritilo, -C(CHs3)Phy, -
(CH2),C[(CH2),R ]ZH(3Z y -Si(R'’ )(32[(CH2)kR ?,, donde p es un numero entero de 0 a 12 inclusive y R* se
selecmona entre eI grupo que consiste en: un heterociclo; una amina; una guanidina; -N (R 33 X; -P (R”) 5

P(R")2=N"=P(R"); X; -As"(R"")s X, y piridinio opcionalmente sustituido.

En ciertas realizaciones, en las que el complejo metalico tiene la férmula i, R’ se selecciona entre el grupo que
consiste en -H; metilo; etilo; n-propilo; i-propilo; n-butilo; sec-butllo t-butilo; |soam|Io t-amllo texilo; y tritilo; y R® se
selecciona entre el grupo que consiste en -(CH2),CH@3-2[(CH2)p R?],, y -Si(R' )(32[(CH2)kR 2,.

En ciertas realizaciones, el complejo metalico tiene la férmula 1V, R', R", R, R*, R, y R® son cada uno H En
ciertas realizaciones, en las que el complejo es un complejo de metalosalenato de formula IV, R®, R*, R’ y R” son

20



10

15

20

25

ES 2 645 064 T3

cada uno alifatico C1-C12 opcionalmente sustituido.

En ciertas realizaciones, en las que el complejo metdlico tiene la formula IV, R* R* R’ R®, R’ R R’, y R” se
seleccionan cada uno independientemente entre el grupo que consiste en: -H, SI( 13)3: -Sl(R )(32[(CH2)kR 2
metilo, etilo, n-propilo, i-propilo, n-butilo, sec-butilo, t-butilo, isoamilo, t-amilo, texilo, tritilo, -(CH2),C[(CH2),R 2]ZH(g,Z

En ciertas realizaciones, en las que el complejo metalico tiene la formula IV, R’ se selecciona entre el grupo que
consiste en -H; metilo; etilo; n-propilo; i-propilo; n-butilo; sec-butllo t-butilo; |soam|Io t-amllo texilo; y tritilo; y R® se
selecciona entre el grupo que consiste en -(CH2),CH@3-2[(CH2)p R?],, y -Si(R' )(32[(CH2)kR 2,.

En ciertas realizaciones, en las que el complejo metalico tiene la formula V, R, R", R* R, R, y R® son cada uno -
H. En ciertas realizaciones, en las que el complejo es un complejo de metalosalenato de formula V,R* R® R’ y R”
son cada uno alifatico C¢1-C12 opcionalmente sustituido.

En ciertas realizaciones, en las que el complejo metalico tiene la formula V, R* R*, R°, R?, R, R®, y R se
seleccionan cada uno independientemente entre el grupo que consiste en: -H, Sl( 13)3,, -SI[(CHz)kR ]Z(R oz
metilo, etllo n-propllo i-propilo, n-butilo, sec-butilo, t-butilo, isoamilo, t-amilo, texilo, tritilo, -(CH2),CHz»)[(CH2),R ]Z,
y -Si(R™)a2[(CH2)R¥.

En ciertas realizaciones, en las que el complejo metalico tiene la formula V, R’ se selecciona entre el grupo que
consiste en -H; metilo; etilo; n-propilo; i-propilo; n-butilo; sec-butllo t-butilo; |soam|Io t-amllo texilo; vy tritilo; y R® se
selecciona entre el grupo que consiste en -(CH2),CH@3-2[(CH2)p R?],, y -Si(R' )(32[(CH2)kR 2,.

En algunas realizaciones, el complejo metalico tiene una estructura L,-M-(L))m, donde L,-M se selecciona entre el
grupo que consiste en:

=N = —N-m N=
- :<< CO"“O : :( (“o:
t-Bi

t-Bu t-Bu
_Néﬁ N _N/_\N O’ '-..O
Co
o7 %;y .Budo %}mu
t-Bu Bu t-By
=N<., ,N_
0’(_
Et
Et

B +
+BI.I3 BU3 Y3
_Nh ‘-N_ _N‘: o aN=
ey _N-...C = o ,(_0:0
o7 t-Bu - -
t-Bu

N*Buy Buy*N N'Bu, . N'Buy Buy'N
» s
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N*Bu,

_N‘,
B 07 “@I-Bu t-Bu—do’ ~o— t-Bu
t-Bu
S D
ﬁl'\N N’L‘N N-:-L'N

L~../' : 7 A : g

En otras realizaciones, el conjunto de ligandos permanente comprende un anillo de porfirina y L,-M tiene la

estructura:
5
XLVIII,
enla que
M, L7, R y R? son como se han definido anteriormente y dos grupos R® o R® cualesquiera adyacentes se pueden
10 tomar conjuntamente para formar uno o mas anillos opcionalmente sustituidos con uno o mas grupos R

En ciertas realizaciones donde el conjunto de ligandos permanente comprende un anillo de porfirina, M es un atomo
metalico seleccionado entre el grupo que consiste en: cobalto; cromo; aluminio; titanio; rutenio, y manganeso.

15 Como se ha indicado anteriormente, en algunas realizaciones en el presente documento, el conjunto de ligandos
permanente puede comprender una pluralidad de ligandos discretos. En ciertas realizaciones el conjunto de ligandos
permanente incluye dos ligandos bidentados. En ciertas realizaciones, tales ligandos bidentados pueden tener la
estructura

M R11
e
N
I
[
X
Rd
20 !
donde R° y R"" son como se han definido anteriormente en el presente documento. Los complejos metalicos que
tienen dos ligandos tales pueden adoptar una de varias geometrias, y la presente divulgacion incluye un complejo
que tiene cualquiera de las posibles geometrias, asi como las mezclas de dos o mas isémeros geométricos.
25

En ciertas realizaciones, los complejos metalicos que incluyen dos ligandos bidentados pueden tener estructuras
seleccionadas entre el grupo que consiste en:

22



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2 645 064 T3

Wom Goo ondn o X
X.cho:E' )T(‘l;clozcl_) COICP:OD y < N-Cod >
O L L
o IN.R‘
donde cada | ( representaunligando: f
X,

L.a.3 Ligandos de iniciacién

Ademas del atomo metalico y el conjunto de ligandos permanente que se han descrito anteriormente en el presente
documento, los complejos metalicos adecuados para los sistemas de polimerizacion incluyen opcionalmente uno o
mas ligandos de iniciacion -L,. En algunas realizaciones, estos ligandos actian como iniciadores de polimerizacion y
llegan a ser una parte de la cadena del polimero en crecimiento. En ciertas realizaciones, esta presente un ligando
de iniciacion (es decir, m = 1). En otras realizaciones, estan presentes dos ligandos de iniciacion (es decir, m = 2).
En ciertas realizaciones, el ligando de iniciacion puede estar ausente (es decir, m = 0). En ciertas realizaciones, el
complejo metalico se puede afiadir a la mezcla de reaccion sin ningun ligando de iniciacion, pero puede formar una
especie in situ que incluya uno o mas ligandos de iniciacion.

En ciertas realizaciones, -L; es cualquier anidon. En ciertas realizaciones, -L; es un nucledfilo. En algunas
realizaciones, los ligandos de iniciacion -L; son nucledfilos capaces de la apertura de anillo de un epodxido. En
algunas realizaciones, el iniciador de polimerizacion L, se selecciona entre el grupo que consiste en: azida, haluros,
sulfonatos de alquilo, carboxilatos, alcoxidos, y fenolatos.

En algunas realizaciones, los ligandos de iniciacion incluyen, pero no se limitan a, -OR%, -SRX, -OC(O)R%, -
OC(0)OR*, -OC(0O)N(R")2, -NR*C(O)R*, -CN, halo (por ejemplo, -Br, -, -Cl), -N3, y -OSO2R* en los que cada R* se
selecciona independientemente entre hidrégeno, alifatico opcionalmente sustituido, heteroalifatico opcionalmente
sustituido, arilo opcionalmente sustituido y heteroarilo opcionalmente sustituido y donde dos grupos R* se pueden
tomar conjuntamente para formar un anillo opcionalmente sustituido que contiene opcionalmente uno o mas
heteroatomos adicionales.

En ciertas realizaciones, -L; es -OC(O)R*, en el que R* se selecciona entre alifatico opcionalmente sustituido, alifatico
fluorado, heteroalifatico opcionalmente sustituido, arilo opcionalmente sustituido, arilo fluorado, y heteroarilo
opcionalmente sustituido.

En ciertas realizaciones, -L, es -OC(O)R*, en el que R* es alifatico opcionalmente sustituido. En ciertas realizaciones,
-L; es -OC(O)R*, en el que R" es alquilo opcionalmente sustituido o fluoroalquilo. En ciertas realizaciones, -L; es -
OC(O)CHs3 0 -OC(O)CFs.

Ademas, en ciertas realizaciones, -L;, es -OC(O)R*, en el que R* es arilo opcionalmente sustituido, fluoroarilo, o
heteroarilo. En ciertas realizaciones, -L; es -OC(O)R*, en el que R* es arilo opcionalmente sustituido. En ciertas
realizaciones, -L; es -OC(O)R*, en el que R* es fenilo opcionalmente sustituido. En ciertas realizaciones, -L; es -
OC(0)CsHs 0 -OC(O)CeFs.

En ciertas realizaciones, -L; es -OR*, en el que R* se selecciona entre alifatico opcionalmente sustituido,
heteroalifatico opcionalmente sustituido, arilo opcionalmente sustituido, y heteroarilo opcionalmente sustituido.

Por ejemplo, en ciertas realizaciones, -L; es -OR*, en el que R* es arilo opcionalmente sustituido. En ciertas
realizaciones, -L; es -OR”, en el que R* es fenilo opcionalmente sustituido. En algunas realizaciones, -L; es un anion
2,4-dinitrofenolato. En ciertas realizaciones, -L,; es -OCgHs.

En ciertas realizaciones, -L; es halo. En ciertas realizaciones, -L, es -Br. En ciertas realizaciones, -L; es -Cl. En
ciertas realizaciones, -L, es -I.

En ciertas realizaciones, -L; es -O(SO2)R*. En ciertas realizaciones -L, es -OTs. En ciertas realizaciones -L; es -
OSO,Me. En ciertas realizaciones -L, es -OSO,CFs.
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En algunas realizaciones, los complejos metalicos L,-M-(L)m, incluyen uno o mas ligandos de iniciacion -L,
caracterizados por que cada ligando es capaz de iniciar dos 0 mas cadenas de polimero. En algunas realizaciones,
el ligando de iniciacién es cualquiera de las moléculas que se han descrito anteriormente que son adecuadas como
agentes de transferencia de cadena. En ciertas realizaciones, el ligando de iniciacién es un anién obtenido a partir
de cualquiera de los agentes de transferencia de cadena que se han descrito anteriormente en el presente
documento.

En algunas realizaciones, el iniciador de polimerizacion -L, comprende un compuesto de formula -Q'-A'-(Z'),, en la
que:

-Q'- es un grupo carboxi o alcoxi,

-A'- es un enlace covalente o un resto multivalente,

cada Z' es independientemente un grupo funcional que puede iniciar una cadena de polimero, y

n es un numero entero entre 1 y 10 inclusive.

En ciertas realizaciones en las que el iniciador de polimerizacién comprende un compuesto que tiene la formula -Q'-
A'(Z')n, cada -Z', es un grupo funcional seleccionado independientemente el grupo que consiste en: -OH, -C(O)OH, -
C(ORY)OH, -OC(R")OH, -NHR’, -NHC(O)R’, -NHC=NR’; -NRYC=NH; -NR'C(NRY;)=NH; -NHC(NR%;)=NR’; -
NHC(O)ORY, -NHC(O)NR’;, -C(O)NHRY, -C(S)NHR’, -OC(O)NHRY, -OC(S)NHR’, -SH, -C(O)SH, -B(OR")OH, -
P(0)a(R")s(ORY);(OH)4, -OP(0)4(RY)s(ORY)(OH)4, -N(RY)OH, -ON(R*)H; =NOH, =NN(R")H, donde cada aparicion de
R’ es independientemente -H, o un radical opcionalmente sustituido seleccionado entre el grupo que consiste en
alifatico Cq.20, heteroalifatico Ci-20, heterociclico de 3 a 12 miembros, y arilo de 6 a 12 miembros, a y b son cada
independientemente 0 0 1,ces0,102,des0o01,ylasumadea, b,yces102;y

-A'- se selecciona entre el grupo que consiste en: a) alifatico C2-Cyo; b) un carbociclo C3s-Cyo; ) un heterociclo de

3 a 12 miembros; d) un sacarido; e€) un oligosacarido; f) un polisacarido; y g) una cadena de polimero, en el que

cualquiera de (a) a (g) esta opcionalmente sustituido con uno o mas grupos R?.

En ciertas realizaciones en las que el iniciador de polimerizacién comprende un compuesto que tiene la férmula -Q'-
A'-(Z'),, cada -Z’, se selecciona independientemente entre el grupo que consiste en: -OH; y -C(O)OH-.

En algunas realizaciones, -A'- es un enlace covalente.

En ciertas realizaciones en las que el iniciador de polimerizacién comprende un compuesto que tiene la férmula -Q'-
A'-(Z')n, -A'- es un grupo alifatico Cz-20, y n €s un nimero entero de 1 a 5.

En ciertas realizaciones en las que el iniciador de polimerizacién comprende un compuesto que tiene la férmula -Q'-
A'(Z')n, -A'- es un grupo alifatico C,.12, y n es un numero entero de 1 a 3.

En ciertas realizaciones en las que el iniciador de polimerizacién comprende un compuesto que tiene la férmula -Q'-
A'(Z')n, Q" es -OC(O)-; -A'- es un grupo alifatico Co.20; Z’ es -OH; y n es un nimero entero de 1 a 3.

En ciertas realizaciones, donde el iniciador de polimerizaciéon tiene mas de un sitio capaz de coordinarse con un
atomo metdlico, un iniciador de polimerizacion individual puede estar compartido por multiples complejos metalicos
(incluyendo cada complejo metdlico en un atomo metalico y un conjunto de ligandos permanente). Por ejemplo,
cuando L, es un diacido, cada grupo carboxilo del diacido puede estar coordinado con un atomo metalico de un
complejo metalico distinto (es decir, un complejo dimérico o pseudodimérico que tiene la formula Lp,-M-O2C-A'-CO2-
M-L,, donde A, M, y L, son como se han definido anteriormente). De forma andloga, un tridcido puede estar
coordinado con uno, dos o tres centros metalicos, o un hidroxi acido, un dialcéxido, amino acido o otro compuesto
polifuncional se puede coordinar con dos 0 mas grupos Lp-M.

En ciertas realizaciones, el ligando de iniciacion es un acido policarboxilico que tiene de 2 a 4 grupos carboxilo. En

ciertas realizaciones, el ligando de iniciacion es un diacido Cy20. En ciertas realizaciones, el ligando de iniciacion se
selecciona entre el grupo que consiste en I-1 a 1-24:
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En ciertas realizaciones, el ligando de iniciacién que tiene una pluralidad de sitios de iniciacién de polimero puede
ser un hidroxi acido. En ciertas realizaciones, el hidroxi acido se selecciona entre el grupo que consiste en:

COH [-24.

-TOH -K(I)‘/{OH -Q\H)\OH -O\‘!rg\oﬂ -Oj;t\cm L\P(OH

1-25; I-26; © I-27; I-28; © I-29, ©
NH, NH, o 2 oH
N cH l_l\“)\/( H -H/K/OH R OH o J%
1-30; O\fnf/\/ I-31;, © 32, © 133, *© 1-34; HN

NH,

. L\l‘)\rOH - o OH . -
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En ciertas realizaciones, el iniciador de polimerizacién que tiene una pluralidad de sitios de iniciaciéon de polimero es
un derivado de fenol polihidrico. En ciertas realizaciones, el iniciador de polimerizaciéon se selecciona entre el grupo
que consiste en:

oot T A

1-54; I-35; 6, 57,y
HO,

O o
He I-58.

En algunas realizaciones, el ligando de iniciacion es un polialcohol. En ciertas realizaciones, el polialcohol es un diol.
Algunos dioles adecuados incluyen, pero no se limitan a: 1,2-etanodiol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,2-
butanodiol, 1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 2,2-dimetilpropano-1,3-diol, 2-butil-2-etilpropano-1,3-diol,
1,5-hexanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,8-octanodiol, 1,10-decanodiol, 1,12-dodecanodiol, 2,2,4,4-tetrametilciclobutano-
1,3-diol, 1,3-ciclopentanodiol, 1,2-ciclohexanodiol, 1,3-ciclohexanodiol, 1,4-ciclohexanodiol, 1,2-
ciclohexanodimetanol, 1,3-ciclohexanodimetanol, 1,4-ciclohexanodimetanol, y 1,4-ciclohexanodietanol.

En algunas realizaciones, el ligando de iniciacion es un alcéxido obtenido a partir de un compuesto seleccionado
entre el grupo que consiste en: dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, pentaetilenglicol, poli(etilenglicol)
superior, dipropilenglicol, tripropilenglicol, y poli(propilenglicol) superior. En algunas realizaciones, los compuestos de
poli(etilenglicol) superior son los que tienen pesos moleculares promedio en niumero de 220 a aproximadamente
2000 g/mol. En algunas realizaciones, los compuestos de poli(propilenglicol) superior son los que tienen pesos
moleculares promedio en numero de 234 a aproximadamente 2000 g/mol.

En algunas realizaciones, los dioles adecuados incluyen 4,4'-(1-metiletiliden)bis[ciclohexanol], 2,2'-metilenbis[fenol],
4.4'-metilenbis[fenol], 4,4'-(fenilmetilen)bis[fenol], 4,4'-(difenilmetilen)bis[fenol], 4,4'-(1,2-etanodiil)bis[fenol], 4,4'-(1,2-
ciclohexanodiil)bis[fenol], 4,4'-(1,3-ciclohexanodiil)bis[fenol], 4,4'-(1,4-ciclohexanodiil)bis[fenol], 4,4'-etilidenbis[fenol],
4.4'-(1-feniletiliden)bis[fenol], 4,4'-propilidenbis[fenol], 4,4'-ciclohexilidenbis [fenol], 4,4'-(1-metiletiliden)bis[fenol], 4,4'-

(1-metilpropiliden)bis[fenal], 4.4'-(1-etilpropiliden)bis[fenol], 4,4'-ciclohexilidenbis[fenol], 4,4'-(2,4,8,10-
tetraoxaespiro[5.5]Jundecano-3,9-diildi-2,1-etanodiil)bis[fenol], 1,2-bencenodimetanol, 1,3-bencenodimetanol, 1,4-
bencenodimetanol, 4.4'-[1,3-fenilenbis(1-metiletiliden)]bis[fenol], 4,4'-[1,4-fenilenbis(1-metiletiliden)]bis[fenol],

fenolftaleina, 4,4'-(1-metiliden)bis[2-metilfenol], 4,4'-(1-metiletiliden)bis[2-(1-metiletil)fenol], 2,2'-metilenbis[4-metil-6-
(1-metiletil)fenol].

En algunas realizaciones, el poliol es un triol. Los trioles adecuados pueden incluir, pero no se limitan a: trioles
alifaticos que tienen un peso molecular de menos de 500 tales como trimetiloletano; trimetilolpropano; glicerol; 1,2,4-
butanotriol; 1,2,6-hexanotriol; tris(2-hidroxietil)isocianurato; hexahidro-1,3,5-tris(hidroxietil)-s-triazina; 6-metilheptano-
1,3,5-triol; 6xido de propileno triol; y poliéster trioles.

26



ES 2 645 064 T3

En ciertas realizaciones, el poliol es un tetraol. Algunos ejemplos de tetraoles adecuados incluyen, pero no se limitan
a: eritritol, pentaeritritol; 2,2'-dihidroximetil-1,3-propanodiol; y 2,2'-(oxidimetilen)bis-(2-etil-1,3-propanodiol).

En ciertas realizaciones, el complejo de coordinacion metalico se selecciona entre el grupo que consiste en:
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En algunas realizaciones, el complejo de coordinacion metalico se selecciona entre los compuestos de formulas
XLIX a LIV:
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En algunas realizaciones, los sistemas de polimerizacion incluyen ademas al menos un cocatalizador. En algunas
realizaciones, el cocatalizador se selecciona entre el grupo que consiste en: aminas, guanidinas, amidinas, fosfinas,
heterociclos que contienen nitrégeno, sales de amonio, sales de fosfonio, sales de arsonio, sales de bisfosfina
amonio, y la combinacién de dos cualesquiera o mas de los anteriores.

En las realizaciones en las que el cocatalizador es una sal de "onio", esta presente necesariamente un anién para
equilibrar la carga de la sal. En ciertas realizaciones, este es cualquier anion. En ciertas realizaciones, el anién es un
nucledfilo. En algunas realizaciones, el anién es un nucledfilo capaz de apertura de anillo de un epoéxido. En algunas
realizaciones, el anién se selecciona entre el grupo que consiste en: azida, haluros, sulfonatos de alquilo,
carboxilatos, alcoxidos, y fenolatos.

En algunas realizaciones, el cocatalizador iénico incluye aniones seleccionados entre el grupo que consiste en: -
OR’, -SR*, -OC(0O)R*, -OC(O)OR*, -OC(O)N(R)2, -NR*C(O)R”, -CN, halo (por ejemplo, -Br, -I, -Cl), -N3, y -OSO,R*
en los que cada R* se selecciona independientemente entre hidrogeno, alifatico opcionalmente sustituido,
heteroalifatico opcionalmente sustituido, arilo opcionalmente sustituido y heteroarilo opcionalmente sustituido y
donde dos grupos R* se pueden tomar conjuntamente para formar un anillo opcionalmente sustituido que contiene
opcionalmente uno o mas heteroatomos adicionales.

En ciertas realizaciones, el anion del cocatalizador es -OC(O)R*, en el que R* se selecciona entre alifatico
opcionalmente sustituido, alifatico fluorado, heteroalifatico opcionalmente sustituido, arilo opcionalmente sustituido,
arilo fluorado, y heteroarilo opcionalmente sustituido.

En ciertas realizaciones, el anion del cocatalizador es -OC(O)R, en el que R* es alifatico opcionalmente sustituido.
En ciertas realizaciones, el anion del cocatalizador es -OC(O)R*, en el que R* es alquilo opcionalmente sustituido y
fluoroalquilo. En ciertas realizaciones, el anion del cocatalizador -OC(O)CH3 o -OC(O)CFs.

Ademas, en ciertas realizaciones, el anién del cocatalizador es -OC(O)R, en el que R* es arilo opcionalmente
sustituido, fluoroarilo, o heteroarilo. En ciertas realizaciones, el anion del cocatalizador es -OC(O)R”, en el que R* es
arilo opcionalmente sustituido. En ciertas realizaciones, el anion del cocatalizador es -OC(O)R*, en el que R* es
fenilo opcionalmente sustituido. En ciertas realizaciones, el anién del cocatalizador es -OC(O)CgsHs u -OC(O)CeFs.
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En ciertas realizaciones, el anién del cocatalizador es -OR”, en el que R* se selecciona entre alifatico opcionalmente
sustituido, heteroalifatico opcionalmente sustituido, arilo opcionalmente sustituido, y heteroarilo opcionalmente
sustituido.

Por ejemplo, en ciertas realizaciones, el anion del cocatalizador es -OR*, en el que R* es arilo opcionalmente
sustituido. En ciertas realizaciones, el anién del cocatalizador es -OR", en el que R* es fenilo opcionalmente
sustituido. En ciertas realizaciones, el anion del cocatalizador es -OCgHs u -OCgsH2(2,4-NO>).

En ciertas realizaciones, el anion del cocatalizador es halo. En ciertas realizaciones, el anion del cocatalizador es -
Br. En ciertas realizaciones, el anion del cocatalizador es -Cl. En ciertas realizaciones, el anién del cocatalizador es -
l.

En ciertas realizaciones, el anién del cocatalizador es -O(SO2)R*. En ciertas realizaciones el anién del cocatalizador
es -OTs. En ciertas realizaciones el anién del cocatalizador es -OSO;Me. En ciertas realizaciones el anion del
cocatalizador es -OSO,CF3. En algunas realizaciones, el anion del cocatalizador es un anién 2,4-dinitrofenolato.

En ciertas realizaciones, los sistemas de polimerizacion de la presente invencion incluyen un cocatalizador cationico
que tiene un contraién caracterizado por que el contraién es capaz de iniciar la polimerizaciéon en dos o mas sitios.
En algunas realizaciones, el contraiéon es cualquiera de las moléculas descritas anteriormente que son adecuadas
como ligandos de iniciacion (L)). En ciertas realizaciones, el anién se obtiene a partir de los agentes de transferencia
de cadena que se han descrito anteriormente en el presente documento.

En algunas realizaciones, el anion del cocatalizador idbnico comprende un anion de formula ‘Q-A'(Z’),, en la que:
‘Q'- es un grupo carboxi o alcoxi,
-A'- es un enlace covalente o un resto multivalente,
cada Z' es independientemente un grupo funcional que puede iniciar una cadena del polimero, y
n es un numero entero entre 1y 10 inclusive.

En ciertas realizaciones, donde el anién del cocatalizador iénico es un compuesto polifuncional, es posible que el
compuesto polifuncional sea el contraién de mas de un cocatalizador catiénico, o que esté asociado tanto a un catién
de cocatalizador como a un complejo metalico. Por ejemplo, si el cocatalizador es una sal de amonio y el contraién
es un diacido, el diacido puede estar doblemente desprotonado y puede estar asociado a dos cationes amonio:
N*R40,C-A-CO,N'R4. De forma analoga, dos cationes PPN+ pueden estar asociados a un diacido individual.
Alternativamente, el diacido puede estar asociado tanto a un catién cocatalitico como a un complejo metalico: N'Ry”
0,C-A-CO;M*-L,. Sera evidente para el experto en la materia que son posibles muchas de tales variaciones y
también se ha de entender que los compuestos i6nicos y los complejos de coordinacidon descritos pueden estar en
equilibrio. Como tal, la especie presente en diferentes momentos durante las reacciones de polimerizaciéon puede
cambiar. En algunos casos se pueden usar métodos conocidos de produccion de mono sales de compuestos
funcionales para influir en la estequiometria del sistema de polimerizacion.

En ciertas realizaciones, los aniones presentes para equilibrar la carga de los cocatalizadores catidnicos, y el ligando
de iniciacion del complejo metalico se seleccionan para que sean el mismo compuesto. En ciertas realizaciones, el
ligando de iniciacion, el contraion presente en el cocatalizador catidnico, y el agente de transferencia de cadena se
eligen para que sean la misma molécula. Por ejemplo, en un ejemplo de esta realizacién, si se empleara acido
glicdlico como agente de transferencia de cadena, el complejo metalico se podria elegir para que incluya glicolato
como ligando de iniciacién L, y se podria emplear como cocatalizador un cocatalizador catidnico que incluya un
contraion glicolato (tal como glicolato de tetrabutilamonio). Tales realizaciones de la presente invencion proporcionan
composiciones de policarbonato poliol que son altamente homogéneas dado que practicamente todas las cadenas
tienen la misma composicion quimica. Los detalles de estas composiciones y los métodos para producirlas se
describen con mayor detalle posteriormente en el presente documento.

Ic. Estequiometria de los sistemas de polimerizacion

Habiendo descrito con detalle cada uno de los componentes del sistema de polimerizacion, los presentes inventores
vuelven ahora a las proporciones relativas de estos compuestos. En ciertas realizaciones, el complejo metalico L,-M-
(L)m y el agente de transferencia de cadena Y-A-(Y), estan presentes en una proporcion definida seleccionada para
maximizar la conversion de los mondmeros de epdxido mientras se consigue el policarbonato poliol de peso
molecular deseado. En realizaciones, donde esta presente un cocatalizador, las proporciones entre el complejo
metalico, el cocatalizador y el agente de transferencia de cadena se seleccionan para maximizar la conversion de los
monomeros de epdxido mientras se consigue el policarbonato poliol de peso molecular deseado.

En algunas realizaciones, el complejo metalico y el agente de transferencia de cadena estan presentes en una
proporciéon molar que varia de aproximadamente 1:10 a aproximadamente 1:1000. En ciertas realizaciones, la
proporcién esta entre aproximadamente 1:50 y aproximadamente 1:500. En ciertas realizaciones, la proporcion esta
entre aproximadamente 1:50 y aproximadamente 1:250. En ciertas realizaciones, la proporcién esta entre
aproximadamente 1:20 y aproximadamente 1:100. En ciertas realizaciones, la proporcion esta entre

31



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 645 064 T3

aproximadamente 1:100 y aproximadamente 1:250. En algunas realizaciones, el complejo metalico y el agente de
transferencia de cadena estan presentes en una proporcion molar mayor de 1:1000. En algunas realizaciones, el
complejo metalico y el agente de transferencia de cadena estan presentes en una proporcion menor de 1:1000.

En algunas realizaciones, el complejo metalico y el cocatalizador estan presentes en una proporcién molar que varia
de aproximadamente 0,1:1 a aproximadamente 1:10. En ciertas realizaciones, la proporcion es de aproximadamente
0.5:1 a aproximadamente 5:1. En otras realizaciones, la proporcién es de aproximadamente 1:1 a aproximadamente
4:1. En ciertas realizaciones la proporcion entre el complejo metalico y el cocatalizador es aproximadamente 1:1. En
otras realizaciones, la proporcidon molar entre el complejo metalico y el cocatalizador es aproximadamente 1:2.

ll. Composiciones de policarbonato poliol

Como se ha descrito anteriormente, hasta la fecha no ha estado disponible ninglin método para producir resinas de
policarbonato poliol alifatico que combinen las caracteristicas de alto contenido de uniones carbonato, alto
porcentaje de grupos terminales hidroxilo y bajo peso molecular (por ejemplo, menos de aproximadamente
20 kg/mol). La presente invencion incluye estos nuevos materiales.

De acuerdo con la reivindicacion 1, la presente invencion incluye copolimeros de epodxido y CO2 con un nimero de
peso molecular entre aproximadamente 400 y aproximadamente 20.000 caracterizado por que las cadenas de
polimero tienen un contenido de carbonato > 90 %, y al menos un 90 % de los grupos terminales son grupos
hidroxilo.

De acuerdo con la reivindicacién 1, el contenido de uniones carbonato de las cadenas de policarbonato de los
copolimeros de epoxido y CO, de la presente invencion es al menos un 90 %. En algunas realizaciones mas de un
92 % de las uniones son uniones carbonato. En ciertas realizaciones, al menos un 95 % de las uniones son uniones
carbonato. En ciertas realizaciones, al menos un 96 % de las uniones son uniones carbonato. En algunas
realizaciones, mas de un 98 % de las uniones son uniones carbonato en algunas realizaciones al menos un 99 % de
las uniones son uniones carbonato. En algunas realizaciones basicamente todas las uniones son uniones carbonato
(es decir, solo hay basicamente uniones carbonato detectables mediante métodos habituales tales como
espectroscopia de RMN Ho 13C).

En ciertas realizaciones, el contenido de uniones éter de las cadenas de policarbonato de los copolimeros de
epodxido y CO; de la presente invencion es menos de un 10 %. En algunas realizaciones, menos de un 8 % de las
uniones son uniones éter. En ciertas realizaciones, menos de un 5 % de las uniones son uniones éter. En ciertas
realizaciones, no mas de un 3 % de las uniones son uniones éter. En algunas realizaciones, menos de un 2 % de las
uniones son uniones éter en algunas realizaciones menos de un 1 % de las uniones son uniones éter. En algunas
realizaciones basicamente ninguna de las uniones son uniones éter (es decir, no ha}/ basicamente ninguna union
éter detectable mediante métodos habituales tales como espectroscopia de RMN Ho 3C).

En algunas realizaciones, los copolimeros de epoxido y CO, tienen nimeros de peso molecular promedio que varian
de aproximadamente 400 a aproximadamente 400.000 g/mol. De acuerdo con la presente invencion, los copolimeros
de epoxido y CO, de la presente invencion tienen numeros de peso molecular promedio que varian de 400 a
20.000 g/mol. En algunas realizaciones, los copolimeros tienen un Mn entre aproximadamente 500 y
aproximadamente 5.000 g/mol. En otras realizaciones, los copolimeros tienen un Mn entre aproximadamente 800 y
aproximadamente 4.000 g/mol. En algunas realizaciones, los copolimeros tienen un Mn entre aproximadamente
1.000 y aproximadamente 3.000 g/mol. En algunas realizaciones, los copolimeros tienen un Mn de
aproximadamente 1.000 g/mol. En algunas realizaciones, los copolimeros tienen un Mn de aproximadamente
2.000 g/mol. En algunas realizaciones, los copolimeros tienen un Mn de aproximadamente 3.000 g/mol. En ciertas
realizaciones, los copolimeros de epdxido y CO- de la invencion tienen de aproximadamente 10 a aproximadamente
200 unidades de repeticion. En otras realizaciones, los copolimeros tienen de aproximadamente 20 a
aproximadamente 100 unidades de repeticién.

En algunas realizaciones, los copolimeros de CO2 y epdxido de la presente invencion se forman a partir de CO2 y
un tipo de epodxido. En otras realizaciones, los copolimeros incorporan dos o mas tipos de epoxido. En algunas
realizaciones, los copolimeros incorporan principalmente un epéxido con menores cantidades de uno o mas
epoxidos adicionales. En ciertas realizaciones donde estan presentes dos o mas epoéxidos, el copolimero es
aleatorio con respecto a la posicién de los restos epoxido dentro de la cadena. En otras realizaciones donde estan
presentes dos o mas epoxidos, el copolimero es un copolimero estrechado con respecto a la incorporacion de
diferentes epdxidos. En algunas realizaciones donde estan presentes dos o mas epdxidos, el copolimero es un
copolimero en bloque con respecto a la incorporacion de diferentes epdxidos.

En ciertas realizaciones, las cadenas de polimero pueden contener iniciadores de polimerizacion embebidos o
pueden ser un copolimero en bloque con un segmento que no es policarbonato. En ciertos ejemplos de estas
realizaciones, el contenido de carbonato total indicado de la cadena de polimero puede ser menor que las
limitaciones de contenido de carbonato indicadas que se han descrito anteriormente. En estos casos, el contenido de
carbonato se refiere solo a las partes copoliméricas de epdxido y CO» de la composicion de polimero. En otras
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palabras, un polimero de la presente invencién puede contener un resto de poliéster, poliéter o poliéter-policarbonato
embebido dentro de o anexo al mismo. Las uniones que no son carbonato de tales restos no se incluyen en las
limitaciones de uniones carbonato y éter que se han descrito anteriormente.

En ciertas realizaciones, los policarbonato polioles de la presente invencién se caracterizan ademas por que tienen
una polidispersidad reducida. En ciertas realizaciones, el PDI de las composiciones de polimero proporcionadas es
menos de 2. En algunas realizaciones, el PDI es menos de 1,5. En otras realizaciones, el PDI es menos de
aproximadamente 1,4. En ciertas realizaciones, el PDI es menos de aproximadamente 1,2. En otras realizaciones, el
PDI es menos de aproximadamente 1,1. En ciertas realizaciones, las composiciones de policarbonato poliol se
caracterizan ademas por que tienen una distribucion de peso molecular unimodal.

En ciertas realizaciones, los policarbonato polioles de la presente invencidon contienen unidades de repeticion
obtenidas a partir de epoxidos que no son C2 simétricos. En estos casos, el epoxido se puede incorporar a la
cadena de polimero en crecimiento en una de varias orientaciones. La regioquimica del encadenamiento de
monomeros adyacentes se caracteriza en tales casos por la proporcion de cabeza a cola de la composicion. Como
se usa en el presente documento, la expresion "cabeza a cola" se refiere a la regioquimica del encadenamiento de
un epoxido sustituido a la cadena de polimero como se muestra en la siguiente figura para 6xido de propileno:
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En ciertas realizaciones, la divulgacion incluye composiciones de policarbonato poliol caracterizadas por que, en
promedio, mas de aproximadamente un 80 % de las uniones entre unidades de monémero de epdxido adyacentes
son uniones cabeza a cola. En ciertas realizaciones, en promedio, mas de un 85 % de las uniones entre unidades de
monoémero de epoxido adyacentes son uniones cabeza a cola. En ciertas realizaciones, en promedio, mas de un
90 % de las uniones entre unidades de mondmero de epdxido adyacentes son uniones cabeza a cola. En ciertas
realizaciones, mas de un 95 % de las uniones entre unidades de monémero de epoxido adyacentes son uniones
cabeza a cola. En ciertas realizaciones, mas de un 99 % de las uniones entre unidades de monémero de epdxido
adyacentes son uniones cabeza a cola.

En ciertas realizaciones, los policarbonato polioles de la presente invenciéon contienen unidades de repeticion
obtenidas a partir de epdxidos que contienen un centro quiral. En estos casos, el epdéxido se puede incorporar a la
cadena de polimero en crecimiento en orientaciones definidas con respecto a las unidades de mondmero
adyacentes. En ciertas realizaciones, los estereocentros adyacentes se disponen de forma aleatoria dentro de las
cadenas de polimero. En ciertas realizaciones, los policarbonato polioles de la presente invencién son atacticos. En
otras realizaciones, mas de aproximadamente un 60 % de las unidades de monémero adyacentes tienen la misma
estereoquimica. En ciertas realizaciones, mas de aproximadamente un 75 % de las unidades de mondémero
adyacentes tienen la misma estereoquimica. En ciertas realizaciones, mas de aproximadamente un 85 % de las
unidades de mondémero adyacentes tienen la misma estereoquimica. En ciertas realizaciones, mas de
aproximadamente un 95 % de las unidades de monémero adyacentes tienen la misma estereoquimica. En ciertas
realizaciones los policarbonato polioles de la presente invencién son isotacticos. En otras realizaciones, mas de
aproximadamente un 60 % de las unidades de mondmero adyacentes tienen la estereoquimica contraria. En ciertas
realizaciones, mas de aproximadamente un 75 % de las unidades de monémero adyacentes tienen la
estereoquimica contraria. En ciertas realizaciones, mas de aproximadamente un 85 % de las unidades de monémero
adyacentes tienen la estereoquimica contraria. En ciertas realizaciones, mas de aproximadamente un 95 % de las
unidades de mondémero adyacentes tienen la estereoquimica contraria. En ciertas realizaciones los policarbonato
polioles de la presente invencion son sindiotacticos.

En ciertas realizaciones, donde se incorpora un epoéxido quiral a las composiciones de policarbonato poliol de la
presente invencion, los polimeros estan enriquecidos enantioméricamente. En otras realizaciones, donde se
incorpora un epodxido quiral a las composiciones de policarbonato poliol de la presente invencion, los polimeros no
estan enriquecidos enantioméricamente.
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En ciertas realizaciones, los mondémeros de epodxido incorporados en los policarbonato polioles de la presente
invencion tienen una estructura:

donde, R21, R22, R23, y R24, se seleccionan cada uno independientemente entre el grupo que consiste en: -H; y un
grupo opcionalmente sustituido seleccionado entre alifatico C1.3o; arilo Ce.14; heterociclo de 3 a 12 miembros, y
heteroarilo de 5 a 12 miembros, donde dos cualesquiera o mas de R21, R22, R23, y R* se pueden tomar
conjuntamente con los atomos intermedios para formar uno o mas anillos de 3 a 12 miembros opcionalmente
sustituidos, que contienen opcionalmente uno o mas heteroatomos.

En ciertas realizaciones, los policarbonato polioles de la presente invencién incorporan uno o mas epodxidos
seleccionados entre el grupo que consiste en:

0 o) 0 o) o) O 0 0 Q 0 o
- O e e e i T
Cl

n=9-30

0 0 0 0 0 0 0 0 2
CQFs/A; c, (’Q.’ c‘,Fg/A; (&" (A; (A-’ Q/Q; ©; <f>;
OR* OCOR*
0, o 2 0 o o) o
QQ Q a0
_ o

en los que cada R* se selecciona independientemente entre alifatico opcionalmente sustituido, heteroalifatico
opcionalmente sustituido, arilo opcionalmente sustituido fluoroalquilo, y heteroarilo opcionalmente sustituido.

En ciertas realizaciones, los policarbonato polioles de la presente invencion comprenden poli(carbonato de etileno).
En otras realizaciones, los policarbonato polioles de la presente invencion comprenden poli(carbonato de propileno).
En otras realizaciones, los policarbonato polioles de la presente invencidon comprenden poli(carbonato de
ciclohexeno). En otras realizaciones, los policarbonato polioles de la presente invencion comprenden poli(carbonato
de epiclorohidrina). En ciertas realizaciones, los policarbonato polioles de la presente invencion incorporan un glicidil
éter o éster de glicidilo. En ciertas realizaciones, los policarbonato polioles de la presente invencion incorporan fenil
glicidil éter. En ciertas realizaciones, los policarbonato polioles de la presente invencion incorporan t-butil glicidil éter.

En algunas realizaciones, los policarbonato polioles de la presente invencion comprenden poli(carbonato de
propileno-co-etileno). En ciertas realizaciones, los policarbonato polioles de la presente invencion comprenden
poli(carbonato de propileno) que incorpora de aproximadamente un 0,1 a aproximadamente un 10 % de un epodxido
C4-Cs0. En ciertas realizaciones, los policarbonato polioles de la presente invencion comprenden poli(carbonato de
propileno) que incorpora de aproximadamente un 0,1 a aproximadamente un 10 % de un glicidil éter. En ciertas
realizaciones, los policarbonato polioles de la presente invencion comprenden poli(carbonato de propileno) que
incorpora de aproximadamente un 0,1 a aproximadamente un 10 % de un éster de glicidilo. En ciertas realizaciones,
policarbonato polioles de la presente invencion comprenden poli(carbonato de etileno) que incorpora de
aproximadamente un 0,1 a aproximadamente un 10 % de un glicidil éter. En ciertas realizaciones, los policarbonato
polioles de la presente invencién comprenden poli(carbonato de etileno) que incorpora de aproximadamente un 0,1 a
aproximadamente un 10 % de un éster de glicidilo. En ciertas realizaciones, los policarbonato polioles de la presente
invencion comprenden poli(carbonato de etileno) que incorpora de aproximadamente un 0,1 a aproximadamente un
10 % de un epoxido C4-Cao.

En ciertas realizaciones, los monémeros de epoxido que se incorporan a los policarbonato polioles de la presente
invencion incluyen epoxidos obtenidos a partir de materiales de origen natural tales como resinas o aceites
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epoxidizados. Algunos ejemplos de tales epdxidos incluyen, pero no se limitan a: aceite de soja epoxidizado; aceite
de linaza epoxidizado; sojato de octilo epoxidizado; PGDO epoxidizado; sojato de epoxi metilo; sojato de epoxi
butilo; sojato de octilo epoxidizado; linazato de epoxi metilo; linazato de epoxi butilo; y linazato de epoxi octilo. Estos
y otros materiales similares estan disponibles en el mercado en Arkema Inc. con el nombre comercial Vikoflex®.
Algunos ejemplos de tales materiales Vikoflex® disponibles en el mercado incluyen aceite de soja epoxidizado
Vikoflex 7170, aceite de linaza epoxidizado Vikoflex 7190, sojato de octilo epoxidizado Vikoflex 4050, PGDO
epoxidizado Vikoflex 5075, sojato de epoxi metilo Vikoflex 7010, sojato de epoxi butilo Vikoflex 7040, sojato de octilo
epoxidizado Vikoflex 7080, linazato de epoxi metilo Vikoflex 9010, linazato de epoxi butilo Vikoflex 9040, y linazato
de epoxi octilo Vikoflex 9080. En ciertas realizaciones, los policarbonato polioles de la presente involucién incorporan
acidos grasos epoxidizados.

En ciertas realizaciones de la presente invencion, los policarbonato polioles de la presente invencion incorporan
epoxidos obtenidos a partir de alfa olefinas. Algunos ejemplos de tales epdxidos incluyen, pero no se limitan a, los
obtenidos a partir de alfa olefina C1, alfa olefina C12, alfa olefina C14, alfa olefina C1¢, alfa olefina Cys, alfa olefina Cxo-
C.4, alfa olefina Cps-Cys, y alfa olefinas Cap+. Estos y otros materiales similares estan disponibles en el mercado en
Arkema Inc. con el nombre comercial Vikolox®. Los materiales Vikolox® disponibles en el mercado incluyen los que
se indican en la siguiente Tabla 4. En ciertas realizaciones, los policarbonatos alifaticos proporcionados que se
obtienen a partir de alfa olefinas son heteropolimeros que incorporan otros monémeros de epdxido mas sencillos
que incluyen, pero no se limitan a: 6xido de etileno, 6xido de propileno, 6xido de butileno, éxido de hexeno, 6xido de
ciclopenteno y 6xido de ciclohexeno. Estos heteropolimeros pueden incluir copolimeros aleatorios, copolimeros
estrechados y copolimeros en bloque.

Tabla 4
Nombre comercial Formula Oxirano minimo
Vikolox 10 C1oH200 9,0 %
Vikolox 12 C12H240 7,8 %
Vikolox 14 C14H280 6,8 %
Vikolox 16 Ci16H320 6,0 %
Vikolox 18 Ci18H360 5,4 %
Vikolox 20-24 C20-24H40-480 4,4 %
Vikolox 24-28 C24-28H48-560 3,25 %
Vikolox 30+ C30+HgsoO 2,25%

En ciertas realizaciones, la presente divulgacion incluye composiciones de policarbonato alifatico que comprenden
una pluralidad de tipos de cadena del polimero. En ciertas realizaciones, estos tipos de cadena diferentes se
obtienen a partir de mas de un tipo de resto de iniciacion. Estas composiciones se describen con mayor detalle
posteriormente. En cada caso, las cadenas de policarbonato contienen una o mas unidades poliméricas que surgen
de la copolimerizacion alternante de CO; y uno o mas epoéxidos. En las descripciones que siguen a continuacion de
los diversos tipos de cadena que pueden estar presentes en las composiciones de la presente invencion, estas
unidades copoliméricas alternantes se indican mediante -T, donde cada -T es una cadena de policarbonato, de
acuerdo con la reivindicacion 1, que tiene una féormula seleccionada independientemente entre el grupo que consiste
en:

@] O
H ;
HO’GE\O)J\O)E‘?{ fO/E\O (Ei..
P y P enlaque:
E es una unidad C2 opcionalmente sustituida obtenida a partir de un epdxido, donde E puede representar una
unidad de monémero obtenida a partir de un tipo de epdxido, o de una mezcla de dos o mas tipos de epoxido, y
p varia de aproximadamente 5 a aproximadamente 10.000.

En algunas realizaciones de polimeros incluidos por la presente invencion, -E- es:

R23 24

B

R2 1 R22

, donde R21, R22, R23, y R son como se han definido anteriormente.

En ciertas realizaciones, -E- se selecciona entre el grupo que consiste en:
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En ciertas realizaciones, -E- incluye unidades obtenidas a partir de materiales de origen natural tales como resinas o
aceites epoxidizados. En ciertas realizaciones, -E- incluye unidades obtenidas a partir de alfa olefinas C12-30.

é"’z “!1,;’

y las mezclas de estos cualesquiera o mas de estos.

En algunas realizaciones, -E- consiste principalmente en unidades -CH>CH,- obtenidas a partir de éxido de etileno.
En ciertas realizaciones, -E- incluye unidades obtenidas a partir de 6xido de etileno en combinacién con cantidades
menores de grupos -E- mas complejos obtenidos a partir de otros epoxidos.

En otras realizaciones, -E- consiste principalmente en grupos -CH;CH(CHs)- obtenidos a partir de 6xido de
propileno. En ciertas realizaciones, -E- incluye unidades obtenidas a partir de 6xido de propileno en combinacion con
grupos -E- obtenidos a partir de 6xido de etileno. En ciertas realizaciones, -E- incluye unidades obtenidas a partir de
oxido de propileno en combinacion con cantidades menores de grupos -E- mas complejos obtenidos a partir de otros
epoxidos.

En ciertas realizaciones, las composiciones de policarbonato poliol que se han descrito anteriormente incluyen
mezclas de varios tipos de cadena. En general, estos tipos de cadena se pueden dividir en dos categorias: en
concreto, una primera categoria que incluye cadenas |nd|cadas como P’ que tienen dos o mas grupos terminales -
OH y una segunda categoria de cadena indicada como p? que tiene solo un grupo terminal -OH por cadena. Como
se ha descrito anteriormente, en algunas realizaciones las composiciones de la presente invencion tienen al menos
un 90 % de los extremos de la cadena de polimero que termina en grupos -OH. Como tales, las cadenas de la
primera categoria componen generalmente la parte predominante de las cadenas presente en las composiciones.

Las cadenas de polimero de una composicién dada pueden surgir de cada uno de diferentes restos de iniciacion de
cadena presentes en una mezcla de reaccién. En ciertos casos, cada uno de estos tipos de cadena tendra una
estructura distinta que lo diferencia de los otros tipos de cadena presentes en la mezcla que se obtienen a partir de
otros restos de iniciaciéon de cadena. Las estructuras de cada uno de los diversos tipos de cadena se describen
posteriormente, y también se describen a continuaciéon las proporciones en que pueden estar presentes estos
componentes.

Las composiciones de policarbonato alifatico de la presente invencion incluyen cadenas de polimero obtenidas a
partir de los agentes de transferencia de cadena de acuerdo con la reivindicacion 1. En ciertas realizaciones, estas
cadenas de polimero se indican como P". De acuerdo con la presente invencion, cuando el agente de transferenma
de cadena tiene una férmula Y-A-(Y), como se ha descrito anteriormente, las cadenas de polimero de tipo P tienen
la formula T-Y-A-(T-Y),, en la que Y, A, y n son como se han definido anteriormente en la descripcion de los agentes
de transferencia de cadena, y cada -T es una cadena de policarbonato alifatico unida covalentemente a un grupo Y,
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donde -T es como se ha definido anteriormente.

Las cadenas de tipo P' también se pueden obtener a partir de los ligandos de iniciacion polifuncionales L, que se han
descrito anteriormente en el presente documento. En ciertas realizaciones, cuando el ligando de iniciacion tiene la
férmula Q'-A'-(Z’),, como se ha descrito anteriormente, tales cadenas tienen la formula T-Q-A'(Z’-T),, en la que Q/,
A', Z', y n son como se han definido anteriormente en la descripcion de los ligandos de iniciacién, y cada -T es una
cadena de policarbonato alifatico unida covalentemente a un grupo Q' o Z', donde -T es como se ha definido
anteriormente.

Ademas, las cadenas de tipo =X pueden surgir de un anion presente en un cocatalizador. En ciertas realizaciones,
cuando el anion tiene la formula Q-A'-(Z’), como se ha descrito anteriormente, tales cadenas tienen la formula T-Q'-
A'(Z-T),, en la que Q', A, Z, y n son como se han definido anteriormente en la descripcion de los aniones del
cocatalizador, y cada -T es una cadena de policarbonato alifatico unida covalentemente a un grupo Q' o Z', donde -T
es como se ha definido anteriormente.

Una categoria adicional de cadenas P’ puede surgir del agua presente en las mezclas de reaccion. En algunas
circunstancias, en las condiciones de polimerizacion el agua podra abrir el anillo de un epdxido conduciendo a la
formacién de un glicol que corresponde a uno o mas epodxidos presentes en la mezcla de reaccion. En ciertas
realizaciones, este glicol (o mezcla de glicoles si esta presente en mas de un tipo de epdxido) conducira a la
formacion de cadenas de tipo p'a que tienen la estructura:

O O

H\(\ /E\ /E\ /E'\. %’H
0 0] pO 0] O O »

en la que E es una unidad C2 opcionalmente sustituida obtenida a partir de un epdxido, donde E puede representar
una unidad de monémero obtenida a partir de un Unico tipo de epdxido o de una mezcla de dos o mas tipos de
epoxido, y

p varia de aproximadamente 5 a aproximadamente 10.000.

b

En algunas realizaciones, cada una de estas fuentes de cadenas P' puede tener una estructura diferente y las
composiciones pueden incluir dlversos tipos de cadena =X (por ejemplo, el tipo P" obtenido a partir del agente de
transferencia de cadena, el tipo P" obtenido a partir de los ligandos de iniciacion polifuncionales, y el tipo =X
obtenido a partir de los aniones polifuncionales presentes en el cocatalizador). En ciertas realizaciones, el agente de
transferencia de cadena, el ligando de iniciacion, y los aniones del cocatalizador pueden tener la misma estructura (o
ser formas idénicas de la misma estructura). En estos casos, las composiciones de pollmero pueden comprender solo
un tlpo de cadena P' o, si esta presente agua, una mezcla de un uUnico tipo de cadena =X junto con cierta cantidad
de P'. En ciertas realizaciones, se puede usar un glicol que corresponde a un epoxido presente en la mezcla de
reaccion como agente de transferenma de cadena, en cuyo caso las cadenas P' de polimero que surgen del agente
de transferencia de cadena y p'a que surgen del agua seran indistinguibles. En ciertas otras realizaciones, se puede
excluir rigurosamente el agua de la mezcla de polimerizacién, en cuyo caso las cadenas de tipo P'® estaran
basicamente ausentes.

Ademas, de acuerdo con la reivindicacic’m 1, las composiciones de polimero de la presente invencion |ncluyen
cadenas de polimero de tipo P2. Estas cadenas tienen solo un grupo terminal OH. Las cadenas de tipo p? pueden
surgir de los ligandos de iniciacion monofuncionales presentes en los complejos metalicos o de los aniones
monofuncionales presentes en los cocatalizadores idnicos. En ciertos casos, tales cadenas también pueden surgir
de fuentes espurias tales como alcoholes o iones haluro presentes como impurezas en las mezclas de reaccion. De
acuerdo con la reivindicacioén 1, las cadenas de tipo P? tienen una formula seleccionada entre el grupo que consiste
en:

O 0
z H _E. YH
2N o{)j\o’E‘o); X()J\O 03;
y , en las que:

X es una forma unida de un anién capaz de iniciar una cadena de polimero;

E es una unidad C2 opcionalmente sustituida obtenida a partir de un epéxido, donde E puede representar una
unidad de monémero obtenida a partir de un tipo de epoxido o de una mezcla de dos o mas tipos de epodxido, y

p varia de aproximadamente 5 a aproximadamente 10.000.

En ciertas realizaciones de las cadenas de polimero de tipo P2, X comprende un atomo de halégeno, una azida, un
grupo éster, un grupo éter, o un grupo éster sulfénico.
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En algunas realizaciones, las composiciones de polimero de la presente invencién se caracterizan por que al menos
un 90 % de los extremos de las cadenas son -OH. En ciertas realizaciones, al menos un 90 % de las cadenas de la
composicion de polimero son de tipo P'. En ciertas realizaciones, las cadenas de tipo P son todas basicamente
iguales. En otras realizaciones, estan presentes dos o mas tipos distintos de cadena P En ciertas realizaciones,
estan presentes varios tipos de cadena P’ pero al menos un 80 % de las cadenas P' tienen una estructura
componiendo el 20 % restante cantidades menores de uno o mas tipos de cadena P

En ciertas reallzaC|ones las composiciones de polimero de la presente invencién incluyen mas de un 95 % de
cadenas de tipo P'. En otras reallza0|ones las composiciones de polimero de la presente invencién incluyen mas de
un 97 % de cadenas de tipo P'. En ciertas reahzamones las composiciones de polimero de la presente invenciéon
incluyen mas de un 99 % de cadenas de tipo P,

Se deberia observar que en ciertas realizaciones, las composiciones de polimero de la presente invencion se
caracterizan por que al menos un 90 % de los extremos de las cadenas son grupos -OH pueden incluir mezclas que
tengan menos de un 90 % de cadenas de tipo P', como por ejemplo cuando se usa un agente de transferencia de
cadena capaz de iniciar tres o mas cadenas de polimero. Por ejemplo, cuando se usa un triol como agente de
transferencia de cadena, si el 80 % de las cadenas resultan de la iniciacion por el triol (3 grupos terminales -OH por
cadena) y el 20 % restante de las cadenas solo tienen un grupo terminal -OH, la composiciéon en su conjunto
contendra mas de un 90 % de grupos terminales OH (92,3 %).

En ciertas realizaciones, las composiciones de polimero de la presente invencion incluyen cadenas de tipo P’
obtenidas a partir de agentes de transferencia de cadena de diol. En ciertas realizaciones, estas cadenas tienen la

H : H
~{‘(} )'go :‘(JLO‘ :\09;

férmula: ; donde E y p son como se han definido anteriormente y -A- es un radical
opcionalmente sustituido seleccionado entre el grupo que consiste en: alifatico C,.30, heteroalifatico Cz-30, arilo de 6 a
12 miembros, heterociclico de 3 a 12 miembros, heteroarilo de 5 a 12 miembros.

En otras realizaciones, -A- es un polimero seleccionado entre el grupo que consiste en poliolefinas, poliésteres,
poliéteres, policarbonatos, polioximetileno y las mezclas de dos o mas de estos.

En ciertas realizaciones, las composiciones de polimero de la presente invencion incluyen cadenas de tipo P’
obtenidas a partir de agentes de transferencia de cadena de hidroxi acido. En ciertas realizaciones, estas cadenas

O
H E A
+O’ ‘o)l}po’ ﬁrO‘E’ O‘)*H
(4
. . O - .
tienen la formula: ; donde E y p son como se han definido anteriormente y -A- es un

radical opcionalmente sustituido seleccionado entre el grupo que consiste en: alifatico Cy-30, heteroalifatico C;.30, arilo
de 6 a 12 miembros, heterociclico de 3 a 12 miembros, heteroarilo de 5 a 12 miembros.

En ciertas realizaciones, las composiciones de polimero de la presente invencion incluyen cadenas de tipo P’
obtenidas a partir de agentes de transferencia de cadena de diacido. En ciertas realizaciones, estas cadenas tienen

o) Q
D |
‘v »

la formula: ; donde E y p son como se han definido anteriormente y -A- es un enlace
covalente o un radical opcionalmente sustituido seleccionado entre el grupo que consiste en: alifatico C.-3,
heteroalifatico C,.30, arilo de 6 a 12 miembros, heterociclico de 3 a 12 miembros, heteroarilo de 5 a 12 miembros.

En ciertas realizaciones, las composiciones de polimero de la presente invencion incluyen cadenas de tipo P’
obtenidas a partir de agentes de transferencia de cadena trifuncionales. En ciertas realizaciones, estas cadenas

0
E %H
B
o (Oz o

"ot Yor® s

tienen la féormula: ; donde E y p son como se han definido anteriormente cada z
es independientemente 0 o 1, y -A- es un radical opcionalmente sustituido seleccionado entre el grupo que consiste
en: alifatico C,.39, heteroalifatico Co.3o, arilo de 6 a 12 miembros, heterociclico de 3 a 12 miembros, heteroarilo de 5 a
12 miembros.

En otro aspecto, la presente divulgacion incluye materiales preparados por reticulacion de cualquiera de los
polimeros de policarbonato poliol anteriores. En ciertas realizaciones, tales materiales reticulados comprenden
poliuretanos. En ciertas realizaciones, tales poliuretanos incluyen termoplasticos, espumas, revestimientos y
adhesivos.
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lll. Métodos de preparacion de policarbonatos polioles

En un tercer aspecto, la presente invencion incluye métodos para producir policarbonato polioles, de acuerdo con la
reivindicacion 10.

En algunas realizaciones, los métodos incluyen las etapas de: a) proporcionar una mezcla de reacciéon que incluye
uno o mas epoxidos y uno o mas agentes de transferencia de cadena que tienen una pluralidad de sitios capaces de
soportar el crecimiento de la cadena de copolimeros de CO; y ep6xido; b) poner en contacto la mezcla de reaccion
con un complejo metalico, incluyendo el complejo metalico un compuesto de coordinacién metalico que tiene un
conjunto de ligandos permanente y al menos un ligando que es un iniciador de polimerizacion en presencia de
diéxido de carbono; c) permitir que la reaccién de polimerizacién transcurra hasta que se haya formado un polimero
de peso molecular deseado; y d) terminar la polimerizacion.

lll.a. Epoxidos

En algunas realizaciones, los monémeros de epoxido que se proporcionan en la etapa (a) incluyen cualquiera de los
epoxidos descritos anteriormente en el presente documento con respecto a las composiciones de polimero de
materia.

En algunas realizaciones, los monémeros de epéxido que se proporcionan en la etapa (a) del método descrito
anteriormente tienen la estructura:

donde, R21, R22, R23, y R24, se seleccionan cada uno independientemente entre el grupo que consiste en: -H; y un
grupo opcionalmente sustituido seleccionado entre alifatico C1.3o; arilo Ce.14; heterociclo de 3 a 12 miembros, y
heteroarilo de 5 a 12 miembros, donde dos cualesquiera o mas de R21, R22, R23, y R* se pueden tomar
conjuntamente con los atomos intermedios para formar uno o mas anillos de 3 a 12 miembros opcionalmente
sustituidos, que contienen opcionalmente uno o mas heteroatomos.

En ciertas realizaciones, las mezclas de reaccion incluyen uno o mas epoxidos seleccionados entre el grupo que
consiste en:
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2 0 2 0 0 0 0
— 0

en los que cada R* se selecciona independientemente entre alifatico opcionalmente sustituido, heteroalifatico
opcionalmente sustituido, arilo opcionalmente sustituido y heteroarilo opcionalmente sustituido.

En ciertas realizaciones, las mezclas de reaccion incluyen 6xido de etileno. En otras realizaciones, las mezclas de
reaccion incluyen éxido de propileno. En otras realizaciones, las mezclas de reaccion incluyen éxido de ciclohexeno.
En otras realizaciones, las mezclas de reaccion incluyen epiclorohidrina. En ciertas realizaciones, las mezclas de
reaccion incluyen un glicidil éter o éster de glicidilo. En ciertas realizaciones, las mezclas de reaccion incluyen fenil
glicidil éter. En ciertas realizaciones, las mezclas de reaccion incluyen t-butil glicidil éter.
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En ciertas realizaciones, las mezclas de reaccién incluyen 6xido de etileno y oxido de propileno. En ciertas
realizaciones, las mezclas de reaccion incluyen oxido de propileno junto con de aproximadamente un 0,1 a
aproximadamente un 10 % de un epoxido Cs4-Cso. En ciertas realizaciones, las mezclas de reaccion incluyen 6xido
de propileno junto con de aproximadamente un 0,1 a aproximadamente un 10 % de un glicidil éter. En ciertas
realizaciones, las mezclas de reaccion incluyen oxido de propileno junto con de aproximadamente un 0,1 a
aproximadamente un 10 % de un éster de glicidilo. En ciertas realizaciones, las mezclas de reaccion incluyen éxido
de etileno junto con de aproximadamente un 0,1 a aproximadamente un 10 % de un glicidil éter. En ciertas
realizaciones, las mezclas de reaccion incluyen 6xido de etileno junto con de aproximadamente un 0,1 a
aproximadamente un 10 % de un éster de glicidilo. En ciertas realizaciones, las mezclas de reaccion incluyen 6xido
de etileno junto con de aproximadamente un 0,1 a aproximadamente un 10 % de un epdxido C4-Csy.

En ciertas realizaciones, las mezclas de reaccion incluyen epoxidos obtenidos a partir de materiales de origen
natural tales como resinas o aceites epoxidizados. Algunos ejemplos de tales epdxidos incluyen, pero no se limitan
a: aceite de soja epoxidizado; aceite de linaza epoxidizado; sojato de octilo epoxidizado; PGDO epoxidizado; sojato
de epoxi metilo; sojato de epoxi butilo; sojato de octilo epoxidizado; linazato de epoxi metilo; linazato de epoxi butilo;
y linazato de epoxi octilo. Estos y otros materiales similares estan disponibles en el mercado en Arkema Inc. con el
nombre comercial Vikoflex®. Algunos ejemplos de tales materiales Vikoflex® disponibles en el mercado incluyen
aceite de soja epoxidizado Vikoflex 7170, aceite de linaza epoxidizado Vikoflex 7190, sojato de octilo epoxidizado
Vikoflex 4050, PGDO epoxidizado Vikoflex 5075, sojato de epoxi metilo Vikoflex 7010, sojato de epoxi butilo Vikoflex
7040, sojato de octilo epoxidizado Vikoflex 7080, linazato de epoxi metilo Vikoflex 9010, linazato de epoxi butilo
Vikoflex 9040, y linazato de epoxi octilo Vikoflex 9080. En ciertas realizaciones, los policarbonato polioles de la
presente involucion incorporan acidos grasos epoxidizados.

En ciertas realizaciones, las mezclas de reaccion incluyen epdxidos obtenidos a partir de alfa olefinas. Algunos
ejemplos de tales epodxidos incluyen, pero no se limitan a, los obtenidos a partir de alfa olefina Cio, alfa olefina Cy,
alfa olefina C4, alfa olefina Cys, alfa olefina Cys, alfa olefina C20-Ca4, alfa olefina C24-Cys, y alfa olefinas Csp+. Estos y
otros materiales similares estan disponibles en el mercado en Arkema Inc. con el nombre comercial Vikolox®. Los
materiales Vikolox® disponibles en el mercado incluyen los que se indican en la siguiente Tabla 4. En ciertas
realizaciones, las mezclas de reaccion que incluyen de alfa olefinas también incluyen otros monémeros de epdxido
mas sencillos que incluyen, pero no se limitan a: éxido de etileno, 6xido de propileno, 6xido de butileno, 6xido de
hexeno, 6xido de ciclopenteno y 6xido de ciclohexeno.

lll.b. Agentes de transferencia de cadena

En ciertas realizaciones, el agente de transferencia de cadena que se proporciona en la tapa (a) del método anterior
es cualquiera de los agentes de transferencia de cadena que se han descrito anteriormente en el presente
documento o mezclas de dos o mas de estos.

En algunas realizaciones, los agentes de transferencia de cadena que se proporcionan en la etapa (a) de los
métodos anteriores incluyen uno o mas alcoholes polihidricos. En ciertas realizaciones, el alcohol polihidrico es un
diol. En ciertas realizaciones, los dioles incluyen, pero no se limitan a: 1,2-etanodiol, 1,2-propanodiol, 1,3-
propanodiol, 1,2-butanodiol, 1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 2,2-dimetilpropano-1,3-diol, 2-butil-2-
etilpropano-1,3-diol, 1,5-hexanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,8-octanodiol, 1,10-decanodiol, 1,12-dodecanodiol, 2,2,4,4-
tetrametilciclobutano-1,3-diol, 1,3-ciclopentanodiol, 1,2-ciclohexanodiol, 1,3-ciclohexanodiol, 1,4-ciclohexanodiol, 1,2-
ciclohexanodimetanol, 1,3-ciclohexanodimetanol, 1,4-ciclohexanodimetanol, y 1,4-ciclohexanodietanol.

Otros ejemplos incluyen polialquilenglicoles tales como: dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, poli(etilenglicol)
superior, tal como los que tienen pesos moleculares promedio en ndmero de 220 a aproximadamente 2000 g/mol,
dipropilenglicol, tripropilenglicol, y poli(propilenglicol) superior tal como los que tienen pesos moleculares promedio
en numero de 234 a aproximadamente 2000 g/mol.

En ciertas realizaciones, los agentes de transferencia de cadena de diol incluyen poliolefinas terminadas en hidroxilo.
Tales materiales incluyen polimeros comercializados por Sartomer Inc. con el nombre comercial Krasol®. En otras
realizaciones, los agentes de transferencia de cadena de diol incluyen poliisobutilenos terminados en hidroxilo (PI1B-
dioles y trioles) tales como Polytail® H o Polytail®HA de Mitsubish Chemical Co. Otros ejemplos incluyen
polibutadienilestireno (HTBS) terminado en hidroxilo.

Otros ejemplos mas de dioles adecuados que se pueden proporcionar en la etapa (a) incluyen 4,4'-(1-
metiletiliden)bis[ciclohexanol], 2,2'-metilenbis[fenol], 4,4-metilenbis[fenol], 4,4'-(fenilmetilen)bis[fenol], 4,4'-
(difenilmetilen)bis[fenol], 4,4'-(1,2-etanaodiil)bis[fenol], 4.4'-(1,2-ciclohexanadiil)bis[fenol], 4.4'-(1,3-
ciclohexanodiil)bis[fenol], 4,4'-(1,4-ciclohexanodiil)bis[fenol], 4,4'-etilidenbis[fenol], 4,4'-(1-feniletiliden)bis[fenol], 4,4'-
propilidenbis[fenol], 4,4'-ciclohexilidenbis[fenol], 4,4'-(1-metiletiliden)bis[fenol], 4,4'-(1-metilpropiliden)bis[fenol], 4,4'-
(1-etilpropiliden)bis[fenol], 4 ,4'-ciclohexilidenbis[fenol],  4,4'-(2,4,8,10-tetraoxaespiro[5.5]undecano-3,9-diildi-2,1-
etanodiil)bis[fenol], 1,2-bencenodimetanol, 1,3-bencenodimetanol, 1,4-bencenodimetanol, 4,4'-[1,3-fenilenbis(1-
metiletiliden)]bis[fenol], 4,4'-[1,4-fenilenbis(1-metiletiliden)]bis[fenol], fenolftaleina, 4,4'-(1-metiliden)bis[2-metilfenol],
4 .4'-(1-metiletiliden)bis[2-(1-metiletil)fenol], 2,2'-metilenbis[4-metil-6-(1-metiletil)fenol].
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En ciertas realizaciones, el agente de transferencia de cadena que se proporciona en la etapa (a) es un derivado de
fenol polihidrico. En ciertas realizaciones, el iniciador de polimerizacién se selecciona entre el grupo que consiste en:

HO MY, HO,
HO. HO Ny HO:Q/ N N
. HO OH
. HO . NG, ; NO, . HG
. 4 * . * y .

HO

En algunas realizaciones, el alcohol polihidrico que se proporciona como agente de transferencia de cadena en la
etapa (a) del método anterior es un triol, un tetraol o un poliol superior. Los trioles adecuados pueden incluir, pero no
se limitan a: trioles alifaticos que tienen un peso molecular de menos de 500 tal como trimetiloletano;
trimetilolpropano; glicerol; 1,2,4-butanotriol; 1,2,6-hexanotriol; tris(2-hidroxietil)isocianurato; hexahidro-1,3,5-
tris(hidroxietil)-s-triazina; 6-metilheptano-1,3,5-triol; 6xido de polipropileno triol; y poliéster trioles.

En ciertas otras realizaciones, el poliol es un tetraol. Algunos ejemplos de tetraoles adecuados incluyen, pero no se
limitan a: eritritol, pentaeritritol; 2,2'-dihidroximetil-1,3-propanodiol; y 2,2'-(oxidimetilen)bis-(2-etil-1,3-propanodiol).

En otras realizaciones mas, el poliol es un carbohidrato. Algunos ejemplos de carbohidratos adecuados incluyen
alcoholes de azucar, monosacaridos, disacaridos, oligosacaridos y polisacaridos y oligdmeros superiores tales como
almidon y derivados de almidon.

En algunas realizaciones, un grupo -OH grupo de un diol es fendlico y el otro es alifatico. En otras realizaciones cada
grupo hidroxi es fendlico. En ciertas realizaciones, el agente de transferencia de cadena es un catecol, resorcinol o
derivado de hidroquinona opcionalmente sustituido.

En algunas realizaciones donde un grupo Y es -OH, el grupo -OH es un tautdémero endlico de un grupo carbonilo. En
algunas realizaciones donde un grupo Y es -OH, el grupo -OH es un hidrato de carbonilo o un hemiacetal.

En ciertas realizaciones, el agente de transferencia de cadena que se proporciona en la etapa (a) incluye un hidroxi
acido. En ciertas realizaciones, el agente de transferencia de cadena incluye un diacido. En ciertas realizaciones, el
agente de transferencia de cadena incluye un compuesto seleccionado entre el grupo que consiste en:
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En ciertas realizaciones, los agentes de transferencia de cadena de diacido incluyen polimeros de poliolefina
terminados en carboxi. En ciertas realizaciones, las poliolefinas terminadas en carboxi incluyen materiales tales
como las resinas de la serie PBC de NISSO producidas por Nippon Soda Co. Ltd.

En ciertas realizaciones, el agente de transferencia de cadena proporcionado es un hidroxi acido. En ciertas
realizaciones, el hidroxi acido se selecciona entre el grupo que consiste en:

t
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En ciertas realizaciones donde el agente de transferencia de cadena proporcionado incluye un grupo funcional acido,
el compuesto se proporciona en forma de una sal. En ciertas realizaciones se proporciona un agente de
transferencia de cadena carboxilico en forma de una sal de amonio.

lll.c. Catalizadores de polimerizacion

En algunas realizaciones, el complejo metdlico proporcionado es un catalizador de polimerizacién. En ciertas
realizaciones, el catalizador de polimerizacion con el que se pone en contacto la mezcla de reaccién en la etapa (b)
del método descrito anteriormente incluye uno cualquiera o mas de los catalizadores descritos anteriormente en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, los complejos metalicos de la etapa (b) tienen la formula L,-M-(L)m, donde L, es un
conjunto de ligandos permanente, M es un atomo de metal, y L, es un ligando que es un iniciador de polimerizacion,
y m es un ndmero entero entre 0 y 2, inclusive que representa el nimero de ligandos de iniciacion presente.

En ciertas realizaciones, los complejos metalicos que se usan en la etapa (b) del método tienen una estructura
seleccionada entre el grupo que consiste en: se selecciona entre el grupo que consiste en:
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la
4a

en la que:
M, R%, R, L, mR* R* R* R* R% R% R yR™son como se han definido anteriormente.
5
En ciertas realizaciones de los complejos metalicos que se usan en la etapa (b), tienen una estructura seleccionada
entre el grupo que consiste en:
b
10
donde R' a R™ son como se han definido anteriormente.
En ciertas realizaciones de los complejos metalicos que se usan en la etapa (b), tienen una estructura seleccionada
entre el grupo que consiste en:
15
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donde R5a R5a', 73, y R’® son como se han definido anteriormente. En ciertas reahzamones cada par de
sustltuyentes de las partes de salicaldehido de los complejos anterlores son |guales (es decir, R*® y R* son iguales
5 vy R y R’ son iguales). En otras realizaciones, al menos uno de R y R* o R y R’ son diferentes entre si.

En ciertas realizaciones, el complejo metalico que se usa en la etapa (b) del método tiene la férmula llI:

10
En ciertas realizaciones, el complejo metalico que se usa en la etapa (b) del método tiene la formula IV:

-~ (Rc)m

7 [
RO Ry,

15  En ciertas realizaciones, el complejo metalico que se usa en la etapa (b) del método tiene la formula V:
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enla que

R, RY L, m, q, R* R, R R® R R R y R” son como se han descrito anteriormente, y donde [R y R* 1, [R y R* ]
y dos grupos R R R R R R R y R’ cualesquiera adyacentes se pueden tomar opcionalmente Junto con
los atomos |ntermed|os para formar uno o mas anillos opcionalmente sustituidos con uno o mas grupos R

En ciertas realizaciones, en las que el complejo metalico proporcionado tiene la formula I, R' R', R R* R, y R®
son cada uno -H. En ciertas realizaciones, en las que el complejo metalico tiene la formula lll, R’ R®, R’ y R son
cada uno alifatico C1-C12 opcionalmente sustituido.

En ciertos métodos en los que el complejo metalico proporcionado tiene la férmula llI, RY" R* R, R®, R%, R®, R7,
R’ se seleccionan cada uno independientemente entre el grupo que consiste en: -H, -S|(R13)3 -SI[(CHz)kRZZ]Z(R13)(3.
2, Mmetilo, etilo, n propilo, l-propllo n-butilo, sec-butllo t-butilo, isoamilo, f-amilo, texilo, tritilo, -C(CHs)Phy, -
(CH2),C[(CH2), R? ]ZH(3Z y -Si(R'’ )(32[(CH2)kR ?,, donde p es un nimero entero de 0 a 12 inclusive y R* se
selecaona entre eI grupo que consiste en: un heterociclo; una amina; una guanidina; -N (R”) X; -P (R11)3X
P(R")2=N"=P(R"); X’; -As"(R"")s X, y piridinio opcionalmente sustituido.

En ciertos métodos en los que el complejo metalico proporcionado tiene la formula i, R’ se selecciona entre el
grurS)o que consiste en -H; metilo; etilo; n-propilo; i~propilo; n-butilo; sec—butllo l-butllo isoamilo; t—amllo texilo; y tritilo;
y R’ se selecciona entre el grupo que consiste en -(CH2),CH3»)[(CH2)p R?],, y -Si(R' )(3,Z [(CH2kR#..

En ciertos métodos, el complejo metalico tiene la férmula 1V, R, R", R", R*, R, y R son cada -H. En ciertas
realizaciones, en las que el complejo es un complejo de metalosalenato de formula IV R’ R*, R’ y R’ son cada uno
alifatico C4-C12 opcionalmente sustituido.

En ciertos métodos en los que el complejo metalico tiene la formula 1V, R* R*, R’ R°, R®, R R’, y R" se
seleccionan cada uno independientemente entre el grupo que consiste en: -H -SI(R13)3, -Sl(R )(32[(CH2)kR 2
metilo, etilo, n-propilo, i-propilo, n-butilo, sec-butilo, t-butilo, isoamilo, t-amilo, texilo, tritilo, -(CH2),C[(CH2), R? ]ZH(3Z

En ciertos métodos en los que el complejo metalico tiene la férmula IV, R’ se selecciona entre el grupo que consiste
en -H; metilo; etilo; n-propilo; i-propilo; t-butilo; sec—butllo l-butllo isoamilo; t—amllo texilo; y tritilo; y R® se selecciona
entre el grupo que consiste en -(CH2),CH@3»)[(CH2)p R? ]Z, y S|(R )(3,Z [(CHz)kR ]Z

En los métodos en los que el complejo metalico tiene la féormula V, R, R", R, R*, R, y R son cada uno H En
ciertas realizaciones, en las que el complejo es un complejo de metalosalenato de formula V,R’, R° R’ y R son
cada uno alifatico C1-C12 opcionalmente sustituido.

En ciertos métodos en los que el complejo metalico tiene la formula V, R* R* R’ R’ R R®, R y R' se
seleccionan cada uno independientemente entre el grupo que consiste en: -H -S|(R13)3, -Sl[(CHz KRR 232
metllo etilo, n-propllo i-propilo, n-butilo, sec-butilo, t-butilo, isoamilo, t-amilo, texilo, tritilo, -(CH2),CH3.»)[(CH2),R ]Z

-Si(R™)2[(CH2)R™]..

En ciertos métodos en los que el complejo metalico tiene la féormula V, R’ se selecciona entre el grupo que consiste
en -H; metilo; etilo; n-propilo; i-propilo; t-butilo; sec—butllo t—butllo isoamilo; t—amllo texilo; vy tritilo; yR se selecciona
entre el grupo que consiste en -(CH2),CH@3»)[(CH2)p R?],y -Si(R" )(32[(CH2)kR 2,.

En algunas realizaciones, el complejo metalico tiene una estructura Lp-M-(L))m, donde L,-M se selecciona entre el
grupo que consiste en:
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Generalmente, es deseable mantener la concentracion del complejo metalico en la polimerizacion a un nivel bajo con
respecto al epdxido. En ciertas realizaciones, la proporcion molar del complejo metalico con respecto al epdxido
varia de aproximadamente 1:100 a aproximadamente 1:1.000.000. En ciertas realizaciones, la proporcién varia de
aproximadamente 1:5.000 a aproximadamente 1:500.000. En algunas realizaciones, la proporcién varia de
aproximadamente 1:10.000 a aproximadamente 1:200.000. En otras realizaciones, la proporciéon varia de
aproximadamente 1:20.000 a aproximadamente 1:100.000.

lll.d. Cocatalizadores

En algunas realizaciones, los métodos de la presente divulgacion incluyen el uso de al menos un cocatalizador. En
algunas realizaciones, el cocatalizador esta presente en la etapa (b). En ciertas realizaciones, el cocatalizador es
una cualquiera o mas de las especies cocataliticas descritas anteriormente en la descripcion de los sistemas de
polimerizacién de la presente invencion. En ciertas realizaciones, el cocatalizador se selecciona entre el grupo que
consiste en: aminas, guanidinas, amidinas, fosfinas, heterociclos que contienen nitrégeno, sales de amonio, sales de
fosfonio, sales de arsonio, sales de bisfosfina amonio, y una combinacion de dos cualesquiera o mas de los
anteriores. En ciertas realizaciones, el cocatalizador esta unido covalentemente al conjunto de ligandos permanente
del complejo metalico.

En las realizaciones donde un método incluye un cocatalizador que es una sal de "onio", esta presente
necesariamente un anion para equilibrar la carga de la sal. En ciertas realizaciones, este es cualquier anion. En
ciertas realizaciones, el anion es un nucledfilo. En algunas realizaciones, el anidn es un nucledfilo capaz de apertura
de anillo de un epdxido. En algunas realizaciones, el anion se selecciona entre el grupo que consiste en: azida,
haluros, sulfonatos de alquilo, carboxilatos, alcéxidos, y fenolatos. En ciertas realizaciones, los métodos incluyen
seleccionar un catalizador y un cocatalizador de un modo tal que el ligando de iniciacion del complejo metalico y el
anion presente para equilibrar la carga del cocatalizador cationico sean la misma molécula.

lll.e. Condiciones de reaccion
En ciertas realizaciones, las etapas de cualquiera de los métodos anteriores comprenden ademas uno o mas

disolventes. En ciertas otras realizaciones, las etapas de polimerizacién se llevan a cabo en epdxido puro sin la
adicioén de disolvente.
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En ciertos métodos, donde esta presente un disolvente de polimerizacion, el disolvente es un disolvente organico. En
ciertas realizaciones, el disolvente es un hidrocarburo. En ciertas realizaciones, el disolvente es un hidrocarburo
aromatico. En ciertas realizaciones, el disolvente es un hidrocarburo alifatico. En ciertas realizaciones, el disolvente
es un hidrocarburo halogenado.

En ciertas realizaciones, el disolvente es un éter. En ciertas realizaciones, el disolvente es un éster. En ciertas
realizaciones, el disolvente es una cetona.

En ciertas realizaciones los disolventes adecuados incluyen, pero no se limitan a: cloruro de metileno, cloroformo,
1,2-dicloroetano, carbonato de propileno, acetonitrilo, dimetilformamida, N-metil-2-pirrolidona, dimetilsulféxido,
nitrometano, caprolactona, 1,4-dioxano, y 1,3-dioxano.

En ciertas otras realizaciones, los disolventes adecuados incluyen, pero no se limitan a: acetato de metilo, acetato de
etilo, acetona, metil etil cetona, 6xido de propileno, tetrahidrofurano, monoglime triglime, propionitrilo, 1-nitropropano,
ciclohexanona.

En ciertas realizaciones, cualquiera de los métodos anteriores comprende un O6xido alifatico presente en
concentraciones de cantidades entre aproximadamente 0,5 M y aproximadamente 20 M o la concentracion pura del
6xido alifatico. En ciertas realizaciones, el 6xido alifatico esta presente en cantidades entre aproximadamente 0,5 M
y aproximadamente 2 M. En ciertas realizaciones, el oxido alifatico esta presente en cantidades entre
aproximadamente 2 M y aproximadamente 5 M. En ciertas realizaciones, el 6xido alifatico esta presente en
cantidades entre aproximadamente 5 M y aproximadamente 20 M. En ciertas realizaciones, el 6xido alifatico esta
presente en una cantidad de aproximadamente 20 M. En ciertas realizaciones, el 6xido alifatico liquido comprende el
disolvente de reaccion.

En ciertas realizaciones, el CO, estd presente a una presion de aproximadamente 30 psi (207 kPa) a
aproximadamente 800 psi (5,51 MPa). En ciertas realizaciones, el CO, esta presente a una presion de
aproximadamente 30 psi (207 kPa) a aproximadamente 500 psi (3,45 MPa). En ciertas realizaciones, el CO esta
presente a una presion de aproximadamente 30 psi (207 kPa) a aproximadamente 400 psi (2,76 MPa). En ciertas
realizaciones, el CO; esta presente a una presion de aproximadamente 30 psi (207 kPa) a aproximadamente 300 psi
(2,07 MPa). En ciertas realizaciones, el CO; esta presente a una presion de aproximadamente 30 psi (207 kPa) a
aproximadamente 200 psi (1,38 MPa). En ciertas realizaciones, el CO, esta presente a una presion de
aproximadamente 30 psi (207 kPa) a aproximadamente 100 psi (689 kPa). En ciertas realizaciones, el CO; esta
presente a una presion de aproximadamente 30 psi (207 kPa) a aproximadamente 80 psi (551 kPa). En ciertas
realizaciones, el CO; esta presente a una presion de aproximadamente 30 psi (207 kPa). En ciertas realizaciones, el
CO, esta presente a una presion de aproximadamente 50 psi (345 kPa). En ciertas realizaciones, el CO, esta
presente a una presion de aproximadamente 100 psi (689 kPa). En ciertas realizaciones, el CO; es supercritico.

En ciertas realizaciones de los métodos anteriores la reaccion se lleva a cabo a una temperatura de
aproximadamente 0 °C a aproximadamente 150 °C. En ciertas realizaciones, la reaccion se lleva a cabo a una
temperatura de aproximadamente 23 °C a aproximadamente 100 °C. En ciertas realizaciones, la reaccién se lleva a
cabo a una temperatura de aproximadamente 23 °C a aproximadamente 80 °C. En ciertas realizaciones, la reaccién
se lleva a cabo a una temperatura de aproximadamente 23 °C a aproximadamente 50 °C.

En ciertas realizaciones, la etapa de polimerizacion de cualquiera de los métodos anteriores produce carbonato
ciclico como producto secundario en cantidades de menos de aproximadamente un 20 %. En ciertas realizaciones,
se produce carbonato ciclico como producto secundario en cantidades de menos de aproximadamente un 15 %. En
ciertas realizaciones, se produce carbonato ciclico como producto secundario en cantidades de menos de
aproximadamente un 10 %. En ciertas realizaciones, se produce carbonato ciclico como producto secundario en
cantidades de menos de aproximadamente un 5 %. En ciertas realizaciones, se produce carbonato ciclico como
producto secundario en cantidades de menos de aproximadamente un 1 %. En ciertas realizaciones, la reaccién no
produce ningtin producto secundario detectable (por ejemplo, detectable mediante RMN "H y/o cromatografia liquida
(LC)).

En ciertas realizaciones, el tiempo de polimerizacién esta entre aproximadamente 30 minutos y aproximadamente 48
horas. En algunas realizaciones, la reaccion se deja transcurrir durante menos de 24 horas. En algunas
realizaciones, la reaccion se deja transcurrir durante menos de 12 horas. En algunas realizaciones, la reaccion se
deja transcurrir entre aproximadamente 4 y aproximadamente 12 horas.

En ciertas realizaciones, la reaccién de polimerizacion se deja transcurrir hasta que el peso molecular promedio en
numero de los polimeros formados esté entre aproximadamente 500 y aproximadamente 400.000 g/mol. En ciertas
realizaciones, se deja que el peso molecular promedio en niumero alcance un valor entre 500 y 40.000 g/mol. En
otras realizaciones, se deja que el peso molecular promedio en niumero alcance un valor entre 500 y 20.000 g/mol.
En ciertas realizaciones, se deja que el peso molecular promedio en nimero alcance un valor entre 500 y
10.000 g/mol. En otras realizaciones, se deja que el peso molecular promedio en nimero alcance un valor entre 500
y 5.000 g/mol. En otras realizaciones, se deja que el peso molecular promedio en nimero alcance un valor entre 500
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y 2.500 g/mol. En otras realizaciones, se deja que el peso molecular promedio en ndmero alcance un valor entre
1.000 y 5.000 g/mol.

En ciertas realizaciones, los métodos proporcionados incluyen ademas la etapa de tomar una muestra de la reaccion
y determinar el peso molecular del polimero para un tiempo dado. En ciertas realizaciones, esta toma de muestra y
la determinacion del peso molecular se llevan a cabo en dos o mas intervalos de tiempo. En ciertas realizaciones se
construye un grafico de la ganancia de peso molecular con respecto al tiempo y el método incluye ademas la etapa
de determinar a partir de este grafico el momento en el que estara presente un polimero del peso molecular
deseado. En ciertas realizaciones, el tiempo en el que finaliza la polimerizacién se determina mediante este método.

En ciertas realizaciones, la reaccion de polimerizacién transcurre hasta que se consume entre aproximadamente un
20 % y aproximadamente un 100 % del epoxido proporcionado. En ciertas realizaciones, la conversion esta entre
aproximadamente un 40 % y aproximadamente un 90 %. En ciertas realizaciones, la conversion es al menos un
50 %. En otras realizaciones, la conversion es al menos un 60 %, al menos un 80 % o al menos un 85 %. En ciertas
realizaciones, al menos un 80 % del epdxido proporcionado se convierte en polimero.

En ciertas realizaciones, el método incluye ademas la etapa de elegir las proporciones a las que se proporcionan el
catalizador, el agente de transferencia de cadena y el sustrato de epodxido. En ciertas realizaciones, estas
proporciones se seleccionan para proporcionar una alta conversiéon de epéxido mientras que se proporciona el poliol
del peso molecular deseado en la duracion de tiempo seleccionada. En ciertas realizaciones, esta seleccion de
proporciones incluye las subetapas de: i) seleccionar una duracién de tiempo deseada para la que se va a procesar
la reaccion, ii) multiplicar la duracion de tiempo seleccionada para la que se va a procesar la reaccion de
polimerizacién por la frecuencia de renovacion del catalizador en las condiciones de reaccion, iii) multiplicar este
resultado por la conversién en % en moles deseada de epdxido, y iv) usar la inversa de este resultado como la
proporcion del catalizador con respecto al epéxido usada para la reaccion. En algunas realizaciones, la proporcion
del agente de transferencia de cadena con respecto al catalizador se determina mediante las siguientes etapas
adicionales; v) tomar el valor de la etapa (iii) anterior y multiplicar este resultado por el peso molecular de la unidad
de repeticion del policarbonato; vi) seleccionar un peso molecular deseado para el poliol y dividir el resultado de la
etapa (v) por este nimero; y vii) restar el nimero de cadenas producido por molécula de catalizador del resultado de
la etapa (vi) y tomar el resultado como la proporcion del agente de transferencia de cadena con respecto al
catalizador que se usa en la etapa (1).

Para mayor claridad de las etapas del método descrito anteriormente, se proporciona el siguiente ejemplo: en la
copolimerizacion de 6xido de propileno y CO, usando un catalizador que tiene una TOF de 1000 h' y que produce
dos cadenas de polimero por molécula de catalizador, se va a producir un polimero con un Mn de 2000 g/mol y es
deseable que el 80 % del epdxido proporcionado se convierta durante un tiempo de reaccion de 10 horas, se
deberian llevar a cabo las siguientes etapas para obtener las proporciones requeridas:

En primer lugar, tomar 10 horas como el intervalo de tiempo seleccionado y llevar a cabo la etapa (ii) de multiplicar el
intervalo seleccionado de 10 horas, por la TOF de 1000 h™" da 10.000 renovaciones por molécula de catalizador; a
continuacion multiplicar este nimero por la conversion deseada del 80 % (etapa (iii)) y a continuacion invertir (etapa
(iv)) proporciona un valor de 1,25 x 10 que corresponde a una proporcion de catalizador con respecto a epdxido de
1:8.000.

Para determinar a continuacion la carga del agente de transferencia de cadena, en la etapa (iv) se multiplica el
resultado de la etapa (iii) por el peso molecular de la unidad de repeticion del policarbonato (en este caso C4HgO3 =
102 g/mol) y se divide por el valor deseado de Mn de 2.000 para dar un valor de 408. Restar las dos cadenas por
catalizador de esto da como resultado una proporcién de transferencia de cadena con respecto a catalizador de
406:1. Por lo tanto, para este ejemplo, la proporcion molar de catalizador con respecto a epoxido con respecto a
agente de transferencia de cadena deberia ser aproximadamente 1:8.000:406.

Se ha de entender que el método descrito anteriormente esta simplificado en ciertos aspectos. Por ejemplo, el
calculo descrito supone que la velocidad de reaccion es lineal a lo largo de la duracion de la polimerizacion. El
calculo descrito también descarta la contribucidén que la masa del iniciador de cadena afiade al peso molecular de las
cadenas de polimero. En ciertas realizaciones, particularmente aquellas en las que se usa un agente de
transferencia de cadena polimérico tal como un poliéter, o en las que se produce un oligbmero de peso molecular
muy bajo, la contribucién de la masa del iniciador al Mn del polimero puede ser significativa. Los expertos en la
materia entenderan que se puede afadir un agente de cadena adicional para tener en cuenta este efecto y, mas
especificamente, que los calculos descritos anteriormente se pueden modificar para tener en cuenta este efecto. De
forma analoga, se podrian usar datos mas detallados de la cinética para tener en cuenta los cambios en la velocidad
de reaccion a lo largo del tiempo a medida que transcurre la reaccion. Por ejemplo, cuando esta presente una
mezcla de epoxidos, el peso molecular de la unidad de repeticién se puede aproximar usando una media ponderada
de los pesos moleculares de los epoxidos presentes en la mezcla. Esto se podria refinar ademas analizando un
copolimero preparado en condiciones similares para determinar el porcentaje en moles de incorporacion de los
diferentes mondmeros (por ejemplo, usando espectroscopia de RMN) dado que todos los epoxidos pueden no
incorporarse al polimero con la misma eficacia. Los expertos en la materia comprenderan facilmente estas y otras
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modificaciones y se incluyen especificamente en los métodos que se proporcionan en el presente documento.

En ciertas realizaciones, se ha descubierto que la frecuencia de renovacion de algunos catalizadores disminuye a
medida que aumenta la proporcion del agente de transferencia de cadena con respecto al catalizador. Este efecto
puede ser particularmente perceptible para proporciones mayores de aproximadamente 100:1. En estos casos, los
métodos descritos anteriormente pueden no producir el Mn y la conversién de monédmero esperados en un intervalo
de tiempo dado. En tales casos, puede ser necesario medir la TOF del catalizador para diversas proporciones de
agente de transferencia de cadena antes de llevar a cabo los calculos descritos anteriormente. En general, tales
casos requieren que se prolongue el intervalo de reaccion en una cantidad proporcional a la caida de la actividad de
catalizador para la proporcion de catalizador con respecto a agente de transferencia de cadena usada o, en algunas
realizaciones, se puede aumentar la carga de catalizador con una cantidad compensatoria.

Como se ha indicado anteriormente, el agua presente en las mezclas de reaccion de los métodos descritos también
puede actuar como agente de transferencia de cadena. En ciertas realizaciones, los calculos descritos anteriormente
incluyen ademas el método de medir el contenido de agua de la reaccion (preferentemente después de que el
recipiente de reaccion se haya cargado con epoxido, agente de transferencia de cadena y cualquier disolvente que
se vaya a usar, pero antes de la adicion del catalizador). A continuacion se calculan los equivalentes molares de
agua con respecto al catalizador y la proporcion del agente de transferencia de cadena con respecto al catalizador
se puede disminuir de forma correspondiente. Si esto no se realiza y esta presente una cantidad significativa de
agua, el Mn sera menor de lo esperado para un % de conversion dado.

IV. Polimeros superiores

La presente divulgacion incluye polimeros superiores obtenidos a partir de los policarbonato polioles descritos
anteriormente en el presente documento. En ciertas realizaciones, tales polimeros superiores se forman por reaccion
de los polioles con agentes de reticulacion adecuados. En ciertas realizaciones, se seleccionan reticuladores que
incluyen grupos funcionales reactivos frente a los grupos hidroxilo, por ejemplo, entre grupos epoxi e isocianato. En
ciertas realizaciones, tales agentes de reticulacion son poliisocianatos.

En ciertas realizaciones, el isocianato difuncional o de funcionalidad superior se selecciona entre diisocianatos,
biurets y cianuratos de diisocianatos, y los aductos de diisocianatos con polioles. Los diisocianatos adecuados tienen
generalmente de 4 a 22 atomos de carbono. Los diisocianatos se seleccionan por lo general entre diisocianatos
alifaticos, cicloalifaticos y aromaticos, por ejemplo 1,4-diisocianatobutano, 1,6-diisocianatohexano, 1,6-diisocianato-
2,2,4-trimetilhexano, 1,6-diisocianato-2,4,4-trimetilhexano, 1,2-, 1,3- y 1,4-diisocianatociclohexano, 2,4- y 2,6-
diisocianato-1-metilciclohexano, 4,4'-bis(isocianatociclohexil)metano, diisocianato de isoforona (= 1-isocianato-3,3,5-
trimetil-5-isocianatometilciclohexano), diisocianato de 2,4- y 2,6-tolileno, diisocianato de tetrametilen-p-xilileno (= 1,4-
bis(2-isocianatoprop-2-il)benceno), 4 4'-diisocianatodifenilmetano, preferentemente 1,6-diisocianatohexano
diisocianatohexano y diisocianato de isoforona, y las mezclas de los mismos.

En ciertas realizaciones, los compuestos de reticulacion comprenden los cianuratos y biurets de diisocianatos
alifaticos. En ciertas realizaciones, los compuestos de reticulacion son el diisocianurato y el biuret de diisocianato de
isoforona, y el isocianato y el biuret de 1,6-diisocianatohexano. Algunos ejemplos de aductos de diisocianatos con
polioles son los aductos de los diisocianatos mencionados anteriormente con glicerol, trimetiloletano vy
trimetilolpropano, por ejemplo el aducto de los diisocianatos de tolileno con trimetilolpropano, o los aductos de 1,6-
diisocianatohexano o diisocianato de isoforona con trimetilpropano y/o glicerol.

En algunas realizaciones, el poliisocianato usado puede ser, por ejemplo, un poliisocianato aromatico tal como
diisocianato de tolileno, diisocianato de difenilmetano o isocianato de polimetileno polifenilo, un poliisocianato
alifatico tal como diisocianato de hexametileno, diisocianato de xilileno, diisocianato de diciclohexilmetano,
diisocianato de lisina o diisocianato de tetrametilxilieno, un poliisocianato aliciclico tal como diisocianato de
isoforona, o un producto modificado de los mismos.

En algunas realizaciones, el producto modificado de un poliisocianato es un producto modificado de prepolimero que
es un producto de reaccion de un diol de bajo peso molecular con un triol de bajo peso molecular, un producto de
biuret que es un producto de reaccion con agua, o un trimero que tiene una cadena principal de isocianurato.

El prepolimero terminado en grupo isocianato se puede producir haciendo reaccionar una cantidad estequiométrica
en exceso de un poliisocianato con la composiciéon de poliol. Se puede producir mediante reaccion térmica de la
composicién de poliol con el poliisocianato a una temperatura de 60 a 100 °C durante 1 a 30 horas en una corriente
de nitrégeno seco en presencia o ausencia de un disolvente y opcionalmente en presencia de un catalizador
formador de uretano. En algunas realizaciones, el catalizador formador de uretano es un compuesto organometalico
de estafo, plomo o titanio. En algunas realizaciones, el catalizador formador de uretano es un compuesto organico
de estano, tal como dilaurato de dibutilestano, dioctoato de dibutilestafio u octoato estannoso.

El prepolimero terminado en grupo isocianato de la presente invencion se puede usar para los usos conocidos en la
técnica y familiares para el experto en la materia. En algunas realizaciones, se puede usar para una composicion
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curable por humedad que se cura mediante una reaccién con la humedad del aire, una composicién curable de dos
partes que se hace reaccionar con un agente de curado tal como una poliamina, un poliol o un poliol de bajo peso
molecular, un elastémero de fusién de poliuretano, u otras aplicaciones.

La presente invencion también proporciona una resina de poliuretano obtenida por reacciéon de la composicién de
poliol anterior con un poliisocianato. Tal resina de poliuretano se puede producir mediante un método conocido, y se
puede usar opcionalmente un agente de curado tal como una poliamina o un poliol de bajo peso molecular, o el
catalizador formador de uretano mencionado anteriormente.

En la produccién de poliuretanos, los polioles de la invencion se pueden hacer reaccionar con los poliisocianatos
usando técnicas convencionales que se han descrito completamente en la técnica anterior. Dependiendo de si el
producto va a ser un elastomero homogéneo o microcelular, una espuma flexible o rigida, un adhesivo, revestimiento
u otra forma, la mezcla de reaccidon puede contener otros aditivos convencionales, tales como prolongadores de
cadena, por ejemplo 1,4-butanodiol o hidrazina, catalizadores, por ejemplo aminas terciarias o compuestos de
estafio, tensioactivos, por ejemplo copolimeros de siloxano-oxialquileno, agentes de soplado, por ejemplo agua y
triclorofluorometano, agentes de reticulacion, por ejemplo trietanolamina, cargas, pigmentos, retardantes de llama y
similares.

Para acelerar la relacion entre los grupos reactivos con isocianato de la resina de poliol y los grupos isocianato del
reticulador, es posible usar catalizadores conocidos, por ejemplo, dilaurato de dibutilestafio, octoato de estafo(ll),
1,4-diazabiciclo[2.2.2]-octano, o aminas tales como trietilamina. Estos se usan por lo general en una cantidad de 10°
a10? 9. basada en el peso del reticulador.

La densidad de reticulacién se puede controlar variando la funcionalidad del poliisocianato, la proporciéon molar del
poliisocianato con respecto a la resina de poliol, o mediante el uso adicional de compuestos monofuncionales
reactivos con los grupos isocianato, tales como alcoholes monohidricos, por ejemplo etilhexanol o propilheptanol.

El reticulador se usa generalmente en una cantidad que corresponde a una proporcion de equivalentes de NCO:OH
de 0,5 a 2, preferentemente de 0,75 a 1,5 y lo mas preferentemente de 0,8 a 1,2.

También son agentes de reticulacion adecuados los epoxi compuestos que tienen al menos dos grupos epoxido en
la molécula, y sus productos de extension formados por extension preliminar (prepolimeros para resinas epoxi, como
se describe, por ejemplo, en Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 62 edicién, 2000, publicacion
electrénica, en el capitulo "Epoxi Resins"). Los epoxi compuestos que tienen al menos dos grupos epoxido en la
molécula incluyen, en particular:

(i) Esteres de poliglicidilo y poli(B-metilglicidilo) que se pueden obtener por reaccién de un compuesto que tiene al
menos dos grupos carboxilo, tal como un acido policarboxilico alifatico o aromatico, con epiclorohidrina o beta-
metilepiclorohidrina. La reaccion se efectua, preferentemente, en presencia de una base. Los acidos policarboxilicos
alifaticos adecuados son acido oxalico, acido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido pimélico, acido azelaico,
acido linolénico dimerizado o trimerizado, &acido tetrahidroftalico, acido hexahidroftdlico o &cido 4-
metilhexahidroftalico. Los acidos policarboxilicos aromaticos adecuados son, por ejemplo, acido ftalico, acido
isoftalico o acido tereftalico.

(ii) Esteres de poliglicidilo y poli(B-metilglicidilo) que se obtienen, por ejemplo, a partir de alcoholes aciclicos, tales
como etilenglicol, dietilenglicol, poli(oxietilen)glicoles, propano-1,2-diol, poli(oxipropilen)glicoles, propano-1,3-diol,
butano-1,4-diol, poli(oxitetrametilen)glicoles, pentano-1,5-diol, hexano-1,6-diol, hexano-2,4,6-triol, glicerol, 1,1,1-
trimetilolpropano, pentaeritritol, sorbitol; o alcoholes ciclicos tales como 1,4-ciclohexanodimetanol, bis(4-
hidroxiciclohexil)metano o 2,2-bis(4-hidroxiciclohexil)propano; o comprenden anillos aromaticos, tales como N,N-
bis(2-hidroxietil)anilina o p,p-bis(2-hidroxietilamino)difenilmetano. Los ésteres de glicidilo también se pueden obtener
a partir de fenoles monociclicos tales como resorcinol o hidroquinona, o fenoles policiclicos, tales como bis(4-
hidroxifenil)metano, 4,4'-dihidroxibifenilo, bis(4-hidroxifenil)sulfona, 1,1,2,2-tetraquis(4-hidroxifenil)etano, 2,2-bis(4-
hidroxifenil)propano, 2,2-bis(3,5-dibromo-4-hidroxifenil)propano, o a partir de novolacas que se pueden obtener por
condensacion de aldehidos, tales como formaldehido, acetaldehido, cloral o furfural, con fenoles, tales como fenol,
4-clorofenol, 2-metilfenol, 4-terc-butilfenol o bisfenoles.

(iii) Compuestos de poli(N-glicidilo) que se pueden obtener por deshidrocloracion de los productos de reaccion de
epiclorohidrina con aminas que tienen al menos dos atomos de hidrégeno de amina, tales como anilina, N-
butilamina, bis(4-aminofenil)metano, m-xililendiamina o bis(4-metilaminofenil)metano. Los compuestos de poli(N-
glicidilo) también incluyen isocianuratos de triglicidilo, derivados de N,N'-diglicidilo de alquilenureas tales como
etilenurea o 1,3-propilenurea, y los derivados de diglicidilo o hidantoinas tales como 5,5-dimetilhidantoina.

(iv) Compuestos de poli(S-glicidilo) tales como derivados de di-S-glicidilo que se obtienen a partir de ditioles, tales
como etano-1,2-ditiol o bis(4-mercaptometilfenil) éter.
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(v) Epoxi compuestos cicloalifaticos tales como bis(2,3-epoxiciclopentil) éter, 2,3-epoxiciclopentil glicidil éter, 1,2-
bis(2,3-epoxiciclopentiloxi)etano o 3',4'-epoxiciclohexanocarboxilato de 3,4-epoxiciclohexilmetilo; o epoxi compuestos
mixtos cicloalifatico-alifaticos tales como diepéxido de limoneno.

En algunas realizaciones, la presente divulgacion incluye polimeros superiores formados con resinas de poliol de la
presente invencion que comprenden ademas un polimero de refuerzo que comprende unidades de (met)acriloilo y/o
vinilo aromatico. El refuerzo se puede obtener mediante polimerizacidon por radicales libres de mondmeros
(met)acrilicos o monémeros vinilicos aromaticos. Algunos ejemplos de monémeros adecuados son estireno, estireno
alquilado en el anillo preferentemente con radicales alquilo Ci4 tales como a-metilestireno, p-metilestireno,
acrilonitrilo, metacrilonitrilo, acrilamida o metacrilamida, acrilatos y metacrilatos de alquilo que tienen de 1 a 4 atomos
de carbono en el radical alquilo, en particular metacrilato de metilo. Se da preferencia al uso de monémeros y
mezclas de monédmeros que dan lugar a un polimero o copolimero que tiene una temperatura de transicion vitrea de
mas de +20 °C y preferentemente mas de +50 °C.

El polimero de refuerzo puede comprender, ademas de mondémeros (met)acrilicos o mondmeros vinilicos
aromaticos, diversos monomeros. Los monémeros (met)acrilicos o vinilicos aromaticos componen generalmente al
menos un 20 % en peso, preferentemente al menos un 50 % en peso, en particular al menos un 70 % en peso, de
los monémeros constituyentes.

Las composiciones de polimero superior incluidas pueden comprender ademas adyuvantes habituales tales como
cargas, diluyentes o estabilizantes.

Algunas cargas adecuadas son, por ejemplo, silice, silice coloidal, carbonato de calcio, negro de humo, didxido de
titanio, mica y similares.

Algunos diluyentes adecuados son, por ejemplo, polibuteno, polibutadieno liquido, polibutadieno hidrogenado, aceite
de parafina, naftenenatos, polipropileno atactico, ftalatos de dialquilo, diluyentes reactivos, por ejemplo, alcoholes y
oligoisobutenos.

Algunos estabilizantes adecuados son, por ejemplo, sulfuro de 2-benzotiazolio, benzotiazol, tiazol,
acetilendicarboxilato de dimetilo, acetilenodicarboxilato de dietilo, BHT, butilhidroxianisol, vitamina E.

Algunos materiales poliméricos superiores adicionales que se pueden obtener a partir de los polioles de la invencion
incluyen polimeros de tipo vinilo preparados mediante polimerizacion de derivados etilénicamente insaturados de los
polioles. Tales derivados se pueden obtener, por ejemplo, por reaccion de los polioles con acidos carboxilicos
etilénicamente insaturados, por ejemplo los acidos acrilico, metacrilico e itaconico o derivados que forman ésteres
de los mismos.

Otro método util de formacién de derivados etilénicamente insaturados de los polioles es hacer reaccionar dichos
polioles con poliisocianatos organicos, por ejemplo los que se han mencionado anteriormente, y a continuacion
hacer reaccionar los productos terminados en grupo isocianato obtenidos con acrilatos o metacrilatos de
hidroxialquilo, por ejemplo los compuestos de 2-hidroxietilo o 2-hidroxipropilo. Alternativamente, los polioles se
pueden hacer reaccionar con isocianato-acrilatos obtenidos por reaccién de un diisocianato con un acrilato o
metacrilato de hidroxialquilo.

Los derivados etilénicamente insaturados de los polioles fluorados se pueden polimerizar, preferentemente en
presencia de comondmeros tales como acrilonitrilo, estireno, acrilato de etilo, acrilato de butilo o metacrilato de
metilo, usando condiciones que se han descrito completamente en la técnica anterior para polimerizaciones de vinilo.
Se pueden preparar de este modo articulos plasticos moldeados Utiles.

Algunos materiales poliméricos superiores adicionales que se pueden obtener a partir de los polioles de la invencion
incluyen resinas epoxi preparadas de forma convencional a partir de epoxi derivados de los polioles. Tales derivados
se pueden obtener, por ejemplo, por reaccion de los polioles con epiclorohidrina en presencia de bases.

Se pueden preparar articulos de fabricacion que comprenden las composiciones de policarbonato poliol y/o
poliuretano proporcionadas usando métodos y procedimientos conocidos que se describen en la técnica. El experto
en la materia, después de la lectura de la presente divulgacion, sera capaz de fabricar tales articulos usando
protocolos y técnicas bien conocidos.

Ejemplos

EJEMPLO 1

Este ejemplo demuestra el uso del sistema de polimerizacion de la presente divulgacion con un agente de

transferencia de cadena Y-A-(Y), y un catalizador L,-M-(L;)m utilizando un cocatalizador PPN* CI', donde
nes1,
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cada -Y es -OH,

-A- es ;

-L, es un ligando salcy

-M- es Co(lll),

-Li es un agente de transferencia de cadena -Q'-A'(Z’), donde Q' es COO’, -A- es -CHx>-, y Z’ es -OH, y
nes 1.

N o - ;\T
B—d 0" O“ofu@—a-m
t-Bu t-B
S

Se mantuvieron al vacio 24 mg del catalizador E1 (0,04 mmol), 0,459
(3,1 mmol) de 1,4-ciclohexanodimetanol y 20 mg (0,04 mmol) de PPN" CI" en un frasco de Fisher-Potter. El frasco se
rellené con nitrégeno y se afiadieron 20 ml de 6xido de propileno. El frasco se presurizé con 100 psi (689 kPa) de
CO,. Después de 41 h a 30 °C el frasco se abrio y el polimero se aisl6 por vertido en metanol. El analisis por GPC
mostré la formacion de un polimero de M, = 4460, M,, = 4610, PDI = 1,035. El polimero tiene un contenido de
carbonato de >97 %.

La composicion de pollcarbonato poliol obtenida de ese modo consiste principalmente en tres tipos de cadenas de
polimero: las cadenas =X que surgen de la iniciacion por parte del ciclohexanodimetanol, las cadenas P’ que surgen
de la iniciacion por parte del acido glicdlico (L)) y las cadenas p? que surgen del contraién cloruro del cocatalizador
PPN:

O
o o _(JL(\ ()3\1
P-1 8] /\r
. /{ \r\o J}O\/O/\ ’
‘r.?
o]

8}
2 CI/Y\UELO/\[,”TH
7 donde cada p es en promedio aproxmadamente 20-21. En esta composicion

particular, la proporcion de P' con respecto a P" con respecto a P? es aproximadamente 89:1:1. La composicién de
policarbonato poliol contiene aproximadamente un 99 % de grupos terminales OH.

EJEMPLO 2

Este ejemplo demuestra el uso del sistema de polimerizacion de la presente divulgacion con un agente de
transferencia de cadena Y-A-(Y), y un catalizador L,-M-(L;)m utilizando un cocatalizador PPN* CI', donde

nes3,

cada -Y es -OH,

f}}_\o <
.

Y o7 -

-A-es *
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=
t-Bu—do}l rﬂob—t-m
t-Bu t-Bu
-L, es un ligando salcy ’
-M- es Co(lll), y

-L, es trifluoroacetato.

Se mantuvieron al vacio 51 mg del catalizador E2 (0,07 mmol), 0,5 g (1,4 mmol)
de pentaeritritol propoxilado y 41 mg (0,08 mmol) de PPN* CI" en un frasco de Fisher-Potter. El frasco se rellené con
nitrégeno y se afiadieron 20 ml de 6xido de propileno. El frasco se presurizé con 100 psi (689 kPa) de CO,. Después
de 22 h a 30 °C el frasco se abri6 y el polimero se aislé por vertido en metanol. El analisis por GPC mostro la
formacién de un polimero de M, = 13660, M,, = 15420, PDI = 1,129. El polimero tiene un contenido de carbonato de
>97 %.

La composicion de policarbonato poliol obtenida de ese modo consiste principalmente en tres tipos de cadenas de
polimero: las cadenas p'a que surgen de la iniciacion por parte del pentaeritritol propoxilado, las cadenas px que
surgen de la iniciacion por parte del trifluoroacetato (L)) y las cadenas P? que surgen del contraion cloruro del
cocatalizador PPN:

Pla H‘{O\!/\Ojg(}ﬂ X(j/_{iﬂ\{)ﬁ/oj;”
H‘f(’\]/\ )J)[“ OHOPLO/\!’Oj;H

Aoy
P2 [-|/\|/\O(J\[]/\|/O);H

donde cada f es en promedlo aproximadamente 30-32. En esta composicion
particular, la proporcion de P con respecto a P*" con respecto a P? es aproximadamente 20:1:1. La composicion de
policarbonato poliol contiene aproximadamente un 97 % de grupos terminales OH.

P-2a

EJEMPLO 3

El Ejemplo 3 se llevé a cabo usando condiciones similares al Ejemplo 2, excepto en que se usé poli(caprolactona)
diol que tenia un Mn de 530 g/mol como agente de transferencia de cadena.

EJEMPLO 4

El Ejemplo 4 se llevo a cabo usando condiciones similares al Ejemplo 3, excepto en que se uso poli(etilenglicol) que
tenia un Mn de 400 g/mol como agente de transferencia de cadena.

EJEMPLO 5

El Ejemplo 5 se llevé a cabo usando condiciones similares al Ejemplo 3, excepto en que se usé poli(propilenglicol)
que tenia un Mn de 760 g/mol como agente de transferencia de cadena.

EJEMPLO 6

El Ejemplo 6 se llevé a cabo usando condiciones similares al Ejemplo 3, excepto en que se usé 1,2-ciclohexanodiol
como agente de transferencia de cadena.

EJEMPLO 7

Este ejemplo demuestra el uso del sistema de polimerizacion de la presente divulgacion con un agente de
transferencia de cadena Y-A-(Y), y un catalizador L,-M-(L;)m utilizando un cocatalizador PPN* CI', donde
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nes1,
cada -Y es -OH,

RSN
-A- es

)

=
~N =
t-Bu—do}i‘ F{Ob—t—Bu
t-Bu t-Bu
-, es un ligando salcy :
-M- es Co(lll), y

-L, es trifluoroacetato.

Se cargé un vaso de vidrio secado al horno con 11,5 mg del catalizador E2 (0,016 mmol) y 9,2 mg de PPN* CI’
(0,016 mmol). El recipiente se purgd con nitrégeno y se afadié 1,4-butanodiol (0,073 g, 0,8 mmol) en forma de una
solucion en THF seco (0,5 ml). A continuacion se afiadié 6xido de propileno (4,5 ml, 64 mmol). El recipiente de
reaccion se presurizé con 300 psig (2,07 MPag) de dioxido de carbono gaseoso seco y se agité a 30 °C durante 3
horas. La reaccion se interrumpié con acido, se diluyé con 25 ml de acetona y se concentré para producir 2,6 g de
polimero en bruto. El polimero tenia un Mn de 4072 g/mol, y un PDI de 1,04. El polimero no contenia ninguna
cantidad detectable de uniones éter y tenia mas de un 98 % de grupos terminales -OH.

La composicion de policarbonato poliol obtenida de ese modo consiste principalmente en tres tipos de cadenas de
polimero: las cadenas p'a que surgen de la iniciacion por E)arte del 1,4-butanodiol, las cadenas P% que surgen de la
iniciacion por parte del trifluoroacetato (L;) y las cadenas P que surgen del contraion cloruro del cocatalizador PPN:

0 0O

H’(O\r\o’m}po/\/\/o(ko/\r());‘*

P-1a
O O
P-2a O
F;C)LO/Y\oeLo/j/ j*H
P
O
pP-2 C]/Y\OFLO/\I/OTH
P
donde cada p es en promedio aproximadamente 20. En esta

composicion particular, la proporcién de P con respecto a P% con respecto a P? es aproximadamente 50:1:1.

EJEMPLO 8

Este ejemplo demuestra el uso del sistema de polimerizacion de la presente divulgacion con un agente de
transferencia de cadena Y-A-(Y), y un catalizador L,-M-(L;)m utilizando un cocatalizador PPN* CI', donde

nes1,

cada -Y es -OH,

2™
-A- es *

t-Bu—Cgoji fdob—t-all

t-Bu t-Bu
-L, es un ligando salcy
-M- es Co(lll), y
-L, es trifluoroacetato.

Se cargé un vaso de vidrio secado al horno con 11,5 mg del catalizador E2 (0,016 mmol) y 9,2 mg de PPN* CI’
(0,016 mmol). El recipiente se purgd con nitrégeno y se afiadié 1,4-propanodiol (0,061 g, 0,8 mmol) en forma de una
solucion en THF seco (0,5 ml). A continuacion se afiadié 6xido de propileno (4,5 ml, 64 mmol). El recipiente de
reaccion se presurizé con 300 psig (2,07 MPag) de diéxido de carbono gaseoso seco y se agité a 30 °C durante 3X
horas. La reaccion se interrumpié con acido, se diluyé con 25 ml de acetona y se concentré para producir 2,7 g de
polimero en bruto. El polimero tenia un Mn de 4336 g/mol, y un PDI de 1,04. El polimero no contenia ninguna
cantidad detectable de uniones éter y tenia mas de un 98 % de grupos terminales -OH.
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La composicion de policarbonato poliol obtenida de ese modo consiste principalmente en tres tipos de cadenas de
polimero: las cadenas p'a que surgen de la iniciacion por parte del 1,3-propanodiol, las cadenas px que surgen de
la iniciacion por parte del trifluoroacetato (L)) y las cadenas p? que surgen del contraion cloruro del cocatalizador
PPN:

O

H,(o\r\oj)goﬂ\/\o{'u\o’\ro};l{

P-1a
Q Q
P-2 (8]
A Facj\o/\r\o(j\o/j/ )‘H
P
8]
% 0
P-2 C]/\[/\Oe‘\o/\r ‘)"H
P
donde cada p es en promedio aproximadamente 21. En esta

composicion particular, la proporcién de P con respecto a P% con respecto a P? es aproximadamente 50:1:1.
EJEMPLO 9

Este ejemplo demuestra el uso del sistema de polimerizacion de la presente divulgacion con un agente de
transferencia de cadena Y-A-(Y), y un catalizador L,-M-(L;)m utilizando un cocatalizador PPN* CI', donde
nes1,

cada -Y es -OH,
TN .

-A- es ’

_NQ] —
I-Bu—doa Jﬁ' Ob—t-Bu

t-Bu t-Bu

-L, es un ligando salcy :

-M- es Co(lll), y

-L, es trifluoroacetato.

Se cargd un vaso de vidrio secado al horno con 11,5 mg del catalizador E2 (0,016 mmol) y 9,2 mg de PPN* CI’
(0,016 mmol). El recipiente se purgd con nitrégeno y se afadié 1,4-butenodiol (0,079 g, 0,8 mmol) en forma de una
solucion en THF seco (0,5 ml). A continuacion se afiadié 6xido de propileno (4,5 ml, 64 mmol). El recipiente de
reaccion se presurizé con 300 psig (2,07 MPag) de dioxido de carbono gaseoso seco y se agité a 30 °C durante 3
horas. La reaccion se interrumpié con acido, se diluyé con 25 ml de acetona y se concentré para producir 1,5 g de
polimero en bruto. El polimero tenia un Mn de 2431 g/mol, y un PDI de 1,06. El polimero no contenia ninguna
cantidad detectable de uniones éter y tenia mas de un 98 % de grupos terminales -OH.

La composicion de policarbonato poliol obtenida de ese modo consiste principalmente en tres tipos de cadenas de
polimero: las cadenas p'a que surgen de la iniciacién por garte del 1,4-butenodiol, las cadenas P% que surgen de la
iniciacion por parte del trifluoroacetato (L;) y las cadenas P que surgen del contraidn cloruro del cocatalizador PPN:

H’(O\l/\ojho/'\/\/‘)(j\oﬁ/o);‘*

7
P-1a
O 0O
P-2a Qr
F3C)LO/\|/\O<“\O/W/ j‘H
P
O
- O
p-2 C]/\r\of“\o/j/ )“H
P
donde cada p es en promedio aproximadamente 12. En esta

composicion particular, la proporcién de P con respecto a P* con respecto a P? es aproximadamente 50:1:1.
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EJEMPLO 10

Este ejemplo demuestra el uso del sistema de polimerizacion de la presente divulgacion con un agente de
transferencia de cadena Y-A-(Y), y un catalizador L,-M-(L;)m utilizando un cocatalizador PPN* CI', donde

nes1,

cada -Y es -COzH,

RN

-A-es *

=
t-Budo’?i PJ‘O%D—t-Bu

t-Bu t-Bu

-L, es un ligando salcy
-M- es Co(lll), y
-L, es trifluoroacetato.

Se carg6 un vaso de vidrio secado al horno con 11,5 mg del catalizador E2 (0,016 mmol); 9,2 mg de PPN* CI’
(0,016 mmol); acido succinico (0,095 g, 0,8 mmol) y 0,5ml de THF. A continuacién se afiadié 6xido de propileno
(4,5 ml, 64 mmol). El recipiente de reaccion se presurizé con 300 psig (2,07 MPag) de diéxido de carbono gaseoso
seco y se agité a 30 °C durante 3 horas. La reaccion se interrumpioé con acido, se diluyd con 25 ml de acetona y se
concentrd para producir 3,0 g de polimero en bruto. El polimero tenia un Mn de 13.933 g/mol, y un PDI de 1,04. El
polimero no contenia ninguna cantidad detectable de uniones éter y tenia mas de un 98 % de grupos terminales -
OH.

La composicion de policarbonato poliol obtenida de ese modo consiste principalmente en tres tipos de cadenas de
polimero: las cadenas p'a que surgen de la iniciacion por parte del acido succinico, las cadenas px que surgen de la
iniciacion por parte del trifluoroacetato (L)) y las cadenas p? que surgen del contraién cloruro del cocatalizador PPN:

H,(O\r\oj;))oj\/ox"/\jl\of\l,o{ﬂ\o/ﬁ’o}ﬂ

QO P-la
C» O

P-2a O
F3C)LO/\|/\O('“\O/\I/ )‘H
P

O
- O

P-2 C]/\r\oe‘\o/\I/ )—-H

P .
donde cada p es en promedio aproximadamente 68. En esta

composicion particular, la proporcién de P con respecto a P* con respecto a P? es aproximadamente 50:1:1.
EJEMPLO 11

Este ejemplo demuestra el uso del sistema de polimerizacion de la presente divulgacion con un agente de
transferencia de cadena Y-A-(Y), y un catalizador L,-M-(L;)m utilizando un cocatalizador PPN* CI', donde

nes1,

cada -Y es -COzH,

AN,
-A- es ’

2
t-Bu‘dO}i P"‘o%}uau

t-Bu t-Bu
-L, es un ligando salcy
es -M- es Co(lll), y
-L, es trifluoroacetato.

Se carg6 un vaso de vidrio secado al horno con 11,5 mg del catalizador E2 (0,016 mmol); 9,2 mg de PPN* CI’
(0,016 mmol); acido adipico (0,12 g, 0,8 mmol) y 0,5 ml de THF. A continuacién se afiadié 6xido de propileno (4,5 ml,
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64 mmol). El recipiente de reaccion se presurizé con 300 psig (2,07 MPag) de diéxido de carbono gaseoso seco y se
agité a 30 °C durante 3 horas. La reaccion se interrumpié con acido, se diluyé con 25 ml de acetona y se concentrd
para producir 3,0 g de polimero en bruto. El polimero tenia un Mn de 13.933 g/mol, y un PDI de 1,04. El polimero no
contenia ninguna cantidad detectable de uniones éter y tenia mas de un 98 % de grupos terminales -OH.

La composicion de policarbonato poliol obtenida de ese modo consiste principalmente en tres tigos de cadenas de
polimero: las cadenas p'a que surgen de la iniciacién porfarte del acido adipico, las cadenas P“® que surgen de la
iniciacion por parte del trifluoroacetato (L)) y las cadenas P que surgen del contraion cloruro del cocatalizador PPN:

]

FpAdopr oo

0
P2 cl /\rxoe‘\ O/W/Oj—l{
#  donde cada p es en promedio aproximadamente 68. En esta composicion

particular, la proporcion de P con respecto a P% con respecto a P? es aproximadamente 50:1:1.
EJEMPLO 12

Este ejemplo demuestra el uso del sistema de polimerizacion de la presente divulgacion con el agente de
transferencia de cadena Y-A-(Y), y un catalizador L,-M-(L;)m utilizando un cocatalizador PPN* CI', donde

nes1,

cada -Y es -COzH,

o

-A- es *

t-Bu—d_zgg_%D—t-Bu

t-Bu t-Bu
-L, es un ligando salcy
-M- es Co(lll), y
-L, es trifluoroacetato.

Se carg6 un vaso de vidrio secado al horno con 11,5 mg del catalizador E2 (0,016 mmol); 9,2 mg de PPN* CI’
(0,016 mmol); acido tereftalico (0,13 g, 0,8 mmol) y 0,5 ml de THF. A continuaciéon se afiadié 6xido de propileno
(4,5 ml, 64 mmol). El recipiente de reaccion se presurizé con 300 psig (2,07 MPag) de diéxido de carbono gaseoso
seco y se agité a 30 °C durante 3 horas. La reaccion se interrumpio6 con acido, se diluyd con 25 ml de acetona y se
concentro para producir 1,52 g de polimero en bruto. El polimero tenia un Mn de 13.621 g/mol, y un PDI de 1,35. El
polimero no contenia ninguna cantidad detectable de uniones éter y tenia mas de un 98 % de grupos terminales -
OH.

La composicion de policarbonato poliol obtenida de ese modo consiste principalmente en tres tipos de cadenas de
polimero: las cadenas p'a que surgen de la iniciacion por parte del acido tereftalico, las cadenas px que surgen de
la iniciacion por parte del trifluoroacetato (L)) y las cadenas p? que surgen del contraion cloruro del cocatalizador
PPN:
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donde cada p es en promedio aproximadamente 68. En esta
composicion particular, la proporcién de P con respecto a P* con respecto a P? es aproximadamente 50:1:1.

5 EJEMPLO 13

Este ejemplo demuestra el uso del sistema de polimerizacion de la presente divulgacion con un agente de
transferencia de cadena Y-A-(Y), y un catalizador L,-M-(L;)m utilizando un cocatalizador PPN* CI', donde
nes1,
10 cada-Y es -CO2H,
K

-A-es ’

t-Bu t-Bu
-L, es un ligando salcy
-M- es Co(lll), y
-L es trifluoroacetato.
15
Se carg6 un vaso de vidrio secado al horno con 11,5 mg del catalizador E2 (0,016 mmol); 9,2 mg de PPN* CI’
(0,016 mmol); acido maleico (0,095 g, 0,8 mmol) y 0,5ml de THF. A continuacion se afiadi6 6xido de propileno
(4,5 ml, 64 mmol). El recipiente de reaccion se presurizé con 300 psig (2,07 MPag) de diéxido de carbono gaseoso
seco y se agité a 30 °C durante 3 horas. La reaccion se interrumpié con acido, se diluyd con 25 ml de acetona y se
20 concentré para producir 3,3 g de polimero en bruto. El polimero tenia un Mn de 5919 g/mol, y un PDI de 1,03. El
polimero no contenia ninguna cantidad detectable de uniones éter y tenia mas de un 98 % de grupos terminales -
OH.

La composicion de policarbonato poliol obtenida de ese modo consiste principalmente en tres tipos de cadenas de
25 polimero: las cadenas p'a que surgen de la iniciacion por parte del acido succinico, las cadenas px que surgen de la
iniciacion por parte del trifluoroacetato (L)) y las cadenas p? que surgen del contraion cloruro del cocatalizador PPN:

H,(C’\]/\o"%oxj\/omo\/lxoa\o’\r O);?H

P-1a
O o
P-2a G
FiC JI\O /\r\OfLO/Y )"H
P
Q
3 O
P-2 Cl/\r\ofu\o/\r )‘H
4
donde cada p es en promedio aproximadamente 29. En esta

composicion particular, la proporcién de P con respecto a P* con respecto a P? es aproximadamente 50:1:1.
30
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EJEMPLO 14

Este ejemplo demuestra el uso del sistema de polimerizacion de la presente divulgacion con un agente de
transferencia de cadena Y-A-(Y), y un catalizador L,-M-(L;)m utilizando un cocatalizador PPN* CI', donde

nes1,

cada -Y es -OH,

_ S>>
t-Bu‘dO}?ﬂ P"‘o%}uau
t-Bu t-Bu
-L, es un ligando salcy
-M- es Co(lll), y
-L, es trifluoroacetato.

Se cargé un vaso de vidrio secado al horno con 11,5 mg del catalizador E2 (0,016 mmol) y 9,2 mg de PPN* CI’
(0,016 mmol). El recipiente se purgd con nitrogeno y se afadié isosorbida (0,12 g, 0,8 mmol) en forma de una
solucion en THF seco (0,5 ml). A continuacion se afiadid 6xido de propileno (4,5 ml, 64 mmol). El recipiente de
reaccion se presurizé con 300 psig (2,07 MPag) de dioxido de carbono gaseoso seco y se agité a 30 °C durante 3
horas. La reaccion se interrumpié con acido, se diluyé con 25 ml de acetona y se concentré para producir 1,53 g de
polimero en bruto. El polimero tenia un Mn de 2342 g/mol, y un PDI de 1,05. El polimero no contenia ninguna
cantidad detectable de uniones éter y tenia mas de un 98 % de grupos terminales -OH.

La composicion de pollcarbonato poliol obtenida de ese modo consiste principalmente en tres tI?OS de cadenas de
polimero: las cadenas p'a que surgen de la iniciacion por parte de la isosorbida, las cadenas P™" que surgen de la
iniciacion por parte del trifluoroacetato (L)) y las cadenas p? que surgen del contraién cloruro del cocatalizador PPN:

0

O
P-la (JL 0)\
O
O 4} H
o—~ /j/ ?
O
QO O

P-2
Cl/\l/\c)(«“\ /\r )‘H
donde cada p es en promedlo aproximadamente 11. En esta

composicion particular, la proporcién de P con respecto a P% con respecto a P? es aproximadamente 50:1:1.
EJEMPLO 14

Este ejemplo demuestra el uso del sistema de polimerizacion de la presente divulgacion con un agente de
transferencia de cadena Y-A-(Y), y un catalizador L,-M-(L;)m utilizando un cocatalizador PPN* CI', donde

nes1,
cada -Y es -OH,

7110\@0\»};10‘55

-A- es donde n' es 10-30 y MW prom. es 600 g/mol;
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t-Bu‘dO}?ﬂ P"‘o%}uau
t-Bu t-Bu
-L, es un ligando salcy
-M- es Co(lll), y
-L, es trifluoroacetato.

Se carg6 un vaso de vidrio secado al horno con 11,5 mg del catalizador E2 (0,016 mmol); 9,2 mg de PPN* CI’
(0,016 mmol); paraformaldehido (24 mg, 0,04 mmol); y THF seco (0,5 ml). A continuaciéon se afadié 6xido de
propileno (4,5 ml, 64 mmol). El recipiente de reaccion se presurizé con 300 psig (2,07 MPag) de diéxido de carbono
gaseoso seco y se agité a 30 °C durante 3 horas. La reaccion se interrumpié con acido, se diluyd con 25 ml de
acetona y se concentrd para producir 1,0 g de polimero en bruto. El polimero tenia un Mn de 13.262 g/mol, y un PDI
de 1,18.

La composicion de policarbonato poliol obtenida de ese modo consiste principalmente en tres tigos de cadenas de

polimero: las cadenas p'a que surgen de la iniciacién por parte de la isosorbida, las cadenas P“® que surgen de la
iniciacion por parte del trifluoroacetato (L)) y las cadenas p? que surgen del contraién cloruro del cocatalizador PPN:

H\(O JVO\!)&DO\QO\%)TOJ\O);H

P-la
O O
P-2a O
AR Sa U
P
O
5 O
P-2 C]/‘\I/\Of“\o/\l/ )‘H
? donde n' es 10-30 3/ cada p es en promedio aproximadamente 60. En
a

esta composicion particular, la proporcion de P con respecto a P* con respecto a P? es aproximadamente 2:1:1.
EJEMPLO 15

Este ejemplo demuestra el uso del sistema de polimerizacion de la presente divulgacion con el agente de
transferencia de cadena Y-A-(Y), y un catalizador L,-M-(L/)m, donde,

nes1,
cada -Y es -OH,

?r\rox/l\af

-A- es (mezcla de isdbmeros);

{F-NBu,x

3NBU3X
, donde cada X es trifluoroacetato.

-M- es Co(lll), y
-L, es trifluoroacetato.

En una caja de guantes, se cargé catalizador (5,4 mg, 1,0 eq.) se cargdé en un revestimiento de vidrio de 20 ml
secado al horno. El revestimiento se insertd en un reactor de alta presion de acero inoxidable. El sistema se purgd
con Nz cinco veces y se purgd con CO, dos veces. Mientras se encontraba bajo el flujo positivo de CO», se cargd
una solucion de dipropilenglicol (75 ul) en éxido de propileno (5 ml, 25.000 eq.) en el paso de reaccion. La reaccion
se calentd a 50 °C, a continuacion se presurizé con didxido de carbono (300 psi (2,07 MPa)) y se agito.

Después de 6 h la reacciéon se descargd y se interrumpio con metanol acido (0,2 ml). La reaccidon se enfrid a

temperatura ambiente, y el polimero resultante se diluy6é con acetona (5 ml) y se transfirié a una bandeja de lamina
de aluminio. El 6xido de propileno y acetona que no reaccionaron se retiraron por evaporacion para producir 2,19 g
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de un polimero de color blanquecino (M, = 5,600, M,,/M, = 1,03).

La composicion de policarbonato poliol obtenida de ese modo consiste principalmente en dos tipos de cadenas de
polimero: las cadenas =X que surgen de la iniciacion por parte del dipropilenglicol, y las cadenas p? que surgen de la
5 iniciacién por parte del trifluoroacetato (de L,y X).

H\{O ,j\_,o\g}po\r\o ,'j\/o\(l)ro\/l\otH
P-2a ” J\o /w/\o(,\\\o /\rO);H

donde cada p es en promedio aproximadamente 27.

10  En esta composicion particular, la proporcion de P' con respecto a P? es aproximadamente 4:1.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién de policarbonato poliol que comprende un copolimero de epoxido y CO- caracterizada por que
el polimero tiene:

un Mn, segun se determina mediante cromatografia de permeacion en gel, entre 400 y 20.000,
mas de un 90 % de uniones carbonato, y
al menos un 90 % de los grupos terminales son grupos hidroxilo,

caracterizada por que:

la composicién de policarbonato poliol comprende cadenas de polimero indicadas por =X que tienen la férmula T-Y-
A-(Y-T), obtenidas a partir de un agente de transferencia de cadena (CTA) que tiene la formula Y-A-(Y),, con Y
como se define posteriormente, en la que:

cada -T es una cadena de policarbonato que tiene una férmula seleccionada independientemente entre el grupo
que consiste en:

o O
Hy LB
Ho%E\OJLO}E\é{ \(O O)lj:b{.
P y P

en las que:

p varia de 5 a 10.000;

cada grupo -Y es independientemente un grupo funcional capaz de iniciar el crecimiento de la cadena de los
copolimeros de epdxido y CO» seleccionado entre el grupo que consiste en: -OH, -C(O)OH, -C(OR*)OH, -
OC(R")OH, -NHR’, -NHC(O)R?, -NHC=NR; -NRYC=NH; -NR'C(NR’;)=NH; -NHC(NR’;)=NR"; -NHC(O)OR’, -
NHC(O)NRYz; -C(O)NHRY, -C(S)NHR’, -OC(O)NHR’, -OC(S)NHRY, -SH, -C(O)SH, -B(OR’)OH, -
P(0)a(R")s(ORY)(O)dH, -OP(0)(R*)s(OR*)(O)sH, -N(R)OH, -ON(R’)H; =NOH, =NN(RY)H, donde cada
aparicion de R’ es independientemente -H, o un radical opcionalmente sustituido seleccionado entre el grupo
que consiste en alifatico C1.20, heteroalifatico C10, heterociclico de 3 a 12 miembros, y arilo de 6 a 12
miembros, a y b son cada uno independientemente 0 01,ces 0,102, des001,ylasumadea, b,yces 1
0 2 y donde un atomo de hidrégeno acido unido a cualquiera de los grupos funcionales anteriores puede estar
reemplazado con un atomo metalico o un catién organico, y cada grupo Y puede ser igual o diferente,

-A- es un enlace covalente o un resto multivalente; y

n es un numero entero entre 1y 10 inclusive;

que comprende ademas cadenas de polimero indicadas por p? que tienen una férmula seleccionada entre el
grupo que consiste en:
0 O

H E. H
x‘E“o(’u\o’ E‘*o% x‘yj\o’ 0’);
y ,

en las que

X es una forma unida de un anién capaz de iniciar solo una cadena de polimero, que comprende un atomo de
halégeno, una azida, un grupo éster, un grupo éter, o un grupo éster sulfénico,

-E- comprende principalmente unidades -CH>CH;- obtenidas a partir de 6xido de etileno o comprende grupos
-CH,CH(CHj3)- obtenidos a partir de 6xido de propileno; y

en la que la proporcién de las cadenas de polimero P' con respecto a las cadenas de polimero P? es mayor
de 20:1

2. La composicion de policarbonato de la reivindicacion 1,

en la que la proporcién de las cadenas de polimero P' con respecto a las cadenas de polimero P? es mayor de 40:1,
o]

en la que la proporcién de las cadenas de polimero P' con respecto a las cadenas de polimero P? es mayor de
100:1.

3. La composicion de policarbonato poliol de la reivindicaciéon 1 o la reivindicacién 2, que comprende ademas
cadenas de polimero indicadas por p'a que tienen una férmula:
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en la que preferentemente la proporcién de las cadenas de polimero P' con respecto a las cadenas de polimero p'a
es mayor de 20:1.

4. La composicion de policarbonato poliol de la reivindicacion 1, en la que

en la que -E- comprende unidades obtenidas a partir de 6xido de propileno en combinacion con cantidades menores
de grupos -E- mas complejos obtenidos a partir de otros epdxidos, o

en la que -E- comprende unidades obtenidas a partir de 6xido de propileno en combinacién con unidades obtenidas
a partir de un éster de glicidilo, o

en la que -E- comprende unidades obtenidas a partir de éxido de propileno en combinacién con unidades obtenidas
a partir de un glicidil éter, o

en la que -E- comprende unidades obtenidas a partir de 6xido de propileno en combinacién con unidades obtenidas
a partir de un epdxido de una alfa olefina Ceg_3o.

5. La composicion de policarbonato poliol de la reivindicaciéon 1, donde las cadenas de tipo P tienen la formula:

O 0

H A .E H
‘éo’ E“OJ‘}O’ “o‘(’u\o “*oa’

f< P
. :

en la que las cadenas de tipo P tienen la formula:

O

H E. A
0 P

P

o]
en la que las cadenas de tipo P tienen la formula:

o 0
H _E H
O
I {2

)

0 en la que las cadenas de tipo P tienen la formula:

o)
OVLO o,
O (l: 0
0~ "0 pO):T0, o7 "0,

en la que cada z es independientemente 0 0 1, o

en las que -A- comprende una cadena de polimero o un oligémero seleccionados entre el grupo que consiste en
poliolefinas, poliéteres, poliésteres, policarbonatos, policarbonato poliéteres y polioximetileno, o

en las que -A- comprende una estructura principal obtenida a partir de un compuesto seleccionado entre el grupo
que consiste en: alcoholes de azucar, carbohidratos, sacaridos, polisacaridos, almidén, derivados de almidén,
ligninas, lignanos, triglicéridos parcialmente hidrolizados, y derivados de cualquiera de estos materiales.

6. La composicion de policarbonato poliol de la reivindicacion 1, en la que dicho agente de transferencia de cadena
Y-A-(Y)n, es un alcohol polihidrico, preferiblemente un diol o un triol o un tetraol o un poliol superior, preferentemente
en la que n es 1 y ambos grupos Y son grupos hidroxilo, en la que ademas preferentemente dos grupos hidroxilo
estan en carbonos adyacentes, en la que ademas preferentemente dos grupos hidroxilo estan en carbonos no
adyacentes, en la que ademas preferentemente dos grupos hidroxilo estan en los extremos opuestos de una
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cadena, ademas preferentemente tales a-w dioles incluyen cadenas alifaticas C3 a Cy, ademas preferentemente
tales a-w dioles comprenden un poliéter.

7. La composicion de policarbonato poliol de la reivindicacion 1, en la que dicho agente de transferencia de cadena
es un diacido, un triacido o un poliacido superior, preferentemente:

en la que dicho agente de transferencia de cadena es un diacido, en la que ademas preferentemente nes 1, y
ambos grupos Y presentes son acidos carboxilicos, en la que ademas preferentemente dicho diacido es acido
ftalico, acido isoftalico, acido tereftalico, o en la que dicho diacido es acido maleico, acido succinico, acido
malénico, acido glutarico, acido adipico, acido pimélico, acido subérico, o acido azelaico,

o en la que dicho agente de transferencia de cadena es un triacido, preferentemente acido citrico, acido
isocitrico, acido cis- o trans-aconitico, acido propano-1,2,3-tricarboxilico o acido trimésico.

8. La composicion de policarbonato poliol de la reivindicacion 1, en la que dicho agente de transferencia de cadena
es un hidroxi acido, preferentemente:

en la que dichos hidroxi acidos son alfa-hidroxi acidos, en la que preferentemente el alfa hidroxi acido se
selecciona entre el grupo que consiste en: acido glicélico, acido DL-lactico, acido D-lactico, L-lactico, acido citrico
y acido mandélico o en la que dicho hidroxi acido es un beta hidroxi acido, en la que preferentemente dicho beta
hidroxi acido se selecciona entre el grupo que consiste en: acido 3-hidroxipropionico, acido DL 3-hidroxibutirico,
acido D-3 hidroxibutirico, acido L 3-hidroxibutirico, acido DL-3-hidroxi valérico, acido D-3-hidroxi valérico, acido L-
3-hidroxi valérico, acido salicilico, y derivados de acido salicilico;

o en la que dicho hidroxi acido es un a-w hidroxi acido, en la que preferentemente dichos a-w hidroxi acidos se
seleccionan entre el grupo que consiste en a-w hidroxi acidos alifaticos Cs.29 opcionalmente sustituidos, o en la
que dicho a-w hidroxi acido es un éster oligomérico de poliéster.

9. Un articulo de fabricacion que comprende la composicién de policarbonato poliol de la reivindicacion 1.

10. Un método de formacién de una composiciéon de poliuretano por reacciéon de uno o mas isocianatos con una o
mas composiciones de policarbonato poliol alifatico de la reivindicacion 1.
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